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Spis pojec i skrotow

1D Jednowymiarowy, ang. One-Dimensional.

2D Dwuwymiarowy, ang. Two-Dimensional.

3D Trojwymiarowy, ang. Three-Dimensional.

BET Metoda badania powierzchni wlasciwej materialow na podstawie wyznaczania

izoterm adsorpcji-desorpcji zgodnie z teorig Brunauera-Emmetta-Tellera, ang.
Brunauer-Emmett-Teller (BET) theory.

BF Pole jasne, ang. Bright Field.

BisGMA Bisfenol A-metakrylan glicydylu, zywica powszechnie stosowana w kompozytach
dentystycznych, ang. Bisphenol A-glycidyl methacrylate.

BJH Metoda wyznaczania rozktadu i wielkosci poréw w materialach zgodnie z teorig
Barreta-Joynera-Halenda, ang. Barret-Joyner-Halenda (BJH) pore size and volume
analysis.

BZT Biochemiczne Zapotrzebowanie na Tlen, ang. Biochemical Oxygen Demand, BOD).

CAGR Skumulowany roczny wskaznik wzrostu, ang. Compound Annual Growth Rate.

ChzT Chemiczne Zapotrzebowanie na Tlen, ang. Chemical Oxygen Demand, COD).

DF Pole ciemne, ang. Dark Field.

DMF N,N-dimetyloformamid, CsH/NO, czystos¢ 99 — 99,9%.

DTA Roznicowa analiza termiczna, ang. Differential Thermal Analysis.

EBPADMA  Bisfenol A-etoksylowany dimetakrylan, zywica powszechnie stosowana w
kompozytach dentystycznych, ang. Bisphenol A-etoxylate dimethacrylate.

EDS Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego, ang. Energy
Dispersive X-ray Spectrometry.

Eg Szerokos$¢ przerwy energetycznej, szeroko$¢ przerwy wzbronionej w materiatach
potprzewodnikowych, ang. Energy (band) Gap.

ES Proces elektroprzgdzenia, ang. Electrospinning.

EtOH Etanol, C;HsOH, czystos¢ 99,8%.

FTIR Spektroskopia w podczerwieni z transformatg Fouriera, ang. Fourier-transform
Infrared Spectroscopy.

FWHM Maksymalna szeroko$¢ w potowie refleksu, ang. Full-width at Half peak Maximum.

h Stata Plancka, ang. Planck constant.

HDDMA 1,6-heksanodiol dimetakrylan, zywica powszechnie stosowana w kompozytach
dentystycznych, ang 1,6-Hexanediol dimethacrylate.

HRTEM Wysokorozdzielcza transmisyjna mikroskopia elektronowa, ang. High-Resolution
Transmission Electron Microscopy.

H-W Metoda Haldera — Wagnera wyznaczania wielkosci krystalitow, ang. Halder —
Wagner method.

ICDD Organizacja prowadzaca baz¢ danych wzordéw dyfrakcji proszkowej (ang.

International Centre for Diffraction Data), dawniej JCPDS (ang. Joint Committee
on Powder Diffraction Standards).
Ln Pierwiastki nalezace do grupy uktadu okresowego lantanowcow, ang. lanthanides.

Mw Masa czasteczkowa, ang. Molecular weight.

Nanowlokna, W niniejszej pracy doktorskiej pojecie stosowane dla nanowtokien ZnO

nanostruktury domieszkowanych jonami europu i iterbu: ZnO:Yb?**, ZnO:Eu®*

hybrydowe oraz ZnO:Yb*" :Eu®.

PDF Baza danych nieorganicznych i organicznych danych dyfrakcyjnych
wykorzystywanych do identyfikacji faz i charakteryzacji materiatdéw metoda
dyfrakcji proszkowej, ang. Powder Diffraction File.
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ppm Liczba czgéci na milion, ang. parts per million, 1 ppm = 1 mg/L.

PVP Poli(winylopirolidon), Mw = 1 500 000 g/mol, czysto$¢ 99%.

Raman Spektroskopia Ramana, ang. Raman spectroscopy.

REM Metale ziem rzadkich, ang. Rare-Earth Metals.

SAED Dyfrakcja elektronowa z mikroobszarow z przestong selektywna, ang. Selected Area
Electron Diffraction.

SEM Skaningowa mikroskopia elektronowa, ang. Scanning Electron Microscopy.

TEM Transmisyjna mikroskopia elektronowa, ang. Transmission Electron Microscopy.

TGA Termiczna analiza grawimetryczna, termograwimetria, ang. Thermal Gravimetric
Analysis.

UV/Vis Spektrofotometria UV-Vis, ang. UV-Visible spectrophotometry, UV spectroscopy.

XPS Spektroskopia fotoelektronow w zakresie promieniowania rentgenowskiego,
ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy.

XRD Rentgenowska analiza fazowa, ang. X-ray powder diffraction.

o Wspodtezynnik absorpcji, ang. Absorption coefficient.

6 Kat dyfrakcji, ang. Diffraction angle.

A Dtugos¢ fali promieniowania elektromagnetycznego, ang. Wavelength.
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1. Wstep

Rozwdj nowych technologii nie zawsze jest zjawiskiem pozytywnym dla catego
otaczajacego nas srodowiska naturalnego. Galgzia przemystu majaca negatywny wplyw
w zwigzku z szybkim rozwojem technologicznym jest przemyst tekstylny.
Wraz ze wzrostem industrializacji i gwaltownym postepem gospodarczym rosnie popyt
na dobra materialne, w szczegdlnosci na tekstylia. Niepodwazalnie, przemyst tekstylny
stanowi wazny element kazdej gospodarki na §wiecie, jednakze jednoczesnie to wlasnie
przemyst tekstylny odpowiada za ponad 20% produkcji $wiatowych Sciekow
i zanieczyszczen Srodowisk wodnych i ladowych. Raport opublikowany w 2023 roku
przez Globalng Komisje¢ ds. Ekonomiki Wody (GCEW) wykazal, ze obecnie oczyszcza
si¢ jedynie 1/5 $wiatowych §ciekow, co przyczynia si¢ do globalnych niedoboréw czystej
wody. Ponadto, w raporcie wskazano rowniez, ze do 2030 roku zapotrzebowanie
na stodkg wodg przewyzszy podaz o 40%. Potrzeba wprowadzenia wydajnych metod
oczyszczania §ciekow poprzemystowych zawierajacych nie tylko drobne zawiesiny
i mikroplastik, ale takze trudne do wylapania barwniki stanowi obecnie jedno
z najwazniejszych wyzwan, przed ktorymi stoi $wiat nauki.

Aby redukowaé ilo$¢ zanieczyszczen, w szczego6lnosci barwnikéw w wodach
poprzemystowych stosuje si¢ obecnie takie metody, jak koagulacje-fluktuacje, separacje,
procesy odwrdconej osmozy 1 wytracania, metody wymiany jonowej, ultra-
1 nanofiltracje, czy adsorpcje. Jedng z gtdwnych wad wymienionych metod sg powstajace
odpady wtorne, ktore nie ulegajg powtdrnemu przetworzeniu 1 Wykorzystaniu.
Alternatywa moga sta¢ si¢ wysoce zaawansowane procesy utleniania stosowane
w metodach fotokatalitycznych, stuzace do fotodegradacji zwiazkéw toksycznych bez
tworzenia substancji wtornych. Fotokatalityczne oczyszczanie wody jest procesem
stosunkowo tanim, zuzywa niewiele energii 1 charakteryzuje si¢ wysoka wydajnos$cia.
Obecnie najpopularniejszymi materiatami aktywnymi fotokatalitycznie sg TiO2, ZnO,
WOs3, czy Bi20g, a takze materialy hybrydowe i kompozytowe na bazie wymienionych
polprzewodnikoéw, ktorych rolg jest miedzy innymi poszerzenie zakresu absorbowanego
promieniowania, utatwienie transportu nos$nikéw tadunku wewnatrz struktury,
czy hamowanie rekombinacji par elektron-dziura elektronowa w trakcie fotowzbudzania
elektronéw z pasma walencyjnego, a takze inne modyfikacje i procesy funkcjonalizacji

majace na celu wzrost aktywnosci fotokatalitycznej materiatlow.
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Nie tylko sktad chemiczny materiatu aktywnego fotokatalitycznie odgrywa kluczowa
role w wydajnych procesach oczyszczania wody. Determinantami wydajnych procesow
utleniania i redukcji sg takze morfologia i struktura materiatu, ktore sg w gtownej mierze
zalezne od sposobu syntezy. Jedng z metod wytwarzania funkcjonalnych nanomateriatow
jest przedzenie w polu elektrostatycznym, ktére obok techniki zol-zel, chemicznego
i fizycznego osadzania z fazy gazowej jest najczedciej stosowanym sposobem
otrzymywania jednowymiarowych nanostruktur.  Elektroprzedzenie umozliwia
otrzymywanie nanowtokien ceramicznych w stosunkowo prostym i niskim kosztowo
procesie, ktory zapewnia pelng kontrol¢ parametrow wplywajacych na ostateczne
wlasno$ci materiatu. Nanowlokna, ktoére migdzy innymi mozna wytwarza¢ w procesie
elektroprzedzenia stanowia grupe jednowymiarowych nanostruktur charakteryzujacych
si¢ wysokim stosunkiem powierzchni do objetosci, ponadprzecigtng liczbg miejsc
aktywnych fotokatalitycznie, zwickszong mobilno$cig no$nikoéw tadunku oraz dzigki
swojej charakterystycznej morfologii, stosunkowo wysoka wytrzymatoscig mechaniczng
i brakiem tendencji do aglomeraciji.

Majac na uwadze powyzsze, celem niniejszej pracy bylo zastosowanie hybrydowe;j
metody laczacej technike zol-zel przygotowania roztwordéw przedzalniczych, proces
elektroprzedzenia nanowtokien polimer-prekursor oraz kalcynacje w wysokiej
temperaturze, w celu wytwarzania ceramicznych nanowlokien ZnO oraz ZnO:Yb3*,
ZnO:EW* i ZnO:Yb*":Eu** o specjalnych wiasnosciach fotokatalitycznych.
Szczegdtowym celem pracy bylo zbadanie wpltywu domieszek jonow metali ziem
rzadkich: europu 1 iterbu na strukture, morfologi¢, wlasnosci optyczne i aktywnos¢
fotokatalityczng jednowymiarowych nanostruktur ZnO, na podstawie obserwacji stopnia
degradacji modelowych barwnikow w procesie utleniania i redukcji przy udziale dwoch

rodzajow promieniowania.
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2. Przeglad literatury

Obecnie globalne zanieczyszczenie wod, w duzej mierze spowodowane niezdolno$cig
przemystu tekstylnego do prawidlowego usuwania $ciekéw stanowi jedno z gléwnych
wyzwan ekologicznych na §wiecie. Przemyst tekstylny w roznym stopniu przyczynia si¢
zarowno do wazrostu gospodarczego, jak i zanieczyszczenia s$rodowiska. Scieki
potekstylne, czyli odpadowe wody poprocesowe z reguly zawsze w swoim skladzie
zawieraja barwniki, ktore sg3 w duzym stopniu czynnikiem zanieczyszczajacym
srodowisko wodne, poprzez niekontrolowane usuwanie ich do strumieni wodnych,
a posrednio wplywaja przez to takze na zdrowie i zycie ludzi [1]. Wedlug szacunkow
World Bank Group, rocznie produkuje si¢ okoto 70 milionow ton barwnikow
syntetycznych, z ktorych ponad 10 000 ton wykorzystuje si¢ w przemysle tekstylnym [2].
Barwniki definiuje si¢ jako zwigzki chemiczne zawierajace grupy chromoforowe,
odpowiedzialne za barwg¢ oraz grupy auksochromowe umozliwiajace reakcje barwnika
z wloknem. Sposrod licznej grupy barwnikow syntetycznych, stosowanych migdzy
innymi do barwienia tekstyliow wyrdznia si¢ barwniki azowe, bezposrednie, reaktywne,
kwasowe, zasadowe, dyspersyjne i siarczkowe (Rys. 1) [3]. Ponadto, na r6znych etapach
produkcji odziezy w przemysle tekstylnym wykorzystuje sie takze wysoce toksyczne
chemikalia, w tym miedzy innymi $rodki klejace, czynniki zmiekczajace,
rozpuszczalniki, $rodki rozjasniajace, czy wybielajace. Niemniej jednak, to barwniki
syntetyczne stanowig najwieksze zagrozenie dla srodowiska naturalnego, gdyz w duzym
stopniu nie wigzg si¢ stale z tkaninami i s3 odprowadzane wraz ze Sciekami do srodowisk
wodnych, jezior, rzek i stawoéw, bez uprzedniego oczyszczania, stwarzajac powazne
zagrozenie ekotoksykologiczne. Pomimo tego, ze barwniki sg znane ludzkosci od czasow
starozytnych, dopiero pod koniec XIX wieku zaczgto wytwarzaé ich syntetyczne formy,

ktore w XXI wieku stanowig ogromne wyzwanie dla catego srodowiska naturalnego [4].
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BARWNIKI REAKTYWNE
* PRZYKLADY: Reactive Red, Reactive Black 5
* ZASTOSOWANIE: do barwienia wtokien
nylonowych, wetny oraz jedwabiu.

BARWNIKI AZOWE
* PRZYKLADY: Methyl orange, Tatrazine
« ZASTOSOWANIE: do barwienia wiokien

nylonowych, bawetny oraz jedwabiu, ale takze w
przemysle spozywczym

M (o

BARWNIKI DYSPERSYJNE
* PRZYKLADY: Disperse Yellow 26,
Disperse Red 60

* ZASTOSOWANIE: do barwienia poliamidéw,
wiokien nylonowych, tworzyw sztucznych

mgr inz. Marta Zaborowska-Kornaga

BARWNIKI KWASOWE
* PRZYKLADY: Acid Red 57, Congo Red

+ ZASTOSOWANIE: do barwienia kosmetykow,
wetny lub skory naturalne;j.

BARWNIKI PODSTAWOWE
* PRZYKLADY: Methylene blue

* ZASTOSOWANIE: atramenty, farmaceutyki,
wskaznik chemiczny

BARWNIKI BEZPOSREDNIE
* PRZYKLADY: Direct Yellow 11, Direct blue

* ZASTOSOWANIE: do barwienia papieru, skéry
naturalnej oraz bawetny.

BARWNIKI SIARKOWE
* PRZYKLADY: Sulfur Orange 1, Sulfur Black 1

* ZASTOSOWANIE: do barwienia papieru, skéry
naturalnej oraz bawetny

Rys. 1. Rézne typy barwnikoéw stosowanych w przemysle tekstylnym [na podstawie [3],
zdjecia barwnikoéw [5]].
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Najwyzszy odsetek wsrod barwnikow wykrywanych w nieoczyszczonych $ciekach
poprzemystowych stanowig barwniki azowe, ktore odpowiadaja za ponad 60%
wszystkich zanieczyszczen barwnikowych. Barwniki azowe zawieraja w swojej
strukturze jedng lub wigcej grup azowych, a ich nieumiejetne wykorzystanie do barwienia
tekstyliow powoduje, ze ok. 15-50% tych chemikaliow jest uwalnianych do $ciekow,
ktore dalej przedostajg si¢ miedzy innymi do gruntéw uprawnych powodujac negatywne
skutki dla upraw [6]. Prowadzone badania dotyczace szkodliwego wptywu barwnikoéw
azowych na $rodowisko naturalne przez niezalezne grupy badawcze Elgarahy i in.,
Manickam i Vijay oraz Feng i in. wykazaly istotne zmniejszenie przenikania Swiatta
w wodzie, pogarszajace wydajnos¢ glonéw 1 rosnacych roslin  wodnych
w obecno$ci barwnikoéw azowych [7-9]. Ponadto, spozywanie barwnikow
przez organizmy wodne moze prowadzi¢ do metabolizowania w ich organizmach
do toksycznych zwiazkéw posrednich, co negatywnie wptywa na kolejne ogniwa
fancucha pokarmowego, w tym na cztowieka. RoOwniez ludzie sg narazeni na obecno$¢
barwnikéw w wodzie, poprzez doustne spozycie lub bezposredni kontakt ze skora,
mogacy prowadzi¢ do powaznych chordb skory. W pracy Feng i in. wykazano,
ze mikroflora jelitowa w jelicie czlowieka przeksztatca barwniki azowe w toksyczne
aminokwasy, majace negatywny wptyw na tkanki w organizmie cztowieka [9].

Pierwszym mierzalnym skutkiem zanieczyszczen globalnych wdd $ciekami
potekstylnymi jest pochtanianie i odbijanie $wiatla stonecznego spowodowane
obecnoscig barwnikow, przez co $wiatto nie dociera do glgbszych partii zbiornikow
wodnych. Rezultatem sa znaczne zmiany w ekosystemach wodnych, zwigzane
z zaburzonym procesem fotosyntezy przez rosliny wodne [10,11]. Kolejnym skutkiem
obecnosci ogromnych ilosci barwnikéw w srodowisku wodnym jest wptyw na zdrowie
ludzi, ktory prowadzi do alergii, zapalenia i podraznienia skory, nowotworow ztosliwych
I mutacji. Szacuje si¢, ze okoto 60-70 % barwnikow azowych jest trujgcych,
rakotwoérczych 1 przede wszystkim odpornych na standardowe techniki oczyszczania
wody [12]. Nie mniej waznym nastgpstwem obecnosci barwnikow i pigmentow
tekstylnych w $ciekach jest ich silne zabarwienie, zmiana pH wody, wzrost poziomu
biologicznego i chemicznego zapotrzebowania na tlen, wzrost ilosci catkowitego wegla
organicznego 1 zawieszonych cial statych. W konsekwencji, czynniki te utrudniajg
przeplyw  wody przez skrzela ryb, uniemozliwiajac wymian¢ gazowa,

co moze powodowac zmniejszenie tempa wzrostu i $mier¢ [13]. Rezultatem negatywnych
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skutkow powodujacych powazne choroby i mutacje u ryb, posrednio narazony jest
rowniez cztowiek.

Bezposredni wplyw barwnikéw tekstylnych na zdrowie i1 zycie ludzi to przede
wszystkim choroby skory, ale takze problemy z osrodkowym uktadem nerwowym.
Pracownicy fabryk produkujacych tekstylia narazeni sg na podraznienia i choroby skory
1 oczu, w tym kontaktowe zapalenia skory, zapalenie spojowek, niezyt nosa, jak i astme
[14,15]. Wykazano takze, ze toksyczne substancje wykorzystywane w przemysle
tekstylnym moga zaktoca¢ owulacje 1 spermatogeneze 1 w konsekwencji posrednio
odpowiada¢ za obnizony przyrost naturalny u ludzi [16]. Jak wskazujg Tounsadi i in.
dhugotrwata ekspozycja na barwniki moze powodowac raka pecherza moczowego, jelita
grubego, a takze negatywnie wptywac na ogolnoustrojowg odpornos¢ cztowieka (Rys. 2)

[14].

SKORA
N \ * Zapalenie skory,

"« Reakcje alergiczne,
» Niezyt nosa,
» Zapalenie spojowek.

MATERIAL. GENETYCZNY

» Dziatania genotoksyczne,

* Interkalacja z DNA oraz RNA,
* Mutacje genetyczne,

» Rakotworcze dziatanie.

UKLAD ENZYMATYCZNY

. » Dezaktywacja niektorych
funkcji uktadu
enzymatycznego,

» Tworzenie rakotworczych
amin pierscieniowych,

* Blokowanie pracy enzymow
np. glutationu.

UKLAD NERWOWY

* Hamowanie dziatania
wewnatrzkomorkowego
enzymu OUN,

* Uszkodzenie OUN przez
obecnos$¢ metali ciezkich.

UKLAD MOCZOWwWY

* Miesaki komorek
siatkowych,

* Niszczenie komérek
nerwowych poprzez
obecnos¢ metali ciezkich,

* Nowotwor pecherza
moczowego.

WATROBA

* Rak watroby,

*Uszkodzenie watroby przez
obecnos¢ metali ciezkich,

» Zwiekszenie poziomu fosfazy
alkalicznej w surowicy.

Rys. 2. Przyktady mozliwych negatywnych skutkow wplywu na zdrowie czlowieka

wywotane przez kontakt ze skora, wdychanie i/lub bezposrednie spozycie barwnikow

tekstylnych [na podstawie [3]].
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Globalny problem dostepu do czystej, pitnej wody negatywnie wplywa na zycie
milionéw ludzi. Szacuje si¢, ze do 2030 roku niemalze polowa §wiatowej populacji moze
stang¢ w obliczu wyzwania niedoboru czystej wody. Stad tez, kluczowym staje si¢
opracowanie miedzynarodowych norm dotyczgcych oczyszczania i uwalniania $ciekow
potekstylnych do obiegu wodnego. Obecnie ograniczenia dotyczace wod
zanieczyszczonych miedzy innymi barwnikami azowymi nie odbiegaja znaczaco
od ograniczen dotyczacych innych fizycznych i chemicznych czynnikow [17]. Dlatego
tak waznym jest opracowanie szczegdlowych wymogoéw i norm okreslajacych warunki
oczyszczania wod poprocesowych.

Pierwszym etapem oczyszczania wod wykorzystywanych w przemysle tekstylnym
jest ocena jakoS$ci $ciekdw, ktora definiuje zmiane parametrow wody w trakcie procesu
produkcji tekstyliow. Wyro6znia si¢ dwie grupy parametrow do jakoSciowej oceny wody:
fizyczne i chemiczne. Do pierwszej grupy =zalicza si¢ ilo$¢ zawieszonych
1 rozpuszczonych ciat statych, ktore stanowig gtowne zrodto zanieczyszczen w $ciekach
potekstylnych oraz metno$é wody, ktora wynika gtownie z ilosci zawieszonych w wodzie
cial statych i jest jednym z czynnikow redukujacych mozliwos¢ przenikania
1 pochlaniania $wiatla stonecznego w zbiornikach wodnych. Ostatnim parametrem
fizycznym oceny jako$ci wody jest kolor wody, ktory zmienia si¢ wraz z wprowadzeniem
do bezbarwnej cieczy tlenkow metali, barwnikoéw, czy pigmentow. W celu okreslenia
chemicznych parametrow oceny jakosci wody przeprowadza si¢ badania ilosci i stgzenia
biologicznego oraz chemicznego zapotrzebowania na tlen, ktore okreslaja ilo$¢ tlenu
potrzebnego do odpowiednio biologicznego i chemicznego utlenienia substancji
organicznych w wodzie. Innym chemicznym parametrem jest ilo$¢ rozpuszczonego
w wodzie tlenu, ktora jest przewaznie w Sciekach potekstylnych alarmujaco niska i nalezy
ja zwiegksza¢ przed wprowadzeniem wody do obiegu. Ponadto, poziom pH, zasadowo$¢
oraz catkowity wegiel organiczny sg takze brane pod uwage w ocenie jakosci wod
poprzemystowych [18].

Po wstgpnym etapie oceny jakosciowej wody poprzemystowej uwalnianej
przez przemyst tekstylny ma miejsce zasadnicze oczyszczanie S$ciekow,
ktore realizowane jest w kilkuetapowym procesie (Rys. 3). Podczas oczyszczania
wstepnego usuwane sg osadzone i zdyspergowane zanieczyszczenia, gldwnie czasteczki,
odpady organiczne, tluszcze, piasek, a takze kawalki przedzy i wtokien. Drugim etapem
jest oczyszczanie podstawowe, ktorego celem jest usunigcie pozostatosci

drobnoziarnistych zanieczyszczen w postaci m.in. piasku i odpadéow organicznych.
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W kolejnym etapie nastgpuje oczyszczanie wtdrne, ktore redukuje zwigzki organiczne
zwickszajace biochemiczne zapotrzebowanie na tlen, fenol i oleje, a takze rozpuszczone
1 koloidalne sktadniki oraz barwniki. Ostatni etap oczyszczania trzeciorzedowego
zapewnia eliminacj¢ niemalze 99% zanieczyszczen poprzez zastosowanie filtracji

membranowej i ozonowania Sciekow [18].

OCZYSZCZANIE

TRZECIORZEDOWE
OCZYSZCZANIE Etap o najwyzszej
WTORNE skqtecznosm usuwania
A zanieczyszczen poprzez
OCZYSZCZANIE Dodatkowy etap zastosowanie adsorpcji
PODSTAWOWE OCzyszczania i filtracji membranowe;j.
o stosowany w celu
OCZYSZCZANIE Usuniecie usuniecia koloidow
WSTEPNE zawieszonych i rozpuszczonych
o w Sciekach ciat statych substancji.
U_sun|90|e osadzonych i przygotowanie
i zdyspergowanych Sciekéw do
zanieczyszczen biologicznego
z wykorzystaniem sit. oczyszczania.

Rys. 3. Kolejne etapy zasadniczego oczyszczania Sciekow potekstylnych.

Ostatnie etapy oczyszczania $ciekoéw produkowanych przez przemyst tekstylny
stanowig wyzwanie, ze wzgledu na obecno$¢ metali cigzkich, czasteczek barwnikdéw
czy zwigzkow organicznych zwickszajacych poziom BZT i ChZT. Réznorodnosé
zanieczyszczen w Sciekach potekstylnych sprawia, ze catkowite oczyszczenie
jest utrudnione 1 naklada powinnos¢ stosowania kilkuetapowych procesow,
ktérych dziatanie wzajemnie si¢ uzupelnia. W tym celu wykorzystuje si¢ fizyczne,
chemiczne i biologiczne metody oczyszczania wody. Podejscia fizyczne oczyszczania
scieckOw migdzy innymi z barwnikdéw posiadajg wiele zalet, w tym prostote dziatania,
fatwos¢ obstugi, niskie koszty 1 przede wszystkim brak szkodliwych produktow
wtornych. W tej grupie metod oczyszczania wyrdznia si¢ adsorpcj¢, wymiany jonowe
oraz filtracje membranowa [19]. Niemniej jednak fizyczne metody stosowane
sg relatywnie rzadko, ze wzgledu na toksyczne produkty uboczne obecne w pozostajagcym
osadzie. Ponadto, nierzadko wysoka temperatura $ciekéw, pH, kolor, a takze wysokie
wskazniki BZT 1 ChZT skutecznie ograniczaja mozliwo$ci aplikacyjne fizycznego
oczyszczania $ciekow [20]. Biologiczne metody oczyszczania S$ciekdw opieraja
si¢ na wykorzystywaniu mikroorganizmow o wysokiej zdolnosci do biodegradacii,
do ktorych zalicza si¢ bakterie, algi, drozdzaki, grzyby, a takze systemy oparte

na enzymach [1,21]. Niewatpliwa zaletg stosowania tego typu metod oczyszczania jest
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brak toksycznych produktéw ubocznych, oszczedno$¢ energii, latwos¢ stosowania,
a takze przyjazno$¢ srodowisku [22].

Sposrdd chemicznych metod oczyszczania $ciekow wytwarzanych przez przemyst
tekstylny ~ wyrdéznia  si¢  procesy  koagulacji-flokulacji,  elektrochemiczne
oraz zaawansowane procesy utleniania. Te ostatnie, w przeciwienstwie do pozostatych
metod chemicznych cechuja si¢ nizszymi kosztami operacyjnymi, a takze brakiem
produktow ubocznych w postaci stezonych osadéw. Podejsciem chemicznym
wykorzystywanym w procesach utleniania jest wytwarzanie in situ rodnikow
hydroksylowych, ktore sa silnymi utleniaczami. Tego typu procesy sa charakterystyczne
dla fotokatalizy i opieraja si¢ na zastosowaniu materiatlu polprzewodnikowego
do generowania wolnych rodnikéw i dziur elektronowych, ktére nastgpnie utleniajg
czasteczki barwnika organicznego. Innymi procesami utleniania stosowanymi
do degradacji barwnikéw sa reakcje Fentona, w ktorych kluczowa jest obecnosé
odczynnika Fentona (H20.) oraz soli zelaza (IT) do produkcji rodnikéw hydroksylowych
niezbednych do utleniania barwnikow.

Reasumujac zarowno fizyczne, chemiczne, jak i biologiczne metody oczyszczania
sciekéw z barwnikéw maja swoje wady i zalety. Perspektywa, ktoéra wydaje sie by¢
najbardziej obiecujacg w przysztosci jest stosowanie kombinacji technik oczyszczania,
ktére wzajemnie beda sie uzupeiaé, a efektem tych dziatan bedzie jak najwigkszy
stopien degradacji zanieczyszczen. Sekwencyjne dziatanie zaawansowanych procesow
utleniania, w tym fotokatalizy oraz nast¢pujace po nich wykorzystanie biologicznych
metod oczyszczania moze sta¢ si¢ w niedalekiej przysztosci alternatywa dla obecnie
stosowanych, mniej wydajnych metod fizycznego oczyszczania $ciekéw potekstylnych
[23]. W zwiazku z powyzszym kluczowym staje si¢ zwigkszanie wydajnosci procesow
fotokatalitycznych opartych na materiatach potprzewodnikowych, w tym miedzy innymi
stosowanie materiatbw o spektrum absorpcji promieniowania elektromagnetycznego
nielimitowanym do zakresu ultrafioletu (UV), wysokiej powierzchni wlasciwej,
skutecznej generacji par dziura elektronowa-elektron, wysokiej fotostabilnosci,
a takze charakteryzujacych si¢ niskimi kosztami wytwarzania, prostota procesOw

produkcji 1 powtarzalno$cig.
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2.1 Fotokataliza z wykorzystaniem nanomaterialow

Swiatowy rynek nanotechnologiczny w 2023 roku wyceniony zostat na 79,14 miliarda
dolarow amerykanskich i szacuje si¢, ze do 2032 roku, przy skumulowanym rocznym
wskazniku wzrostu (CAGR) wynoszacym 17,6%, osiagnie warto$§¢ niemalze 333
miliardow dolarow [24]. Wedlug naukowej bazy danych Scopus do konca 2023 roku
naukowcy na catym $wiecie opublikowali prawie 2,7 miliona artykuléw naukowych,
patentow, ksigzek 1 materiatow konferencyjnych w temacie nanotechnologii
1 nanomaterialow (wyrazenie Kluczowe: ,,nano*”). Warto nadmieni¢ takze, ze tylko
w ciggu dekady od 2012 do 2022 roku zarejestrowano 1,9 miliona prac naukowych
w tej tematyce [25]. Nieporownywalne z innymi obszarami nauki zainteresowanie
nanotechnologia stwarza zupelnie nowe, niespotykane dotad mozliwo$ci wytwarzania,
badania i analizowania, odkrywania i poszukiwania zastosowan nanomaterialow.

Pierwsza Nagroda Nobla z obszaru nanotechnologii za wprowadzenie pojecia
,hanometr” byla przyznana Richardowi Zsigmondy’emu w 1925 roku. Chemik ten
rowniez jako pierwszy dokonal pomiaru wielkosci koloidalnych czastek zlota
z wykorzystaniem mikroskopu. Jednakze wspotczesna historia nanotechnologii
rozpoczeta sie w grudniu 1959 roku, kiedy to podczas corocznego spotkania American
Physical Society w Kalifornii, Richard Feynman wyglosit swoj wyktad przedstawiajacy
idee mozliwosci manipulacji materii na poziomie atomowym. W 1974 roku uczony Norio
Taniguchi po raz pierwszy wprowadzil termin ,nanotechnologia”, aby opisac
mechanizmy przetwarzania nanomaterialow i opisa¢ doktadno$¢ supercienkich warstw
materiatoéw az do skali nanometrycznej. Kilka lat p6zniej w 1981 roku naukowcy Gerg
Binnig oraz Heinrich Rohrer z IBM Zurich Research Laboratory opracowali pierwszy
na S$wiecie mikroskop skaningowy tunelowy, ktory pozwolit na zobrazowanie
powierzchni materiatow na poziomie atomowym. Pie¢ lat pdzniej badacze za to odkrycie
zostali nagrodzeni Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki. Kolejnym waznym osiagnigciem
wspolczesne] nanotechnologii bylo odkrycie w 1985 roku fulerenéw, a nastgpnie sze§¢
lat pdzniej nanorurek weglowych. W 2000 roku, rzad USA uruchomil National
Nanotechnology Initiative (NNI), ktorego motywem przewodnim jest wspieranie badan
i rozw6j nanotechnologii, poprzez zwigkszenie naktadow funduszy na t¢ dziedzing [26].

Niezaprzeczalnie za najwazniejsza wlasno$¢ nanomaterialow uznaje si¢ wystgpowanie
efektow kwantowych wewnatrz ich struktury. Jest to gléwna cecha, ktéra odrdznia

materiaty w skali nanometrycznej od tych makroskopowych. Teoria mechaniki
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kwantowej jest w tym wypadku niezbedna do opisu zachowania czastek w materiale.
Jednym z glownych czynnikéw, na ktérym opiera si¢ obserwacje kwantowego efektu
wielkosci nanostruktur, jest rozmiar promienia Bohra. Ponizej warto$ci rownej
promieniowi Bohra poziom energii zaczyna si¢ rozdziela¢, co powoduje wzrost
szerokosci pasma wzbronionego, a nanoczastki o duzym promieniu ekscytonu wykazuja
efekty kwantowe. Kwantowy efekt ograniczenia (z ang. Quantum Confinement Effect)
definiuje si¢ jako przestrzenne ograniczenie pary elektron-dziura elektronowa w jednym
lub kilku wymiarach w materiale. Efekt ten najcz¢$ciej obserwowany jest w materiatach
polprzewodnikowych, ze wzgledu na ich struktury elektronowe i obecnos$¢ wyraznego
pasma wzbronionego, ktorego nie obserwuje si¢ na przyktad w metalach. Ponadto,
gdy dtugos¢ fali de Broglie’a elektronow i $rednica czastek stajg si¢ rOwne, nastepuje
uwigzienie pary elektron-dziura elektronowa w pasmie przewodnictwa potprzewodnika.
Zmniejszenie $rednicy czastek ponizej $rednicy promienia Bohra powoduje wzrost
kwantowego efektu ograniczenia nanostruktur.

Pierwsza udang probe wykorzystania procesu fotokatalizy datuje si¢ na rok 1972,
w ktérym dwoje japonskich naukowcoOw Akira Fujishima oraz Kenichi Honda
przeprowadzito badania nad mozliwo$cig wykorzystania potprzewodnikowej elektrody
w celu elektrolizy wody bez zastosowania pradu elektrycznego. W skonstruowanym
przez naukowcow ogniwie elektrochemicznym elektroda wykonana z dwutlenku tytanu
(TiO2) zostata potaczona z platynowa elektrods. Podczas eksperymentu zauwazono,
ze w wyniku nas§wietlania potprzewodnikowej elektrody promieniowaniem o dtugosciach
fal krotszych niz 415 nm zachodzi utlenianie, w wyniku ktdrego nastgpuje produkcja
tlenu (z ang. oxygen evolution), natomiast na elektrodzie platynowej zachodzi reakcja
redukcji, ktorej skutkiem jest produkcja wodoru (z ang. hydrogen evolution),
zgodnie z rownaniem (1):

Hy0 +2hv - < 0, + Hy, 1)

w ktorym: hv oznacza energi¢ promieniowania elektromagnetycznego zaabsorbowanego
przez materiat potprzewodnikowy elektrody.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, Ze stosowanie materialow
polprzewodnikowych typu p w procesach elektrochemicznych moze zastgpic¢ stosowanie
platynowych elektrod i zwigkszy¢ wydajnos¢ procesow fotolizy [27]. W kolejnych latach

wykazano, ze stosowanie TiOz zwigksza wydajno$¢ procesOw usuwania cyjanku
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z roztworéw wodnych, co zapoczatkowato ogromne zainteresowanie i rozwdj obszaru
materialéw potprzewodnikowych aktywnych fotokatalitycznie.

Fotokataliza (z ang. photocatalysis) definiowana jest jako przyspieszenie fotoreakcji
w obecnosci katalizatora. Jest to wielofunkcyjny proces stosowany obecnie w obszarach
takich jak fizyka ciata statego, inzynieria chemiczna czy inzynieria srodowiska. Procesy
fotokatalityczne posiadaja wiele zalet; sa tanie i wydajne w produkcji energii, usuwaniu
zanieczyszczen ze Srodowiska, a takze do redukcji CO2. Od procesu katalizy odroznia
fotokatalize fakt, ze nie wszystkie katalizatory wykazujg wlasnosci fotokatalityczne [28]

zgodnie z Tab. 1.

Tab. 1. Glowne réznice pomiedzy katalizatorem i fotokatalizatorem [29].

Material katalizatora ‘ Material fotokatalizatora

Charakterystyka wlasnosci materialu
najczesciej sa to pétprzewodniki,
ktore wzbudzane sg promieniowaniem
z zakresu UV o energii promieniowania
rownej badz wigkszej od energii pasma
wzbronionego

w trakcie reakcji katalizowanych
z substratem powstajg produkty nie reaguje bezposrednio z odczynnikami

posiada okreslong ilo$¢ centrow
aktywnych, na ktérych zachodzi reakcja
chemiczna, ktére w miarg przebiegu
reakcji mogg ulegac ,,zatruciu”

przejsciowe
Zasada dzialania
zadaniem katalizatora jest modyfikacja

przebiegu reakcji chemicznej, generowane sg reaktywne pary elektron-
wplywajaca na zmniejszenie energii dziura elektronowa, ktore oddziatuja
aktywacji 1 zwiekszenie szybkosci z m.in. czgsteczkami zanieczyszczen

tworzenia produktu
Selektywnos$¢ substratéw
charakteryzuje si¢ dziataniem
selektywnym (okreslony rodzaj
katalizatora dla okreslonego substratu)

charakteryzuje si¢ dziataniem
nieselektywnym

Material fotokatalizatora dziata jako sensybilizator dla stymulowanych $wiattem
procesow utleniania i redukcji w zalezno$ci od ich struktury elektronowej. Caty proces
fotokatalizy rozpoczyna si¢ w momencie absorpcji fotondéw promieniowania majacych
energie réwng lub wigksza od energii przerwy wzbronionej poiprzewodnika,

pod wptywem ktorej wzbudzony elektron wedruje z pasma walencyjnego do pasma
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przewodnictwa, pozostawiajac dodatnio natadowang dziur¢ elektronowa w pasmie
walencyjnym. Fotowzbudzone elektrony wraz z dziurami elektronowymi rekombinuja
lub migruja na powierzchni¢ fotokatalizatora, gdzie moga reagowacé z czgsteczkami
zanieczyszczen np. barwnika zaadsorbowanymi na powierzchni. Powstale dziury
elektronowe w pasmie walencyjnym materiatu tlenkowego reaguja z czasteczkami wody
zaadsorbowanymi na powierzchni fotokatalizatora, w wyniku czego powstaja wolne
rodniki hydroksylowe (OH¥*), natomiast elektrony w pasmie przewodnictwa redukuja
czgsteczki tlenu do aniondow ponadtlenkowych (O2*). Zarowno rodniki hydroksylowe
i aniony ponadtlenkowe sa wyjatkowo reaktywne 1 odznaczaja si¢ silnymi
wlasciwo$ciami utleniajacymi, przez co uczestnicza w procesach rozktadu zwigzkow

obecnych na powierzchni fotokatalizatorow (Rys. 4) [30].

Elektrony (e) wraz 7 dziurami elektronowymi (h*) rekombinuja
lub migrujg na powierzchnie lotokatalizatora, gdzie reagujg
7 czasteczkami zanieczyszczen zaadsorbowanymi na powierzchni.

e
PASMO PRZEWODNICTWA §) 2* +H,0 > OH*

3, REAKCJA
K REDUKCJI
N
A -
& |
= S T 02
33 7
3| £ . 7l
Fotowzbudzone elektrony (e} 2 = PRZERWA . é‘:l’d‘ -
7 pasma walencyjnego pétprzewodnika ¥ % |ENERGETYCZNA sty
wedruja do pasma przewodnictwa, ‘g < | .
pozostawiajac dodatnio natadowane haY I HzO .
dziury elektronowe (h*) w pasmie
walencyjnym. REAKCJA -
UTLENIANIA :
A
;MO WALENCY.
PASMO WALENCYJNE OH* CO, T+ H,0
Czgsteczka potproewodnika t

Dziury clektronowe (h*) w pasmic walencyjnym materiatu tlenkowego
reaguja z czasteczkami wody zaadsorbowanymi na powierzchni
fotokatalizatora, w wyniku czego powstaja wolne rodniki hydroksylowe
(OH*), a elektrony (e) w pasmie przewodnictwa redukuja czgsteczki
tlenu do anionow ponadtlenkowych (0,%).

Rys. 4. Ogblny mechanizm procesu fotokatalizy [opracowanie wiasne].

Podstawa doboru materiatow aktywnych fotokatalitycznie sa ich mozliwosci
wspomagajace zard6wno procesy utleniania, jak i redukcji. Na podstawie wlasnosci
elektrycznych materialdw, mozna podzieli¢ je na trzy grupy: przewodniki, izolatory
oraz potprzewodniki. W przypadku materiatow przewodzacych prad elektryczny, granice
pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa naktadaja si¢. W procesie fotokatalizy
niezbedne sg réwnoczesne procesy utleniania 1 redukcji, do ktérych potrzebna

jest obecnos¢ zardéwno elektronow, jak i dziur elektronowych. W strukturze elektronowej
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przewodnikéw dostepne sg jedynie wolne elektrony, ktére pozwalajg na przeprowadzenie
reakcji utleniania. Brak odpowiedniej szeroko$ci przerwy energetycznej w strukturze
pasmowej przewodnikéw, do ktorych naleza miedzy innymi metale, sprawia,
ze nie wykazuja one odpowiednich wilasnosci fotokatalitycznych. Izolatory z kolei
posiadaja szerokie pasmo wzbronione, ktore wymusza dostarczenie wysokiej energii
promieniowania, w celu wzbudzenia elektronéw w pasmie walencyjnym. Kolejng wada
izolatorow w zastosowaniu w procesach fotokatalitycznych jest ograniczona liczba
wolnych elektrondw, przez co ograniczona jest ilos¢ reakcji utleniania. Do materiatow
wykazujacych wlasnosci izolatorow naleza miedzy innymi gazy szlachetne.
Odpowiednimi materialami w procesach fotokatalizy s3 zatem poiprzewodniki,
ktore cechuja sie szeroko$cig przerwy energetycznej rzedu 1,5-3,5 eV 1 zdolno$cia
do przeprowadzania obu reakcji, utleniania i redukcji w tym samym czasie. Odpowiednia
ilos¢ wolnych elektrondéw w pasmie przewodnictwa, niewielka energia padajacego
promieniowania na powierzchni¢ materiatéw potprzewodnikéw w celu fotowzbudzenia
elektrondow z pasma walencyjnego oraz mozliwo$¢ zajscia jednoczesnych reakcji
utleniania i redukcji sprawia, ze materiaty, takie jak tlenki metali sg obecnie najbardziej
wydajnymi fotokatalizatorami [31].

Wybdér odpowiednich materiatow do procesow fotokatalitycznych, w celu uzyskania
ustalonego 1 wydajnego schematu fotokatalitycznego wymaga odpowiednich wtasnosci
powierzchniowych, struktury krystalicznej oraz pasm elektronowych. W procesach
fotokatalizy wymagana jest duza powierzchnia wlasciwa materiatow, poniewaz pozwoli
zaabsorbowac¢ duza ilos¢ Swiatta na powierzchni, co w efekcie skutkuje wytworzeniem
korzystnej ilosci par elektron-dziura elektronowa do degradacji zanieczyszczen. Wysoki
stopien krystaliczno$ci nanomateriatlow, charakteryzujacych sie niewielkg liczbg
defektow strukturalnych moze hamowac rekombinacje nos$nikow tadunku, co z kolei
zwicksza wydajno$¢ fotokatalityczng materialu podczas reakcji katalitycznych.
W przypadku fotokatalizy heterogenicznej istotny staje si¢ kierunek transportu nosnikow
fadunku na krawedzi pasma wzbronionego na granicy heteroztacza utworzonego
przez co najmniej dwa materialy o r6znych wartosciach przerw energetycznych [28].

Nie tylko wtasnosci materiatdéw fotokatalizatora wplywajg na wydajnos¢ procesow
fotokatalitycznych. Jednym z elementarnych sposobéw w procesie projektowania
odpowiednich wilasno$ci fotokatalizatora, w tym wtasnos$ci optycznych, elektrycznych,
jego rozmiaru i morfologii, jest przyjecie ustalonej syntezy nanomateriatow. Warto mie¢

na uwadze fakt, ze wydajno$¢ reakcji fotokatalizy jest synergia wszystkich wlasciwosci,
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a uwzglednienie pojedynczych wiasnosci ogranicza si¢ wytacznie do pojedynczego,
wskazanego materiatu i warunkow reakcji, przy zachowaniu pozostatych parametrow,

jako state tych reakcji (Rys. 5).

Wymiary materiatu:

*Makrometryczne, mikrometryczne, nanometryczne.

Wymiarowos¢ materiatu:

«Zerowymiarowe (0D), jednowymiarowe (1D), dwuwymiarowe (2D), tréjwymiarowe (3D).

Morfologia:

* Druty, wiékna, prety, w ksztatcie kwiatdw, rozet, okragte, rurki, heksagonalne, cienkie

warstwy.
Defekty strukturalne:

* Wakanse tlenowe, defekty sieci krystalicznej.

Wiasnosci powierzchniowe materiatu:

* Porowatos¢, tadunek powierzchniowy, chropowatos¢, wigzania chemiczne
powierzchniowe.

Rodzaj i stopierh domieszkowania:

* Domieszkowanie metalami, niemetalami lub metalami ziem rzadkich.

Wiasnosci strukturalne:

* Wytwarzanie heteostruktur (np. heteroztgcz)., struktury typu rdzen-otoczka, tworzenie
warstw o0 uzupetniajgcych sie wtasnosciach, procesy funkcjonalizacji np. powierzchni
materiatu.

Wiasnosci optyczne:

» Szerokos¢ przerwy energetycznej (Eg), zakres absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego, zakres emisji prpromieniowania, powierzchniowy rezonans
plazmowy.

Parametry medium reakcyjnego w procesie fotokatalizy:

» pH roztworu, natezenie promieniowania elektromagnetycznego, moc zrodta
promieniowania, odlegtos¢ zrodta promieniowania od roztworu reakcyjnego, stezenie
zanieczyszczen w roztworze, stezenie fotokatalizatora, czas trwania fotokatalizy,
wilgornos¢ powietrza, cisnienie atmosferyczne, temperautra otoczenia.

Rys. 5. Czynniki wptywajace na wydajnos¢ fotokatalityczng nanomateriatow.

W toku wieloletnich badan, dowiedziono, ze parametrem oddzialujgcym w znaczacy
sposob na reakcje¢ katalizy indukowanej promieniowaniem elektromagnetycznym jest pH
srodowiska, ktore wplywa na wytwarzanie wysoce reaktywnych anionoéw

ponadtlenkowych i interakcje fotokatalizatora z czasteczkami barwnika. Innymi stowy,

22



Praca doktorska mgr inz. Marta Zaborowska-Kornaga

zmiana pH roztworu zanieczyszczen (np. w postaci barwnika) wplywa na wiasnos$ci
fadunku powierzchniowego katalizatora, ze wzgledu na jego zasadowy lub kwasny
charakter, a zatem moze utrudnia¢ interakcje miedzy katalizatorem 1 czgsteczkami
zanieczyszczenia, wplywajac tym samym na przycigganie lub odpychanie
elektrostatyczne. Jest to niezmiernie istotny czynnik w procesie fotokatalizy, mi¢dzy
innymi w przypadku fotokatalizatorow, ktore charakteryzuja si¢ tendencja
do przyciggania jonéw OH’, takich jak np. tlenki ZnO oraz TiOz, ktore mogg tworzy¢
agregaty z powodu nadmiernej ilosci jonow hydroksylowych w roztworze i1 utrudniac¢
przenikanie $wiatta do kolejnych czasteczek materiatu fotokatalizatora. Podsumowujac,
potprzewodniki takie jak tlenek cynku, czy dwutlenek tytanu ,preferuja” prawie
neutralne pH (pH = 6-7) w swoich zawiesinach w poréwnaniu do zawiesin kwasnych
1 zasadowych ze wzgledu na obecnos$¢ tadunkéw powierzchniowych 1 rownomierng
dyspersj¢ czasteczek w zawiesinach. Warto wspomnie¢ takze o pozostatych parametrach
wplywajacych na wydajnos$¢ procesow fotokatalitycznych, migdzy innymi wilasno$ci
materialowe, takie jak morfologia, defekty strukturalne, wymiary, wlasno$ci
powierzchniowe, sktad chemiczny, stopien domieszkowania materiatlow, a takze

oméwione juz wezesniej wlasnosci optyczne, elektryczne czy magnetyczne [32].

2.1.1 Materialy na fotokatalizatory

Rosngce zapotrzebowanie na czyste 1 zrownowazone technologie energetyczne
oraz metody ochrony §rodowiska napgdza intensywne badania nad rozwijaniem nowych,
bardziej efektywnych materiatdéw fotokatalitycznych. W tym kontek$cie szczegdlng
uwage poswigca si¢ materiatom potprzewodnikowym, ktore dzigki swoim unikalnym
wlasnosciom optycznym, wykazuja wysoka aktywnos¢ fotokatalityczng pod wptywem
promieniowania stonecznego. W niniejszym rozdziale zostang omoéwione kluczowe
cechy materialow fotokatalitycznych, takie jak szeroko$¢ przerwy energetycznej,
wlasnosci powierzchniowe oraz stabilno$¢ chemiczna, a takze techniki ich modyfikacji
w celu optymalizacji wydajnosci. Przeanalizowane zostang roéwniez przyktady
najbardziej obiecujacych fotokatalizatorow oraz perspektywy ich zastosowania
w roznych dziedzinach, co pozwoli na zrozumienie obecnych trendoéw i wyzwan
w tej szybko rozwijajacej sie dziedzinie nauki.

TiO2 jest potprzewodnikiem najczesciej wykorzystywanym w obszarach zwigzanych

tematycznie z procesami fotokatalizy. Swoja popularnos¢ zawdzigecza kilku istotnym
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wlasnosciom wplywajacym na wydajne reakcje zaawansowanego utleniania i redukcji
z jego udziatem; to mig¢dzy innymi wysoka stabilno§¢ chemiczna i fotochemiczna,
szerokos¢ przerwy wzbronionej rzedu 3,2 eV, a wigc odpowiedni zakres absorpcji
promieniowania w przedziale 250-400 nm, a takze niska toksyczno$¢ dla organizmow
zywych. Jednakze oprocz swoich korzystnych wilasnosci zapewniajacych efektywnag
fotokatalize, nalezy wymieni¢ takze wady ograniczajace jego szersze stosowanie;
absorpcja promieniowania ograniczona tylko do zakresu UV, co sprawia,
ze jego fotowzbudzenie zachodzi tylko pod wplywem zrodet promieniowania o wysokich
mocach, a w efekcie o wysokich kosztach lamp emitujacych odpowiednie
promieniowanie [33]; spadek efektywnosci w trakcie reakcji fotokatalitycznych
zwigzany ze zjawiskiem rekombinacji fotowzbudzonych no$nikéw ladunkdw:
elektronéw i dziur elektronowych [34]; niska selektywno$¢, zwlaszcza w reakcjach
fotoutleniania [35].

W celu rozszerzenia mozliwosci stosowania TiO2 w wydajnych procesach
fotokatalitycznych, naukowcy podejmuja proby modyfikacji jego struktury sieci
krystalicznej, ktorych celem jest miedzy innymi poszerzenia zakresu absorpcji
promieniowania  elektromagnetycznego  struktur.  Najczedciej  stosowanymi,
a jednoczesnie najbardziej wydajnymi zabiegami modyfikacji s3 procesy
domieszkowania sieci krystalicznej TiO2 jonami obcych atoméw lub wytwarzanie
materiatéw hybrydowych i kompozytowych na bazie dwutlenku tytanu. W pracy zespotu
badawczego pod kierownictwem He X. 1 in. autorzy wykorzystali metode karbonizacji
in situ, w celu otrzymania metaloorganicznych struktur wywodzacych si¢ z hybryd
CITiO2 o wysokiej zawartosci jonow weglowych. Otrzymane struktury zbadano
pod katem zastosowania w degradacji BPA pod wptywem promieniowania widzialnego
1 wykazaly one 9,6 razy wigksza szybkos§¢ degradacji w poréwnaniu do komercyjnie
stosowanego fotokatalizatora P25. Naukowcy przeprowadzili takze badania
nad zaleznos$cig szeroko$ci przerwy wzbronionej otrzymanych materiatdbw od czasu
trwania procesu karbonizacji, ktore wykazaly, ze warto$¢ szerokosci przerwy
energetycznej byla najnizsza po 2 godzinach procesu i wyniosta 2,89 eV w poréwnaniu
do wartosci 2,98 eV po 10 godzinach karbonizacji. Nalezy nadmieni¢, ze szerokos$¢
przerwy wzbronionej komercyjnego materialu P25 wynosi 3,18 eV, a wigc finalnie
zawarto$§¢ jonow weglowych w matrycy dwutlenku tytanu spowodowata znaczna
redukcje wartosci Eg oraz przesunigecie krawedzi absorpcji promieniowania

elektromagnetycznego w strone¢ zakresu widzialnego [36]. W innej pracy Zhang X. i wsp.
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[37] =zaprezentowano nowatorski material fotokatalityczny TiO2@Bi2Oz:@TiO2
o morfologii pustych sferoidalnych struktur, ktorych stopien degradacji tetracyklin
wynidst 100% przy zastosowaniu §wiatta widzialnego. Ponadto, autorzy pracy zbadali
takze stopien degradacji zanieczyszczen w Srodowisku silnie kwasnym (pH = 3)
lub silnie zasadowym (pH = 11), w ktorych otrzymany material wykazywat wysoki
stopien stabilnosci. Naukowcy wskazali takze, ze otrzymany w toku badan materiat
hybrydowy wykazywal wysoka porowatos¢, ktora zapewniata wigksza ilo$¢ miejsc
aktywnych fotokatalitycznie. Ponadto, wykazano, brak tendencji do agregacji
nanoczastek tlenku bizmutu, co zapewnito skuteczny kontakt pomiedzy Bi2O3 oraz TiO>
po obu stronach heteroztagcza. Odmienne podejscie do poszerzenia zakresu absorpcji
promieniowania elektromagnetycznego materiatu na bazie TiO2 zaproponowano w pracy
[38], w ktorej autorzy wykorzystali metodg elektrochemicznej redukcji in situ,
ktorej celem byto otrzymanie czarnych nanorurek TiO> domieszkowanych ztotem. Cheng
Y. i jego wspotautorzy otrzymali nanorurki TiO2 dekorowane nanoczgstkami Au,
w celu skutecznego oddzielenia pary elektron-dziura elektronowa i opdznienia
rekombinacji nos$nikéw tadunkéw w trakcie procesu fotokatalizy. W toku badan
fotokatalitycznych wykazano, ze stopien degradacji rodaminy B w czasie 60 minut
wyniost 82%, w poréownaniu do stopnia degradacji RhB z udzialem nanorurek TiOg,
ktorych obecnos$¢ w procesie fotokatalizy pozwolita na degradacje jedynie 46%
wyjsciowego stezenia RhB z roztworu. Obecno$¢ nanoczastek ztota na powierzchni
nanorurek dwutlenku tytanu pozwolila takze na znaczng redukcj¢ szerokosci przerwy
energetycznej otrzymanego materialu do wartosci 2,83 eV, w poréwnaniu do wartosci
wyjsciowej niedekorowanych nanorurek rownej 3,07 eV, tym samym na przesunigcie
krawedzi absorpcji promieniowania w strong fal dtuzszych.

Drugim powszechnie badanym 1 stosowanym potprzewodnikiem aktywnym
fotokatalitycznie jest tlenek cynku, ktory charakteryzuje si¢ podobnymi wtasnosciami
fotokatalitycznymi co dwutlenek tytanu, przy czym wykazano, ze w szczego6lnych
przypadkach ZnO wykazywat znacznie lepsze wiasnosci fotodegradacji zanieczyszczen
w poréwnaniu do TiO2 [39-41]. Tlenek cynku zyskuje wigksza popularno$¢ wsrod
badaczy nanostruktur ze wzgledu na prostote i niskie koszty wytwarzania roznorodnych
struktur nanometrycznych, do ktorych zalicza si¢ obecnie nanowtokna [42,43], nanorurki
[44], nanodruty [45], nanokwiatki [46], a takze cienkie warstwy o grubosciach
nieprzekraczajacych 100 nm [47]. Ponadto, ZnO wykazuje wtasnosci bakterio-

i wirusobdjcze, niska toksyczno$¢, a takze biokompatybilno$¢é, co wykorzystuje
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si¢ takze w obszarach biomedycznych, migdzy innymi do wytwarzania nanopowtok ZnO
o wilasno$ciach antywirusowych przeciwko wirusowi SARS-CoV-2 [48,49]. Wazna
zaleta ZnO w poroéwnaniu do dwutlenku tytanu jest fakt, ze tlenek cynku charakteryzuje
si¢ prostg przerwg energetyczng rowng 3,37 eV w temperaturze pokojowej dla struktury
wurcytu, natomiast szeroko$¢ przerwy energetycznej TiO2 zalezy od jego struktury
krystalicznej — rutyl 3 eV, anataz 3,4 eV i brukit 3,3 eV [50]. Warto nadmieni¢ takze,
ze tlenek cynku wykazuje niemalze 200-krotnie wyzszg mobilno$¢ elektronow
niz dwutlenek tytanu [51] oraz znacznie dluzsza zywotno$¢ nosnikow tadunku,
a takze nizsze koszty wytwarzania nanostruktur w pordéwnaniu do syntezy
nanomateriatow na bazie TiOs.

Podobnie, jak w przypadku dwutlenku tytanu, ZnO takze -charakteryzuje
si¢ limitowanym do UV zakresem absorpcji promieniowania elektromagnetycznego,
stad tez naukowcy stosujg podobne zabiegi i modyfikacje, jak w przypadku dwutlenku
tytanu, majace na celu fotowzbudzanie potprzewodnika $wiattem z zakresu widzialnego.
Zhu X. 1 wsp. zaprezentowali metod¢ wytwarzania nanokompozytow Ag-ZnO
z wykorzystaniem techniki zol-zel, ktorych krawedz absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego uleglta nieznacznemu przesunigciu w stron¢ fal $wiatla
widzialnego w poréwnaniu do niedomieszkowanego srebrem ZnO. Pomimo
nieznacznego wptywu jonoéw srebra na wlasnosci optyczne nanokompozytow, zbadana
przez autoroOw aktywno$¢ fotokatalityczna w $wietle widzialnym wykazala znacznie
lepszy stopien degradacji rodaminy B w porownaniu do komercyjnego fotokatalizatora
P25. Ponadto, wskazano, ze najlepsza aktywnos$¢ fotokatalityczng wykazata probka
nanokompozytu o zawartosci 1% Ag w macierzy tlenku cynku [52]. Innym podejsciem
pozwalajacym na aktywno$¢ fotokatalityczng potprzewodnikowego ZnO w S$wietle
widzialnym jest modyfikacja sieci krystalicznej tlenku cynku niemetalami,
takimi jak siarka. Autorzy pracy [53] zastosowali metodg hydrotermalna, ktorej efektem
byly nanoczastki ZnO domieszkowane siarkg. Udowodniono, ze wraz ze wzrostem
zawartosci siarki w sieci krystalicznej ZnO, $rednia wielko$¢ krystalitow nanoczastek
zmalata. Obecnos$¢ sferycznych nanoczastek S-ZnO o $redniej wielkosci 20 nm
w roztworze rodaminy B pod wptywem promieniowania z zakresu Swiatta widzialnego
umozliwita calkowita degradacje barwnika, przy czym najwyzsza aktywnos¢
fotokatalityczng wykazata probka o procentowej zawartosci siarki w sieci krystalicznej
tlenku cynku rownej 0,5. Pomimo zastosowania niemetalu, warto$¢ szerokosci przerwy

energetycznej domieszkowanych nanoczastek 0,5%S-ZnO wyniosta 3,02 eV
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w porownaniu do niedomieszkowanych nanoczagstek ZnO — 3,33 eV, co wskazuje
na przesunigcie krawedzi w strong fal widzialnych. Zhang Q. 1 inn. zaproponowali prosta
metode otrzymywania nanokompozytoéw CeO2/ZnO przy wykorzystaniu techniki zol-zel
potaczonej z procesem kalcynacji. Otrzymany nanomateriat charakteryzowat si¢ duzg
iloscig wakansoéw tlenowych, ktorych obecno$¢ pozwolita na osiggnigcie wyzszego
stopnia degradacji rodaminy B z roztworu pod wptywem promieniowania z zakresu
widzialnego, w poréwnaniu do nanokompozytéw o nizszym stezeniu luk tlenowych
w strukturze. Warto nadmieni¢ takze, ze wakanse tlenowe w strukturze ZnO odgrywaja
kluczowa rolg, miedzy innymi w przewodnictwie elektrycznym oraz wiasno$ciach

fotoluminescencyjnych [54].

2.2 Nanofotokatalizatory na bazie Ln —ZnO

Ostatnie doniesienia literaturowe w obszarze nanofotokatalizatorow na bazie ZnO
aktywowanych §wiattem widzialnym wzbudzajg ogromne zainteresowanie naukowcow,
glownie ze wzgledu na szereg mozliwych korzysci degradacji szkodliwych substancji
ze $rodowiska wodnego wynikajagcych z modyfikacji sieci krystalicznej
polprzewodnikowego tlenku cynku. Strategie modyfikacji polegajace miedzy innymi
na osadzaniu metali szlachetnych, czy tworzeniu kompozytéw ztozonych z tlenkow
metali byly szeroko badane przez ostatnie lata, jednakze wcigz maja metody osadzania
metali szlachetnych maja pewne ograniczenia. Osadzanie czgstek metali szlachetnych
na powierzchni nanostruktur ZnO czesto wymaga kosztownych prekursoréw i utleniania
osadzonego metalu, co wptywa negatywnie na stabilno$¢ strukturalng otrzymywanych
materiatow [55]. Mozna wskaza¢ podobng metodologie, gdzie podejscie projektowania
kompozytéw na bazie ZnO, w ktorych stosuje si¢ inne tlenki metali niz tlenek cynku
to proces wieloetapowy, mato wydajny, a dyfuzja zanieczyszczen pomigdzy sktadnikami
tak utworzonego kompozytu moze negatywnie wplywac¢ na okreslony sktad chemiczny
i wlasno$ci optyczne materiatu, co moze obniza¢ wydajnos¢ fotokatalityczng [56].
Strategia domieszkowania sieci krystalicznej ZnO jonami atoméw obcych w relatywnie
niskich stezeniach wydaje si¢ by¢ podejsciem obiecujagcym, ktore zapewnia¢ moze
absorpcj¢ promieniowania elektromagnetycznego z zakresu §wiatla widzialnego, a nawet
podczerwieni, zwigkszenie przewodnictwa i fotoprzewodnictwa domieszkowanych

struktur tlenku cynku.
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O skutecznym procesie domieszkowania stanowig migdzy innymi podobienstwa
chemiczne z jonami sieci macierzystej z punktu widzenia promieni jonowych, stopien
utlenienia i liczba koordynacyjna. Przewiduje si¢, ze domieszkowanie sieci krystalicznej
ZnO jonami pierwiastkow z grupy lantanowcow moze stac si¢ wszechstronng strategia
projektowania wtasnosci optycznych tlenku cynku, a w efekcie aktywnosci

fotokatalitycznej potprzewodnika (Rys. 6).

ssCe |5 Pr o Nd [gPm | Sm g Eu 64 Gd s Th 66 DY erHo | gs EF g 1M |7 Yb nLu

cer prazeodym | neodym | promet samar europ gadolin terb dysproz | holm erb tul iterb lutet

140,12 140,91 144,24 145 150,36 151,96 157,25 158,93 162,5 164,93 167,26 168,93 173,04 174,97

Rys. 6. Fragment uktadu okresowego pierwiastkow — grupa lantanowcow.

Lantanowce (takze: metale ziem rzadkich, z ang. rare-earth metals, REM) stanowia
grupe niezwyklych ze wzgledu na swoje wlasnosci pierwiastkow. Wihasno$¢ chemiczna
wyrdzniajacg te grupe metali stanowi odrebna konfiguracja orbitalu f, co moze stanowic
podstawe dla centrow luminescencyjnych materiatow domieszkowanych, w wyniku
przejs¢ elektronowych wewnatrz orbitali f-f lub f-d. Zjawisko to pozwala
na wprowadzenie catkiem odmiennych wilasno$ci widmowych w obszarze
promieniowania o dluzszych falach. Jony lantanowcéw charakteryzuja si¢ takze
catkowicie zapetionymi powlokami atomowymi 5s? oraz 5p°, co zapewnia przejscia
elektronowe bezposrednio z powtok 4f, ktoére obejmujg cate widmo stoneczne rozpatrujac
przejscia optyczne [57]. Kolejng unikalng wiasno$cig lantanowcoéw, wynikajaca
z ich struktury elektronowej i oddzielnych poziomdow energii jest emisja promieniowania
z zakresu UV lub widzialnego po absorpcji fotonow bliskiej podczerwieni. W procesie
tym moze nastgpi¢ przekazanie energii promieniowania o dluzszej fali do energii
promieniowania krotszej dtugosci fali, co moze zostaé wykorzystane do wzbudzenia
tlenkow potprzewodnikowych o stosunkowo szerokiej przerwie energetycznej [58].

Wedlug doniesien literaturowych, sie¢ krystaliczna  wurcytu, odmiany
krystalograficznej tlenku cynku stanowi odpowiednig macierz do inkorporacji jonow
lantanowcow, ze wzgledu na obecno$¢ defektow strukturalnych oraz centrow
luminescencyjnych [57]. Ponadto, wykazano, ze domieszki lantanowcow zmieniajg
wlasno$ci magnetyczne z diamagnetycznych na ferromagnetyczne, sprzyjaja
przewodnictwu typu n, zwigkszaja intensywno$¢ fotoreakcji i mobilnos¢ elektronow
w sieci krystalicznej ZnO [59-62]. Domieszkowanie jonami lantanowcéw struktury

tlenku cynku w celu zwigkszenia wydajnosci reakcji fotokatalitycznych opiera si¢ przede
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wszystkim na modyfikacji wlasnosci optycznych ZnO. Za jedng z najwazniejszych cech,
a zarOwno najlepiej mierzalng przyjmuje si¢ szeroko$¢ przerwy energetycznej,
czyli zakres energii, w ktérym nie istniejg zadne stany elektronowe. Innymi stowy
jest to roznica energii pomiedzy gérng granicg pasma walencyjnego w elektronicznej
strukturze pasmowej polprzewodnikéw, a dolem pasma przewodnictwa. Rdznica
ta stanowi warto$¢ energii potrzebnej do przeniesienia elektronu z pasma walencyjnego
do pasma przewodnictwa, w celu przewodzenia pradu elektrycznego. Wykazano, ze rola
domieszek lantanowcow w sieci ZnO jest niezwykle istotna 1 obejmuje szereg zjawisk,
do ktorych zalicza si¢ wytworzenie dodatkowych poziomdw energii pomiedzy pasmem
walencyjnym i pasmem przewodzenia struktury pasmowej tlenku cynku. To w efekcie
prowadzi do przejs¢ charakteryzujacych si¢ niskimi energiami i indukuje absorpcje
$wiatla z zakresu widzialnego przez domieszkowane materiaty ZnO [63]. Dodatkowo,
proces podstawienia jonow lantanowcow do sieci krystalicznej ZnO zwigksza
intensywno$¢ absorpcji promieniowania UV przez otrzymany material hybrydowy
1 co najwazniejsze, przesuwa absorpcj¢ w pasmie wzbronionym ZnO w kierunku
obszarbw o wickszej dlugosci fali elektromagnetycznej. Zjawisko to nazywane
przesunieciem ku czerwieni (z ang. ,red-shfit”) moze wynika¢ miedzy innymi
z dyskretnych pustych poziomdéw energii ponizej pasma przewodnictwa ZnO,
co w efekcie prowadzi do absorpcji §wiatta widzialnego poprzez przejécia elektronowe
zachodzace pomigdzy pasmem walencyjnym, a utworzonymi dyskretnymi poziomami
[64].

W ostatniej dekadzie naukowcy podjeli proby wytwarzania nanofotokatalizatorow
na bazie tlenku cynku domieszkowanych jonami metali ziem rzadkich, ktérych
wydajnos¢ reakcji fotokatalitycznych byla wyzsza w poréwnaniu do aktywnosci
fotokatalitycznej czystego ZnO, a niejednokrotnie takze komercyjnego fotokatalizatora
TiO2 (Tab. 2). Rola domieszek w postaci jondw lantanowcOw pozostaje niewatpliwe
bardzo istotna przy projektowaniu wysoce efektywnych, absorbujacych promieniowanie

widzialne, niskich kosztowo nanofotokatalizatorow.
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Tab. 2. Aktywnos¢ fotokatalityczna wybranych nanomateriatdéw na bazie Ln-ZnO.

Fotokatalizator

Metoda

wytwarzania

Zrédlo
Swiatla

Material
degradowany

Stezenie materialu
degradowanego

mgr inz. Marta Zaborowska-Kornaga

Stopien degradacji /

czas

Ilosé

fotokatalizatora

ienki t . tekit .
clenxie warstwy technika zol-zel 3,27 uv bieki 15 mg/L 70% / 300 min b.d. [57]
Eu-ZnO metylenowy
nanoczastki metoda . 0 .
EU-Zn0 wspblstracania 3,23 uv rodamina B 4 ppm 100% / 50 min 20 mg [62]
struktury metoda 0 .
EU-7n0 hydrotermalna b.d. stoneczne fenol b.d. 92,1% / 60 min b.d. [65]
nanoprety metoda ) 0 .
< d.
Ce-Zn0 hydrotermalna 3,10 uv oranz metylowy 10 ppm 100% / < 50 min b.d [66]
nanoczastki metoda . blekit 0 .
Gd-Zno wspblstracania 3,07 widzialne metylenowy 10 mg/L 93% / 90 min 25 mg/75 ml [67]
nanoczastki metoda ) .
> 0
Gd-Zno wspblstracania 3,35 uv oranz metylowy 16 ppm 90% / 90 min 100 mg/250 ml | [68]
metoda . .
Pr-ZnO , ) 3,00 uv Basic Red 51 100 mg/L 100% / 240 min 0,3 g/100 ml [69]
wspotstracania
nanoczgstki metoda soft- , 0 .
EU-7n0 solution 3,28 uv oranz metylowy b.d. 90% / 180 min 5 mg/Il [70]
mikrostruktury metoda 3,02 uv blekit 10 mg/L 96,11% / 140 min 40 mg/il00ml | [71]
Ce-ZnO chemiczna metylenowy
mikrostruktury mineralizacja rodamina B oraz 25 mg/L oraz 20 89,5% / 75 min oraz
1 . I 72
Ce-ZnO na mokro 3,08 sloneezhe fenol mg/L 84% / 120 min 50 mg/S0 m [72]
ik f .
mikro/nanosfery metoda 3,18 | stoneczne fenol 20 mg/L 97,3% / 30 min 100 mg/100 ml | [64]
Eu-ZnO chemiczna
nanostruktury metoda 326 | widzialne 2,4-DCP 20 mg/L 98,5% / 180 min 100 mg/200 ml | [73]
Sm-ZnO chemiczna
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nanoczastki metoda 294 | widzialne |  paracetamol 100 mg/L 99% / 180 min 0.1g/100ml | [74]
La-ZnO wspotstracania
nanostruktury metoda | 446 uv lewofloksacyna 5 mg/L > 99% / 240 min 1g/1000ml | [75]
Ce-ZnO wspoOlstrgcania
mikrostruktury metoda . . 0 .
Er-Zn0 hydratermalna 3,10 widzialne kwas winowy 20 mg/L 50% / 400 min 0,1 g/200 ml [76]
nanoczastki metbilzlr{]g 10mg/L, S0 14 SV}
Er-Zr?o zielona synteza | 3,25 uv yn , V;'ty 10 mg/L, 81,23% /120 min, | 05g/L/100ml | [77]
eozyna zota, 20 mg/L 52,3% / 120 min
ibuprofen
k 1 .
nané’r_rgsga Y| technikazol-zel | 3,01 | stoneczne | biekit tymolowy 50 ppm 100%/5 h 150 mg/L00 ml | [78]
nar;;kf;;%aly technika zol-zel 3,23 stoneczne rodamina B 5x 10% M 100% / 80 min 10 mg/40 ml [79]
nanoprety metoda . . 0 .
Tb-ZNnO solwotermalna 3,26 widzialne rodamina B 20 mg/L 83,93% / 120 min 30 mg /50 ml [80]
nanoproszek reakcja solid- uv + blekit 0 .
Th-ZnO state 3,188 widzialne metylenowy 0,2mg e e b.d. [81]
nanoproszek rpetoda . 3,01 uv Remazol Red 5x10°M 20,34% / 30 min 0,1 g /100 mi [82]
Sm-ZnO wspotstragcania
nanoproszek metoda | 5 0q uv Remazol Red 5 105 M 22,67% / 30 min 01g/100ml | [82]
Eu-ZnO wspolstracania
nanoproszek metoda 1 50 uv Remazol Red 5 105 M 27,60% / 30 min 01g/100ml | [82]
Gd-zZnO wspoOtstragcania
nar:Eor\f\;lr:s(:;wy metoda szablonu 2,50 widzialne uran 200 mg/L 96,1% / 10 min 5mg /20 ml [83]

*b.d. — brak danych.
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2.3 Elektroprzedzenie, jako metoda wytwarzania funkcjonalnych

nanomaterialéow jednowymiarowych

Jak juz wspomniano wcze$niej, ogromna popularno$¢ nanomaterialdow wynika przede
wszystkim z ich unikalnych wtasnos$ci. Dobry fotokatalizator powinien charakteryzowacé
si¢ brakiem toksycznosci, wysoka stabilnos$cig i1 fotoaktywnos$cia, a przede wszystkim
proces jego wytwarzania powinien pozostawac niedrogi zardéwno na poziomie badan
podstawowych, jak i produkcji wielkoskalowej. Poza wymienionymi powyzej
wymaganiami stawianymi idealnym fotokatalizatorom, na uwag¢ naukowcow
zajmujacych si¢ projektowaniem 1 wdrazaniem nanomateriatbw do obszarow
fotokatalizy, zastuguja wlasnosci materialowe. Do najwazniejszych zaliczamy wiasnosci
powierzchniowe, w tym wolne wigzania, czy porowato$¢ powierzchni, stopien
krystaliczno$ci materiatu oraz powierzchni¢ wtasciwg zapewniajaca odpowiednig liczbg
aktywnych centrow fotokatalitycznych. Stad tez materialy nanometryczne stanowia
grupe materiatowa, ktéra odgrywa kluczowa role w procesie projektowania aktywnych
fotokatalitycznie struktur [28].

Zgodnie z najnowszg definicjag Komisji Europejskiej z 2022 roku (2022/C 229/01),
zmieniajaca Zalecenie 2011/696/UE nanomateriaty zostaty okreslone, jako ,,naturalne,
przypadkowe lub celowo wytworzone materialy skladajace si¢ z czastek statych,
ktére wystepuja samodzielnie lub jako mozliwe do zidentyfikowania czastki sktadowe
w agregatach lub aglomeratach, przy czym 50% lub wiecej tych czastek w liczbowym
rozktadzie wielko$ci spelnia co najmniej jeden warunek:

a) jeden lub wigcej wymiaréw zewngtrznych czastki miesci si¢ w zakresie
wielkosci od 1 do 100 nm,

b) czastka ma wydluzony ksztalt, taki jak pret, wiokno Iub rurka,
gdzie dwa wymiary zewngtrzne sa mniejsze niz 1 nm, a drugi wymiar jest wigkszy
niz 100 nm,

C) czagstka ma ksztalt ptytkowy, gdzie jeden wymiar zewn¢trzny jest mniejszy
niz 1 nm, a drugi wigkszy niz 100 nm” [84].

Nanomateriaty ze wzgledu na wymiarowo$¢ umownie dzieli si¢ na cztery grupy.
Pierwsza grupa obejmuje nanomateriaty zerowymiarowe (0D), do ktorych zaliczamy
kropki kwantowe 1 nanoczastki. Do drugiej grupy naleza nanomateriaty jednowymiarowe
(1D), takie jak nanodruty, nanoprety, czy nanowlokna. Cienkie warstwy o grubosci

nieprzekraczajacej] 100 nm, czy grafen zalicza si¢ do grupy nanomateriatlow
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dwuwymiarowych (2D). Natomiast wszystkie materialy zlozone z krystalicznych faz
1 domen o wymiarach nanometrycznych lub nanokompozyty wzmacniane nanoczastkami
nalezg do grupy nanomaterialow trojwymiarowych (3D) [85].

Zarowno liczba prac naukowych, jak i mnogo$¢ metod wytwarzania nanomaterialow
osiggneta niespotykang dotad w przypadku innych grup materialowych skale. Jednakze,
aby poprawnie sklasyfikowa¢ kazda metode otrzymywania nanostrukturalnych
materiatow wprowadzono dwie grupy opisujace stosowane przez naukowcow podejscie

w konkretnej metodzie (Rys. 7).
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Rys. 7. Dwa podej$cia wytwarzania materialdow nanostrukturalnych.

Pierwsza grupa to podejscie ,,top down”, czyli ,,z gory do dotu”, w ktorym materiaty
konwencjonalne, makroskalowe dzieli si¢ lub rozdrabnia w celu wytworzenia
nanomateriatow. Gltéwnymi przedstawicielami metod tej grupy sa przede wszystkim
procesy mielenia wysokoenergetycznego [86], ablacja laserowa [87], trawienie [88],
czy napylanie [89]. W drugim podejsciu, ,,bottom up” sklasyfikowano wszystkie metody
wytwarzania, w ktorych ,,buduje si¢ z dotu do gory” od pojedynczych atomow i czastek
az do ostatecznego materiatu nanostrukturalnego. Do tej grupy zalicza si¢ wszystkie

chemiczne metody wytwarzania nanomateriatow [72—76], technike zol-zel [78,79],
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zielong syntezg z wykorzystaniem naturalnych substratow [77,90], chemiczne osadzanie
z fazy gazowej [91], a takze pyrolizg laserowa [92].

Biorgc pod uwage opisane powyzej wilasnosci fotokatalizatoréw o wysokiej
efektywnosci 1 fotoaktywno$ci nalezy mie¢ na uwadze zaréwno ich morfologie,
jak i metody syntezy. Sposrdd wszystkich grup klasyfikacji wymiarowosci
nanomateriatow na szczeg6lng uwage zastuguja nanomaterialy jednowymiarowe (z ang.
one-dimensional nanomaterials, 1D). Jednowymiarowe nanostruktury cechujg
si¢ fascynujgcymi z punktu widzenia mechaniki kwantowej zjawiskami wynikajgcymi
z ich unikalnej geometrii i efektow kwantowych. Zamknigcie jednego z wymiaréw
nanostruktur 1D wzdluz jednej osi prowadzi do zjawisk mechaniki kwantowej, takich
jak uwigzienie kwantowe oraz kwantyzacja funkcji falowej elektronow, ktére znaczaco
wplywaja na ich wilasno$ci elektryczne 1 optyczne. Do najwazniejszych zjawisk
charakteryzujacych te nanomateriaty naleza zalezne od rozmiaru przerwy wzbronione
1 dyskretne poziomy energii. Co wigcej, ich wysokie wspotczynniki proporcji i duze
stosunki powierzchni do objetosci ulatwiaja polepszone interakcje z otaczajacym
srodowiskiem, co czyni je idealnymi kandydatami do zastosowan w wykrywaniu r6znych
substancji np. w sensorach chemicznych, celowanemu dostarczaniu lekow
oraz oczyszczaniu srodowisk wodnych. Ponadto, mozliwe jest precyzyjne projektowanie
ich wymiarow, sktadu chemicznego 1 wlasciwosci powierzchni, co pozwala
na dostosowanie ich wlasnosci do konkretnych zastosowan w réznych dziedzinach [93—
97].

Metody syntezy jednowymiarowych nanostruktur obejmujg réznorodne techniki,
z ktorych kazda oferuje unikalne mozliwosci kontroli wymiardéw, sktadu chemicznego
i wlasciwosci nanomateriatow (Rys. 8). Metody, takie jak chemiczne (CVD) i fizyczne
(PVD) osadzanie z fazy gazowej sa szeroko stosowane od wielu lat ze wzgledu na ich
zdolnos¢ do wytwarzania wysokiej jakos$ci nanostruktur z precyzyjng kontrolg wymiarow
1 krystalicznosci. Metoda CVD polega na reakcji chemicznej gazéw prekursorowych
na podtozu w odpowiednich warunkach temperatury 1 ci$nienia, co prowadzi
do osadzenia materiatu w postaci nanowldkien, nanorurek lub innych jednowymiarowych
struktur. Kluczowg zaleta metody CVD jest mozliwo$¢ precyzyjnej kontroli morfologii
nanostruktur poprzez dostosowanie parametrOw procesu, takich jak temperatura,
ci$nienie, stosunek gazéw prekursorowych oraz czas reakcji. W procesie chemicznego
osadzania z fazy gazowej stosuje si¢ gazowe prekursory zawierajace pierwiastki

chemiczne, z ktérych ma zosta¢ wytworzony material nanostrukturalny. Te gazowe
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prekursory sa doprowadzane do reakcji ze specjalnym podtozem, gdzie zachodzi
ich rozklad termiczny lub chemiczny prowadzacy do powstania atomow i czasteczek
odktadajacych si¢ na powierzchni podtoza i tworzacych jednowymiarowy nanomateriat.
Zespot badawczy pod kierownictwem Zexing Xue zaproponowat metod¢ chemicznego
osadzania z fazy gazowej do otrzymywania nanowtdkien weglowych w zastosowaniach
do magazynowania jonow sodowych. Na podstawie badan morfologii wykazano,
ze otrzymane nanostruktury jednowymiarowe sktadaly si¢ ze spiralnych i liniowych
struktur o S$rednicach, odpowiednio 50-80 nm oraz 90-140 nm. Wydajnos¢
magazynowania jonéw Na wyniosla niemalze 88% i charakteryzowata si¢ tolerancja
szybkiego tadowania/roztadowania, ktérg przypisano strukturze amorficznej, duzej
powierzchni kontaktu materiatow aktywnych z elektrolitem oraz skroconej odlegtosci
dyfuzji jonow sodu [98]. W innej pracy [99] autorzy zastosowali jednoetapowa metode
wzrostu CVD hybrydowych nanopretéw ZnO/SnO2 na podlozu ceramicznym. Badania
morfologii z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej pozwolity
na identyfikacje hierarchicznych struktur nanopre¢téw tlenku cynku na podtozu tlenku
cyny. Otrzymane nanostruktury zbadano pod katem zastosowania jako czujnik gazu NO>
i wykazaly one wysokg selektywnos$¢ do 50 ppm tlenku azotu - 370% w optymalnej
temperaturze.

W przeciwienstwie do CVD, w procesie fizycznego osadzania z fazy gazowej
wykorzystuje si¢ material wyjSciowy, najczgsciej w postaci stalej lub ciekte;j,
podgrzewany do wysokiej temperatury, co powoduje jego sublimacje¢ lub parowanie.
Nastepnie pary materiatu sg kondensowane na powierzchni podtoza tworzac warstwe
materiatu nanostrukturalnego. Techniki PVD cenione sa przez naukowcow za zdolnos¢
do produkcji wysokiej czysto§ci materiatdw nanokrystalicznych oraz za precyzyjna
kontrolg grubosci warstwy. Jest to rdwniez stosunkowo prosta metoda, co sprawia, ze jest
szeroko stosowana w przemysle mikroelektronicznym 1 nanotechnologicznym.
W obu metodach CVD 1 PVD, kluczowym dla uzyskania wysokiej jakosci
jednowymiarowych nanomaterialow jest precyzyjna kontrola procesu i1 eliminacja
zanieczyszczen. W zastosowanym przez Nawaf Al.-Aisace i wsp. podejsciu
otrzymywania heterostruktur jednowymiarowych WOs/Fe>Os z wykorzystaniem
fizycznego osadzania z fazy gazowej przy pomocy rozpylania magnetronowego
zaprezentowano metode kontroli wzrostu nanopretdw poprzez wykorzystanie cienkiej
warstwy Fe o grubosci 70 nm, kata osadzania rownego 70° oraz temperatur¢ wypalania

rowng 500°C. Otrzymane heterostruktury jednowymiarowe wykazaly 5-krotnie wyzsze
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wartosci PEC w poréwnaniu do niedomieszkowanego Fe,Os (0,588 mA/cm? vs. 0,122
mA/cm?) [100].
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Rys. 8. Wybrane metody syntezy jednowymiarowych nanostruktur.

Jedng z najpowszechniej stosowanych metod wytwarzania jest technika zol-zel.
Stanowi ona takze najczeSciej poczatkowe i podstawowe etapy syntezy stosowane
w innych metodach otrzymywania nanostruktur jednowymiarowych. Jest to metoda
chemicznej syntezy materiatow, w ktorej ciekte prekursory, zazwyczaj sole metali
lub zwiazki organiczne, przechodza przez proces zelowania, prowadzacy do utworzenia
sieciowej struktury zelowej. Nastepnie, w procesie utwardzania, zel moze zostaé
przeksztalcony w materiatl staty ceramiczny lub szklany. Na proces zol-zel sktada
si¢ kilka etapow, z ktérych pierwszy obejmuje przygotowanie roztworéw prekursoréw
poprzez rozpuszczenie ich w odpowiednich rozpuszczalnikach lub mieszaninie
rozpuszczalnikow. W drugim etapie dochodzi do Zelowania roztworu prekursorow,

czyli przeksztalcenia go z ptynnej fazy w faz¢ Zelu. Proces ten inicjowany jest przez
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zmian¢ warunkow chemicznych, takich jak pH, temperatura lub dodatek odpowiednich
reagentow. Efektem tego etapu jest trojwymiarowa sie¢ zelu, skladajaca
si¢ z potaczonych ze sobg prekursorow. W trzecim etapie dochodzi do starzenia zelu,
czyli pozostawienia go w stabilnych warunkach i umozliwienie dalszego przeksztalcania
si¢ zelu 1 reorganizacji struktury wewnetrznej. W koncowym etapie zel przeksztalcany
jest w materiat stalty — ceramiczny lub szklany. Efekt ten mozna osiaggna¢ w procesie
termicznym, np. spiekanie lub wypalanie, badz chemicznym np. reakcje hydrolizy
1 kondensacji. W etapie tym dochodzi do koncowej reorganizacji struktury 1 usuwania
resztek rozpuszczalnika [101-104].

Do istotnych zalet syntezy nanostruktur jednowymiarowych zaliczy¢ nalezy, poza
precyzyjnymi zdolno$ciami projektowania wilasnosci i morfologii nanomateriatow,
mozliwo$ci skalowania procesu wytwarzania. Jedng z metod, ktora zyskata
na popularno$ci w ostatnich dekadach jest elektroprzedzenie (z ang. electrospinning, ES)
bedace metoda wytwarzania jednowymiarowych nanomaterialdw wykorzystujaca
podejscie bottom up?, w ktorym ze stopionych polimerow lub roztwordéw przedzalniczych
zawierajacych prekursory ceramiczne, polimery 1 odpowiednie rozpuszczalniki
pod wpltywem pola elektrostatycznego formowane sg mikro- i nanowtokna. Metoda ES
jest unikalnym podejsciem wykorzystujacym sity elektrostatyczne do wytwarzania
drobnych wilokien o znacznie zwigkszonej powierzchni wiasciwej w porownaniu
do wildkien otrzymywanych w konwencjonalny sposob. Do najwazniejszych zalet
elektroprzedzenia naleza przede wszystkim mozliwo$¢ przeprowadzenia procesu
w temperaturze pokojowej, przy normalnych wartosciach ci$nienia atmosferycznego
1 brak konieczno$ci stosowania gazéw ochronnych. Niezb¢dnymi elementami kazdego
uktadu metody elektroprz¢dzenia sg zrodto wysokiego napigcia generujace prad staly
o napieciu do kilkudziesieciu kV, dysza przedzalnicza oraz uziemiony kolektor w postaci
np. ptyty lub obrotowego walca, na ktory osadzane sa wiokna (Rys. 9).

Pierwszym etapem procesu elektroprzedzenia jest przygotowanie roztworu
przedzalniczego, w zaleznosci od materiatu finalnego przygotowuje si¢ roztwory

polimerowe lub roztwory bedace mieszaning polimeréw 1 prekursoréw najczesciej

! Pomimo tego, ze elektroprzedzenie jest opisywane jako podejscie bottom up z powodu tworzenia
nanowtokien i mikrowtdkien z prekursoré6w molekularnych, naukowcy postrzegaja je czasem takze jako
podejscie top down, w zaleznosci od kontekstu. W podejsciu top down nanomaterialy wytwarzane
sa z wigkszych skal, stad tez elektroprzgedzenie postrzegane jest przez niektorych, jako metoda
manipulowania makro- i mezoskopowymi roztworami i stopami polimerowymi w celu generowania
struktur nanometrycznych.
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w postaci soli metali. Wszystkie substraty rozpuszcza si¢ w odpowiednich
rozpuszczalnikach 1 przygotowane roztwory poddaje si¢ mieszaniu, zwykle
z wykorzystaniem mieszadel magnetycznych. W szczegdlnych przypadkach roztwory
podgrzewa sig, aby przyspieszy¢ proces mieszania. Nast¢pnie otrzymane roztwory
przedzalnicze umieszcza si¢ w dedykowanych strzykawkach i pompach lub bezposrednio
w dyszy urzadzenia. Gléwny proces rozpoczyna si¢ w momencie podtgczenia wysokiego
napiecia pradu statego o zadanym napieciu (zwykle z przedziatu kilku do kilkudziesieciu
kilowolt), ktére zalezne jest od zastosowanych substratow roztworu oraz pozadanej
morfologii finalnego materiatu. W momencie znalezienia si¢ kropli roztworu
przedzalniczego w polu elektrostatycznym wytworzonym pomigdzy dysza i kolektorem,
kropla ta ulega rozciagnigciu i wydluzeniu, dzigki natadowaniu elektrycznemu czasteczek

polimeru (tzw. stozek Taylora).

% DYSZA PRZEDZALNICZA ‘,‘“I

STOZEK TAYLORA
UTWORZONY NA KONCU
B DYSZY Z KROPLI ROZTWORU

ZE STRZYKAWKA i s PRZEDZALNICZEGO

. i Z ROZTWOREM
I [ - | C PRZEDZALNICZYM

POMPA URZADZENIA

L 4 UZIEMIONY KOLEKTOR

4

TWORZACA SIE WEOKNISTA
MATA W PROCESIE
ELEKTROPRZEDZENIA
A

Rys. 9. Urzadzenie DOXA Microfluidics wraz z zaznaczonymi najwazniejszymi

elementami uktadu elektroprzedzenia [zdjecia i opracowanie wiasne].

W kolejnym etapie roztwor wydostajacy si¢ przez dysz¢ ulega dalszemu wydtuzaniu,
az do momentu utworzenia cienkich witokien, ktore kierowane sg w stron¢ kolektora,
gdzie ostatecznie ulegajg zestaleniu. W trakcie rozciggania kropli roztworu ma réwniez
miejsce odparowanie wigkszosci cieczy, w tym rozpuszczalnikow uzytych
do przygotowania roztwordow przedzalniczych. Tak otrzymane wldkna moga zostaé

poddane koncowej obrobee np. termicznej, w celu otrzymania nanostruktur ceramicznych
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lub pozostawione w swojej finalnej formie, jako wtokna polimerowe lub kompozytowe,
w zalezno$ci od zastosowania.

Na ostateczng morfologi¢ i strukture otrzymywanych widkien wplyw majg parametry
procesu, takie jak odlegtos¢ dyszy od kolektora, napiecie pradu, lepko$¢ roztworu,
srednica dyszy, ksztatt kolektora m.in. kolektory ptaskie, bgbnowe, siatkowe, w formie
rotacyjnego dysku, wieloelementowe ztozone z wielu dysz przedzalniczych, a takze

predko$¢ podawania roztworu (Rys. 10).

* Zbyt niska lepkos$¢ powoduje powstawanie koralikow - defektow

LEPKOSC strukturalnych, a takze brak formacji wiokien.
ROZTWORU o . : i . i
» Zbyt wysoka lepkos$¢ generuje wyzsze wartosci srednic wiokien. )
. * Im nizsze stezenie polimeru w roztworze, tym nizsze $rednice R
STEZENIE otrzymywanych wiokien.
POLIMERU * Za niskie stezenie polimeru powoduje niedostateczng lepko$¢
roztworu, co wplywa negatywnie na morfologie wtokien. )

MASA

* Im wyzsza masa czasteczkowa polimerow, tym mniejsza ilo$¢
koralikow w strukturze powstajacych wiokien.

CZASTECZKOWA
POLIMERU

J

PRZEWODNOSC » Wzrost przewodno$ci roztworu powoduje otrzymywanie wiokien
ROZTWORU o nizszych wartosciach $rednic.

NAPIECIE » Za wysokie warto$ci napiecia powierzchniowe roztworu moga
POWIERZCHNIOWE powodowac niestabilnos¢ rozcigganej kropli roztworu przgdzalniczego.

Rys. 10. Wybrane parametry roztworu prze¢dzalniczego i1 ich wptyw na morfologi¢

wiokien.

Zadane napigcie pradu w trakcie procesu ES jest jednym z najwazniejszych
parametrow decydujacych o morfologii wtokien. Zwigkszenie warto$ci napiecia
powoduje bowiem redukcje $rednic otrzymywanych jednowymiarowych nanostruktur,
co odpowiada za mozliwosci kontroli $rednic az do wymiar6w nanometrycznych.
Odlegtos¢ dyszy od kolektora musi zosta¢ dobrana eksperymentalnie w toku badan
do wartosci optymalnej dla kazdorazowo umieszczanego roztworu przedzalniczego, gdyz
zbyt wysoka lub zbyt niska odlegto$¢ moze powodowac tworzenie si¢ niepozadanych
zgrubien 1 koralikow w objetosci wiokien. Predkos¢ podawania roztworu przedzalniczego
przez dysze¢ jest wprost proporcjonalna do $rednic widkien otrzymywanych w trakcie
procesu elektroprzedzenia, co oznacza, ze przy redukcji predkosci przeptywu roztworu,

$rednice tworzonych wtokien rowniez ulegaja redukcji [105].
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Proces elektroprzedzenia jest stosunkowo starg technika, juz w 1897 roku zjawisko
wykorzystywane w tej metodzie zostato zaobserwowane przez Rayleigha, nastepnie 17
lat pdzniej szczegdtowo zbadane przez Zeleny’ego [106], aby ostatecznie w roku 1934
zosta¢ opatentowane przez Formhals’a [107]. Dopiero 60 lat po pierwszym patencie
dotyczacym aparatury do wytwarzania wiokien polimerowych przy uzyciu sity
elektrostatycznej wprowadzono termin ,,elektroprzedzenie”, ktory bezposrednio odnosi
si¢ do przedzenia elektrostatycznego. Spore zainteresowanie naukowcow metoda
elektroprzedzenia zyskuje od lat 80. XX wieku, co bezposrednio wigze si¢ z ogromnym
rozwojem branzy nanotechnologicznej 1 mozliwo$cia  produkcji  widkien
o nanometrycznych $rednicach. Na $wiecie zarowno naukowcy w instytutach
badawczych 1 uczelniach, ale takze firmy i1 przedsigbiorstwa wykorzystuja technike
elektroprzedzenia, w celu wytwarzania wtoknistych nanomaterialdéw do réznorodnych

zastosowan (Tab. 3).

Tab. 3. Przedsi¢biorstwa zajmujace si¢ wytwarzaniem nanowtokien z wykorzystaniem

metody elektroprzedzenia.

Nazwa przedsiebiorstwa Gléwna siedziba Branza
The Electrospinning Company Wielka Brytania Biomedyczna
VIVOLTA Niderlandy Medyczna
The Stellenbosch Nanofiber | - p . b lika Pohudniowej Afryki anrrj:j;p?reit?f;?ka
Company Medyczna, Sensory
. . . Biomedyczna, Filtracja,
Matregenix Stany Zjednoczone Ameryki Obronr?a, Elektronikja
ST1CO., LTD Korea Potudniowa Biomedyczna
Radical Nanofibers Wielka Brytania Odziez ochronna
Biostage Stany Zjednoczone Ameryki Biomedyczna
Corryn Biotechnologies Wielka Brytania Biomedyczna
TruSpin Nanomaterial Innovation Wielka Brytania Dostosowane pod klienta
Nanomedic Izrael Medyczna
Silk Biomaterials Wiochy Biomedyczna

Ciekawym przykladem jest wloska firma z branzy technologii medycznych Silk
Biomaterials, ktora opracowuje wszczepialne produkty medycyny regeneracyjnej,
wykorzystujace fibroiny jedwabiu w celu polepszenia endogennej naprawy ludzkich
tkanek migkkich. Glowna misja firmy jest wytwarzanie witokien jedwabnych o wysokiej

czystos$ci przez caty proces produkcji.
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Metoda elektroprzedzenia oferuje mozliwosci kontroli nad kazdym etapem procesu,
w tym nad sktadem chemicznym, morfologia otrzymywanych mikro- i nanowldkien,
podiozem, kierunkiem utozenia witoknistych mat, a takze iloscia wytwarzanego
materiatu. Umiej¢tne dostosowanie parametrow procesu ES, gwarantuje wytwarzanie
jednowymiarowych nanostruktur o pozadanych wlasno$ciach. Niewatpliwie
sa to wyrOzniajace si¢ zalety przedzenia w polu elektrostatycznym, ktore stanowig
o szerokim spektrum mozliwosci aplikacyjnych.

Zaleznie od wybranego =zastosowania, w procesie elektroprzedzenia mozna
otrzymywac¢ wtdkniste maty o pozadanym skladzie chemicznym. Najbardziej popularne
i pierwotnie wytwarzane sg wiokna polimerowe, ktorych gtowng sktadowg jest materiat
polimerowy. Drugim rodzajem s3 widkna ceramiczne, ktorych roztwory przedzalnicze
przygotowuje si¢ z wykorzystaniem techniki zol-zel, a wigc gtdwnym substratem reakcji
jest s6l metalu oraz rozpuszczalnik, do ktérych dodaje si¢ wybrany material polimerowy.
Koncowym etapem wytwarzania ceramicznych nanostruktur jednowymiarowych jest
kalcynacja w wysokich temperaturach, ktorej celem jest proces krystalizacji prekursora
1 utworzenie krystalicznych materiatéw ceramicznych. Pomimo tego, ze polimer ulega
degradacji w trakcie obrobki termicznej, jest niezwykle kluczowym substratem
zapewniajacym odpowiednig lepko$¢ roztworu przedzalniczego oraz formujacym
ostateczny ksztalt struktur witdknistych w trakcie elektroprzedzenia. Grupg posrednig
stanowig wldkna kompozytowe, ktore moga przyjmowaé form¢ widkien polimerowych
wzmacnianych innymi strukturami np. nanoczastkami, nanodrutami, wtokien
hybrydowych np. nanowtdékna PVP/PVDF oraz innych.

Najwigksze zainteresowanie naukowcow zyskaly jednowymiarowe nanostruktury
ceramiczne wytwarzane w procesie elektroprzedzenia, ktorych cecha wyrdzniajaca
jest mozliwo$¢ zachowania wtasnosci konwencjonalnego materialu ceramicznego, przy
jednoczesnym zapewnieniu wysokiej porowatosci, niskiej gestosci, wysokiego stosunku
objetosci do powierzchni oraz wysokiego wspotczynnika ksztattu nanowlokien [108].
Opisana wcze$niej metoda przygotowania roztworéOw przedzalniczych, w celu
wytwarzania ceramicznych nanowldkien opiera si¢ na zastosowaniu odpowiednich soli
metali, materialu polimerowego oraz rozpuszczalnikow, ktore nastgpnie miesza si¢
1 poddaje procesowi elektroprzedzenia. Gotowe widkniste maty umieszcza si¢ w piecu
1 kalcynuje si¢ w odpowiedniej temperaturze, przewaznie wynoszacej powyzej 400°C.
Celem tego etapu jest krystalizacja materialu ceramicznego z soli metalu, odparowanie

resztek rozpuszczalnika, a takze degradacja termiczna materiatu polimerowego
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z wiokien. W efekcie otrzymywane sa Krystaliczne nanostruktury o charakterystycznym
ksztatcie wtokna (Rys. 11) [109-113].
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Rys. 11. Schemat powstawania ceramicznych elektroprzgdzonych nanowtokien

w trakcie obrobki termicznej [opracowanie wilasne].

Ceramiczne nanomateriaty jednowymiarowe z biegiem lat zyskuja coraz wigksza
popularnoéé wsrod naukowcow na catym $wiecie. Swiadczy¢ o tym moze fakt mnogosci
publikacji w tym temacie, ale takze stale rozwijane mozliwosci aplikacyjne tej grupy
materiatow. Ze wzgledu na swoje unikatowe wtasnosci, jednowymiarowe nanowtokna
ceramiczne mogg znalez¢ zastosowanie w procesach katalizy 1 fotokatalizy,
w zastosowaniach biomedycznych, jako ogniwa paliwowe, jako wydajne sensory
wykrywajace niebezpieczne substancje, w procesach filtracyjnych i separacyjnych,
a takze w przemysle elektronicznym (Rys. 12) [114].

Biomedyczne zastosowania kazdego rodzaju materiatu wydaja si¢ by¢ priorytetem
w wielu osrodkach naukowych. Nie inaczej jest w przypadku ceramicznych nanowtokien
wytwarzanych w procesie elektroprzgdzenia, ktoére moga stanowi¢ podstawe
do wytwarzania wtoknistych rusztowan wysoce pozadanych w opatrunkach na rany,
dostarczaniu lekéw, czy inzynierii tkankowej. Ponadto, wysoce porowata struktura,

wysoka wytrzymato$¢ mechaniczna, biodegradowalno$¢ i biokompatybilno$¢ sprawiaja,
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ze elektroprzedzone witokniste maty staja si¢ optymalnym mikrosrodowiskiem
dla proliferacji, migracji i roznicowania komorek w tkankach gospodarza. W pracy Wang
L. i inn. otrzymano elastyczne wlokniste maty SiO2-CaO-Er:0s, ktore moga
z powodzeniem zosta¢ wykorzystane w dziedzinie inzynierii tkanki kostnej wykazujac
korzystng aktywno$¢ mineralizacyjng. Ponadto, dodatek jonow erbu w otrzymanym
wloknistym kompozycie przyczynit si¢ do emisji $wiatta o barwie zielonej
1 podczerwonej, co znaczaco wplywa na mozliwosci znakowania biologicznego
w tkankach gospodarza. W innym badaniu, autorzy pracy zbadali takze stopiefn
biokompatybilno$ci kompozytu poprzez analiz¢ proliferacji komoérek na powierzchni
wloknistych mat, ktére wykazato, ze dodatek jonéw erbu znaczaco polepsza wlasnosci

biologiczne kompozytu [115].

KATALIZA
| FOTOKATALIZA

FILTRACJA
| SEPARACJA

NANOSTRUKTURY
1D

@ BIOMEDYCYNA

Rys. 12. Wybrane zastosowania elektroprzedzonych ceramicznych nanowtokien

[opracowanie wlasne].

W innej pracy [116] naukowcy wytworzyli kompozyty dentystyczne o matrycy 11,6%
BisGMA - 11,6% EBPADMA - 58% HDDMA wzmacniane ré6znymi stezeniami
ceramicznych nanowtokien o $rednicach z zakresu od 100 do 300 nm: ZrO-SiO-
oraz ZrO2-Y203-SiO2, w celu zbadania wptywu wypetniaczy na wlasnosci mechaniczne

kompozytow. Szeroka analiza wykazata, ze dodatek ceramicznych nanowldkien
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o stezeniu 2,5% 1 5% znaczaco zwigksza wytrzymato$¢ na zginanie i odporno$é
na pgkanie kompozytow dentystycznych. Innym przyktadem aplikacyjnym ceramicznych
elektroprzgdzonych nanowtokien jest stosowanie widknistych materiatow, jako nosniki
lekow do celowanego uwalniania ich w organizmie. Zespdt badawczy
pod kierownictwem Shiao-Wen Tsai otrzymywat porowate kompozytowe nanowlokna
HAp-CaO w procesie elektroprzgdzenia i dalszej kalcynacji w temperaturach 600, 800
oraz 1000°C. Celem eksperymentu bylo otrzymanie materialu o trojwymiarowej
strukturze naturalnej macierzy zewnatrzkomorkowej, ktory wykazywal lepsza
skuteczno$¢ dozowania leku i opo6zniat gwaltowne uwalnianie tetracykliny, a takze
utrzymywal dzialanie przeciwbakteryjne przez 7 dni. Autorzy pracy wskazali,
ze otrzymane przez nich kompozyty widkniste moga sta¢ si¢ nowym materiatem
do przeszczepow kostnych [117].

Kolejnym zastosowaniem ceramicznych nanostruktur 1D sg ultraczule i selektywne
sensory niebezpiecznych substancji. Zaletami wtoknistych mat sg przede wszystkim
wysoce porowata struktura i dobra wytrzymato$¢ mechaniczna, co czyni je odpowiednimi
kandydatami do wykrywania substancji zarowno w fazie gazowej, jak i statej. Metoda
elektroprzedzenia postuzyta autorom pracy [118] do otrzymania nanorurek ceramicznych
Sn-NiO, ktoére zbadano pod katem wilasnosci sensorycznych. Badania czujnikéw opartych
na wytworzonych nanostrukturach jednowymiarowych prowadzono przy uwzglednieniu
réznej wilgotnosci wzglednej do wykrywania gazu trietyloaminy. Wykazano,
ze domieszkowanie jonami cyny do stezenia 6% atomowo pozwala na najbardziej
optymalng reakcj¢ na gaz zaprojektowanego czujnika i wynosi 16,6-100 ppm
trietyloaminy, co stanowi ponad 9-krotnie wyzsza warto§¢ niz w przypadku
niedomieszkowanych nanorurek NiO. Hsu K.C. i wsp. w pracy [119] wytworzyli
hybrydowe nanowtdkna CuO-ZnO, ktére osadzono na podlozach przeplatanych ztotymi
elektrodami, a nastgpnie zbadano ich wlasnosci sensoryczne. Czujniki na bazie
nanowlokien CuO-ZnO wykorzystano do wykrywania HzS i wykazaly o 25% wyzsza
responsywnos$¢ niz nanowtokna ZnO. Najwyzsza warto$¢ wykrywania gazu otrzymano
przy stezeniu H2S wynoszacym 1 ppm w temperaturze 200°C 1 wyniosta ona 84%.

Sredniotemperaturowe ogniwa paliwowe statotlenkowe skupiaja na sobie uwage
naukowcow, ze wzgledu na dlugoterminowg stabilno$¢ chemiczng i1 niskie zuzycie
energii. Aktywnos$¢ katalityczna materiatow katodowych stosowanych w tego typu
ogniwach paliwowych zalezy gltownie od przewodno$ci jonowej tlenu i kinetyki

transportu tlenu, ale takze od wlasnosci materiatowych, takich jak porowatosc,
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czy wielko$¢ czastek. Jinghe Bai i wsp. w swojej pracy otrzymali trojwymiarowe
nanowlokna typu rdzen-otoczka LaoeSrosCoo2FeosO3s@PrO2s W  procesie
elektroprzgdzenia wspotosiowego. Dodatek tlenku prazeodymu w nanowloknach
skutecznie sttumit aktywno$¢ w reakcji redukcji tlenu przy niskiej zawartosci tlenu,
ponadto obecno$¢ PrOz.; skutecznie zahamowata segregacj¢ Sr na powierzchni
I poprawila stabilno$¢ katody. Autorzy wykazali, ze w temperaturze 700°C opornos¢

2 co stanowi

powierzchniowa badanych nanowldkien osiggneta wartos¢ 0,076 Q*cm
wartos¢ o 35% nizszag w pordéwnaniu do nanowldkien LageSrosCoo2Fe0803.s.
Zastosowanie nanowtokien typu rdzen-otoczka jako katody jednoogniowej pozwala
na osiggniecie szczytowej gesto$ci mocy przy opornosci 1,17 W*cm w temperaturze
700°C, a szybkos$¢ zaniku napigcia w pojedynczym ogniwie wynosi tylko 0,03%
na godzing po 100 godzinach testu stabilnos$ci, co stanowi obiecujace wyniki pozwalajace
na  stosowanie  wiloknistego  materialu  jako = wysokowydajne  katody
w $redniotemperaturowych ogniwach paliwowych stalotlenkowych [120]. W innej pracy
autorzy wytwarzali nanowlokna o strukturze perowskitu LaogxBixSro2FeOzs (x = 0,0-
0,5) o wysokiej krystaliczno$ci. Naukowcy wykazali, ze ogniwa paliwowe oparte
na katodzie z wlOknistych mat charakteryzuja si¢ doskonatymi wiasnosciami
elektrochemicznymi na elektrolicie Smo2Ceo,g01,9, a katoda ma najlepsza wydajnos¢ przy
rezystancji polaryzacji wynoszacej 0,126 Q*cm? w temperaturze 650°C. Autorzy
wskazali takze, Zze otrzymane wyniki wlasnosci elektrochemicznych katody sg efektem
dodatku pierwiastka bizmutu, a otrzymany material wtdknisty z powodzeniem moze
zostaé zastosowany w ogniwach paliwowych statotlenkowych [121].

Ze wzgledu na  morfologie¢  zarowno  pojedynczych  nanowldkien,
jak 1 trojwymiarowych wldknistych mat utworzonych przez natozenie na siebie
pojedynczych nanostruktur przynosi wiele korzySci w zastosowaniach w procesach
filtracyjnych i separacyjnych. W pracy Cong-Ju Li i in. [122] otrzymano nanowtdkna
SrFe12019 pokryte TiO2 w procesie elektroprzedzenia i kalcynacji w temperaturach 550-
650°C. Wtbdkna te charakteryzowaty sie Srednig warto$cig $rednic z zakresu 500-600 nm.
Autorzy zbadali stopien rozktadu barwnika w postaci biekitu metylenowego w obecnosci
nanowlokien pod wptywem promieniowania UV, ktoéry wyniost niemalze 99% po 3
godzinach. Obecnos¢ SrFe12019, nie tylko poszerzyta zakres absorpcji promieniowania,
ale takze pozwolita na zebranie i ponowne wykorzystanie nanowtokien do degradacji

barwnika, ze wzgledu na ich wlasnos$ci magnetyczne.
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Inng strategia aplikacyjng elektroprzgdzonych nanowtdkien moze sta¢ si¢ przemyst
elektroniczny. Jednowymiarowe struktury o pozadanym skladzie chemicznym, lekkie
1 wystarczajaco wytrzymale mechanicznie to obiecujgca przysztos¢ mikrourzadzen
elektronicznych. W pracy pod kierownictwem Binghao Wang podjeto temat wytwarzania
jednowymiarowych nanowldkien metoda elektroprzgdzenia, w celu otrzymania
wloknistej trojwymiarowej sieci o sktadzie tlenku indu-galu-cynku (1GZO),
ktora nastepnie zintegrowano z podiozami elastomerowymi, aby uzyskac¢ platformy
potprzewodnikowe. Ponadto, wykazano, ze otrzymane tranzystory wykazaty wysoka
elastyczno$¢ i1 zachowaly swojg funkcjonalno$é¢ nawet po 1000-krotnym zgieciu
promieniem 5 mm, a rezystory rozciagliwe pozostawaty sprawne nawet po rozciggnieciu
0 50% 1 dlugotrwalym przechowywaniu. Autorzy pracy wskazali, ze ich wyniki badan
sa obiecujgce 1 wytworzony przez nich material z powodzeniem mozna zastosowac

w mikrourzadzeniach noszonych na ciele (wearable electronics) [123].

2.3.1 Elektroprzedzone nanostruktury 1D stosowane w fotokatalizie
Aby zaadresowaé rozwigzania oczyszczania wod 1 powietrza, z ktorymi obecnie
zmaga si¢ caly $wiat, nalezy projektowa¢ materialy o stosunkowo niskich kosztach
syntezy, wydajne, stabilne, a przede wszystkim efektywne w usuwaniu zanieczyszczen.
Opisane wczesniej metody uzdatniania $rodowisk wodnych jednoznacznie wskazuja,
ze niedaleka przyszto$cig najbardziej wydajnych proceséw oczyszczania bedzie synergia
pomiedzy metodami chemicznymi, fizycznymi 1 biologicznymi. Stad tez nalezy stale
rozwija¢ pojedyncze metody usuwania zanieczyszczen, aby mogly si¢ one dopetniad
I zapewnia¢ jak najwyzszy stopien czystosci uzdatnianych wod. W pordwnaniu
do konwencjonalnych nanofotokatalizatorow w formie nanoczastek, ktoérych metody
syntezy sa niejednokrotnie zlozone, metoda elektroprzgdzenia pozostaje stosunkowo
prosta, a wytwarzane nanowtokna charakteryzuja si¢ jednolita morfologia, wysokim
wspotczynnikiem ksztattu, duzym stosunkiem powierzchni do objetosci, otwartg
strukturg trojwymiarowg, brakiem zdolnosci do tworzenia aglomeratow 1 przede
wszystkim mnogoscig miejsc aktywnych powierzchniowo. Wymienione wyzej wlasnosci
przyczyniaja si¢ do zwigkszonej aktywnosci fotokatalitycznej nanostruktur
jednowymiarowych. Co wazniejsze, podczas elektroprzgdzenia mozna w latwy
1 efektywny sposob zrealizowac zamierzone strategie modyfikacji struktury, powierzchni

i morfologii nanowldkien, w celu optymalizacji aktywnos$ci fotokatalitycznej [124]. Sung
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Kyu Choi i wsp. zbadali wptyw morfologii nanostruktur na aktywnos$¢ fotokatalityczna,
porownujac elektroprzedzone nanowldkna TiOz oraz nanoczastki TiOz otrzymane
z wykorzystaniem techniki zol-zel. Nanowl0kna ceramiczne charakteryzowaty
si¢ mezoporowatg strukturg i Srednicami rzgdu 500 nm, podczas gdy otrzymane
nanoczastki mialy §rednig wielko$¢ ok. 20 nm. Na podstawie przeprowadzonych przez
autoréw pracy badan nad aktywnoscig fotokatalityczng podczas produkcji wodoru,
stwierdzono, ze lepszymi wilasnosciami fotokatalitycznymi charakteryzowatly
si¢ nanowtokna dwutlenku tytanu, w poréwnaniu do ich odpowiednikow w postaci
nanoczastek. Naukowcy zaproponowali takze teori¢ wyjasniajacg lepsza aktywnosc
fotokatalityczng jednowymiarowych nanostruktur od aktywnosci nanoczgstek (Rys. 13).
H,
@ 2H*
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hy

¥~ POJEDYNCZE CZASTKI
TWORZACE NANOWLOKNO
srednica 20 nm

Rys. 13. Schemat mezoporowatego nanowtokna i mechanizm reakcji fotokatalitycznych
[125].

Wydajnos¢ kazdego fotokatalizatora zalezy od wydajnej separacji tadunku, transportu
no$nikoéw tadunku na powierzchni¢ oraz rekombinacji no$nikéw tadunku, aby zapewnic
wyzszg aktywno$¢ procesu fotokatalizy nalezy zatem ulatwi¢ separacje 1 transfer
nos$nikéw  tadunku, jednocze$nie hamujac rekombinacj¢ tadunku. Zaletg
polikrystalicznych jednowymiarowych nanostruktur elektroprzedzonych jest wysokie
uporzadkowanie i réwnomierne rozmieszczenie pojedynczych czastek formujacych
nanowlokna, co sprawia, ze struktury te sg idealne dla separacji par elektron-dziura
elektronowa 1 utatwiajg przenoszenie nosnikow tadunku pomiedzy kolejnymi czastkami.
Dodatkowym atutem jest porowata struktura nanowtokien utworzona przez pojedyncze

czastki, ktéra wzmacnia adsorpcj¢ reagentow, np. czasteczek barwnika i ich desorpcje.
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Ponadto, nanowtdkna zachowuja sztywnos¢ i wytrzymalo$¢ nawet przy granicznych
zmianach warunkow srodowiska, jak np. zmiana pH [125]. Z kolei nanoczastki cechuja
si¢ tendencja do tworzenia aglomeratow, co ogranicza ich wysoki stopien
uporzadkowania i1 hamuje transfer nos$nikow tadunkow wewnatrz ich struktury
krystalicznej.

Bardzo podobne wyniki otrzymat zespot badawczy pod kierownictwem Haiqing Liu,
ktory wytwarzat nanowtokna ZnO oraz nanoczastki ZnO i badat ich aktywnos$¢
fotokatalityczng pod wplywem promieniowania widzialnego. Na podstawie obserwacji
kinetyk rozkltadu rodaminy B, nanowtdkna tlenku cynku zdegradowaty 60%
wyjsciowego stezenia barwnika w czasie 2 godzin, a nanoczastki ZnO jedynie 28% RhB
w tym samym czasie [126].

Opisane wczesniej zalety tlenku cynku, jako matrycy dla jonéw lantanowcow,
a takze mozliwosci modyfikacji sieci krystalicznych, jakie oferuje metoda
elektroprzedzenia otwieraja nowe drogi wytwarzania jednowymiarowych nanostruktur
o znacznie lepszych wlasno$ciach fotokatalitycznych, majacych zdolno$¢ absorpcji
Swiatla widzialnego, a nawet promieniowaniaz zakresu podczerwieni. Ponadto,
udowodniono, ze morfologia nanostruktur elektroprzedzonych zapewnia efektywna
separacj¢ par elektron-dziura elektronowa, wydajny transport nos$nikow tadunku
na powierzchni¢ materiatu, a takze skutecznie hamuje rekombinacje tadunkow.
Na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat naukowcy podejmowali udane préby
otrzymywania jednowymiarowych nanowldkien ZnO domieszkowanych jonami metali
ziem rzadkich z wykorzystaniem metody elektroprzedzenia, a takze badania
ich aktywnosci fotokatalityczne;.

Waznym  aspektem przy  projektowaniu  wydajnych  jednowymiarowych
fotokatalizatorow wytwarzanych w procesie elektroprzedzenia jest uzyskanie
odpowiedniej struktury krystalicznej macierzy dla jonow lantanowcdw, a wigc sieci
krystalicznej tlenku cynku. Pierwsze doniesienia literaturowe o otrzymywanych
z powodzeniem nanowtdknach ZnO datowane sg juz na rok 2004, kiedy to chifiski zesp6t
badawczy pod kierownictwem Xinghua Yang i wsp. zaprezentowat trdjetapowa metode
wytwarzania elektroprzedzonych nanowldkien ZnO. Autorzy pracy przygotowali
roztwor przedzalniczy z wykorzystaniem techniki zol-zel poddajac mieszaniu PVA, octan
cynku oraz wodg, ktore nastepnie umieszczano w kapieli wodnej, w celu przyspieszenia
rozpuszczania substratow. Nastgpnie roztwor przedzono w polu elektrostatycznym,

suszono w piecu w 70°C przez 8 godzin i kalcynowano w temperaturze 700°C. W toku
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badan naukowcy wskazali, ze S$rednice otrzymanych nanowtdkien ZnO wahaty
si¢ pomigdzy 50 i 100 nm, a otrzymana struktura krystaliczna tlenku cynku odpowiadata
strukturze wurcytu, co potwierdzity badania XRD [127]. W kolejnych latach badacze
w osrodkach naukowych na calym s$wiecie projektowali, wytwarzali 1 badali
jednowymiarowe nanostruktur ZnO, otrzymywane metoda elektroprzgdzenia
i kalcynacji. Zmiennymi w toku tych badan sa stosowane materialy polimerowe,
prekursory tlenku cynku, a takze rozpuszczalniki. Na podstawie obszernego przegladu
literaturowego mozna wskaza¢ dwa najczesciej pojawiajace si¢ w pracach badawczych
prekursory: dwuwodny octan cynku (Zn(CH3COO), x 2 H20) [42,127-148]
oraz szesciowodny azotan cynku (Zn(NOz)2 x 6 H20) [111,149-155]. Oba te prekursory
w zestawieniu z pozostalymi optymalnie dobranymi parametrami procesu
elektroprzedzenia oraz kalcynacji zapewniaja finalng strukture krystaliczng
niedomieszkowanego ZnO - wurcytu. Z kolei materialy polimerowe uznane
za najbardziej odpowiednie przez wiele grup badawczych do wytwarzania nanowtokien
tlenku cynku stosujagc metode elektroprzedzenia to gltownie poli(alkohol winylowy)
(PVA) [128,129,131,133,135,138,144,147,156,157], poli(winylopirolidon) (PVP)
[130,132,134,136,142,145,148,149,151,158], poli(tlenek etylenu) (PEO) [143]
oraz poliakrylonitryl (PAN) [137,150].

W pracy [159] zespot badawczy pod kierownictwem Petroneli Pascariu wytwarzat
ceramiczne nanostruktury Ce-ZnO w procesie elektroprzgdzenia. Badania wtasnosci
optycznych otrzymanych nanostruktur wykazaty niewielkie zmiany w wartosciach
przerw energetycznych dla domieszkowanych materiatow tlenku cynku, ktore wyniosty
3,21 eV dla Ce-ZnO, w porownaniu do wartosci 3,18 eV dla niedomieszkowanego ZnO.
Wzrost szeroko$ci przerwy wzbronionej autorzy wytlumaczyli redukcja wielkosci
krystalitow ZnO i wystepowaniem zjawisk kwantowych w zsyntezowanych strukturach.
Aktywnos¢ fotokatalityczna nanostruktur Ce-ZnO zostala zbadana na podstawie
obserwacji kinetyk rozktadu barwnika w postaci blekitu metylenowego pod wplywem
promieniowania widzialnego w czasie 120 minut i wyniosta 100% degradacji
wyjsciowego stezenia barwnika o stezeniu 10 mg/L. W innej pracy tej samej grupy
badawczej, otrzymano nanowtdkna ceramiczne tlenku cynku domieszkowane jonami
prazeodymu i1 zbadano ich zdolno$¢ do degradacji zaréwno biekitu metylenowego,
jak i oksytetracykliny o stezeniach wyjsciowych, kolejno 10 mg/L oraz 9 mg/L. W czasie
2 godzin, obecnos¢ w roztworze 1 g/L nanostruktur elektroprzedzonych pod wplywem

swiatta widzialnego pozwolita zdegradowaé¢ 100% wyjsciowego stezenia biekitu
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metylenowego oraz 96,24% wyjsciowego stezenia oksytetracykliny [160]. Kolejna praca
badawcza pod kierownictwem P. Pascariu opisuje metod¢ wytwarzania nanostruktur
ceramicznych La-ZnO w procesie elektroprz¢dzenia, a takze aktywno$¢ fotokatalityczng
w swietle UV. Barwnikiem, ktorego efektywnos$¢ rozktadu badano byta czerwien Kongo,
a jego stezenie wyjsciowe wyniosto 30 mg/L. Obecno$¢ nanowldkien tlenku cynku
domieszkowanych jonami lantanu w procesie fotokatalizy pozwolita na niemalze
calkowitg (97,63%) degradacje barwnika w czasie 240 minut [161]. Ten sam zespo6t
naukowcow wytworzyl réwniez nanowtokna ceramiczne La-ZnO, Er-ZnO oraz Sm-ZnQO,
ktore takze poddano badaniom aktywnos$ci fotokatalitycznej, aby zbadaé stopien
degradacji czerwieni Kongo o wyjsciowym stezeniu rownym 30 mg/L. Dodatek jonéw
lantanowcow do struktury ZnO skutkowal takze redukcja szerokosci przerwy
energetycznej do wartosci 2,81 eV, 2,82 eV oraz 2,85 eV, kolejno dla Sm-Zn0O, Er-ZnO
oraz La-ZnO. Najwyzsza aktywnos¢ fotokatalityczng zaobserwowano dla nanowldkien
Sm-ZnO, ktora wyniosta 84,58% degradacji barwnika w czasie 240 minut. Kolejna
probka nanowtokien La-ZnO pozwolila na degradacje 73,23% stezenia wyjSciowego
czerwieni Kongo, a nanostruktur tlenku cynku domieszkowanych erbem — 62,31% [162].
W roku 2023 Petronela Pascariu i wsp. przeprowadzili badania aktywnos$ci
fotokatalitycznej otrzymanych nanowtokien Nd-ZnO pod wptywem $wiatta z zakresu
widzialnego. Stezenie poczatkowe biekitu metylenowego wynosito 10 mg/L, a w czasie
120 minut obecnos¢ nanostruktur tlenku cynku domieszkowanych neodymem pozwolita
na catkowita degradacje barwnika [163]. Qi Zhang i inn. otrzymywali jednowymiarowe
nanostruktury  Ce-ZnO w  procesie  elektroprzedzenia,  charakteryzujgce
si¢ wystgpowaniem wakansow tlenowych na powierzchni. Kalkulacje szerokos$ci
przerwy energetycznej wykazaty redukcje wartosci z 3,15 eV dla niedomieszkowanych
nanowlokien ZnO do wartosci 2,91 eV dla nanostruktur Ce-ZnO. Ponadto, autorzy pracy
zbadali stopien degradacji bigkitu metylenowego o stezeniu wyjSciowym rownym
15 mg/L pod wptywem $wiatta widzialnego, ktoéry wyniost 95,12% w czasie 1 godziny
[164]. Nanowtokna tlenku cynku domieszkowane jonami lantanu otrzymat zespot
badaczy pod kierownictwem Shaoju Jian, ktorych szeroko$¢ przerwy wzbronionej
wyniosta 2,95 eV dla La-ZnO w poréwnaniu do niedomieszkowanych nanostruktur ZnO
— 3,06 eV. Stopien rozktadu rodaminy B o stezeniu poczatkowym wynoszacym 5 mg/L
wyniost powyzej 99% w czasie 500 minut pod wptywem $wiatla widzialnego [165].
Zespot Y. Luo zbadal takze aktywno$¢ fotokatalityczng nanowtokien Gd-ZnO

otrzymanych w procesie elektroprzedzenia, na podstawie obserwacji stopnia rozkladu
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rodaminy B o stezeniu wyjsciowym 5 mg/L. W czasie 80 minut stopien degradacji

wyniost 100% pod wptywem promieniowania UV [166].

3. Badania wlasne

3.1 Tezali zakres pracy

Wyniki badan naukowych z calego $wiata jednoznacznie wskazuja, ze wykorzystanie
nanomaterialdbw w procesach oczyszczania wody jest juz realng szansg i alternatywa
dla obecnie stosowanych metod usuwania zanieczyszczen poprzemystowych ze sciekow.
Jak wskazujg ogdlnoswiatowe raporty i1 analizy, dzialania majace na celu wprowadzenie
bardziej wydajnych od obecnie stosowanych metod oczyszczania wody nalezy wdrozy¢
niezwlocznie, co zwigzane jest z obecnie wystepujacymi niedoborami stodkiej wody
w roznych miejscach na §wiecie, migdzy innymi w Sudanie, Sudanie Potudniowym,
Somalii, Afryce, ale takze w krajach Europy Potudniowej [167]. Wedtug naukowcow
zajmujacych si¢ ochrona $rodowiska naturalnego, kluczem do sukcesu jest synergia
dziatan w zakresie uzdatniania wody, w tym stosowanie metod fizycznych, chemicznych,
jak 1 biologicznych. W efekcie koncowym potaczenie rdznych proceséw degradacji
zanieczyszczen, zapewni najbardziej wydajne rezultaty w oczyszczaniu S$Sciekow
poprzemystowych.

Przemyst tekstylny stanowi niewatpliwie wazny i potrzebny czynnik rozwoju
gospodarczego, ale jednoczes$nie odpowiada za ponad 20% uwalnianych do rzek i morz
zanieczyszczen. Ogromng cze$¢ tych Sciekéw stanowiag trudne do usunigcia barwniki,
ktorych szkodliwy wplyw, nie tylko na zycie organizméw wodnych, ale takze wigkszych
ssakow 1 ludzi bedzie coraz bardziej odczuwalny w niedalekiej przysztosci. Jednym
z zagrozen niekontrolowanego usuwania $ciekow z fabryk produkujacych tekstylia jest
brak lub nieprzestrzeganie regulacji dotyczacych oczyszczania $ciekow. Nalezy jednak
zacza¢ od projektowania 1 wdrazania materiatow 1 metod umozliwiajacych na niemalze
stuprocentowe usuwanie kazdego rodzaju zanieczyszczen znajdujacych sie¢ w wodzie.
Metody chemiczne oczyszczania wody charakteryzuja si¢ przede wszystkim brakiem
toksycznych odpadow wtornych, prostota, niskimi kosztami i niskim poborem energii.
Glownym przedstawicielem tych metod sg zaawansowane procesy utleniania i redukcji
z wykorzystaniem odpowiednich materialow, ktore sa w stanie degradowac
zanieczyszczenia, w tym oporne barwniki ze $ciekow potekstylnych.

W zwigzku z rosnagcym problemem zanieczyszczen wodnych spowodowanych

przez trudne do wusunigcia barwniki ze S$ciekéw potekstylnych, konieczne
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jest opracowywanie nowych materiatdéw i metod oczyszczania, a jednym z obiecujacych
rozwigzan sg poOtprzewodnikowe materiaty fotokatalityczne, ktore dzigki swoim
wlasno$ciom  optycznym  moga  skutecznie  degradowal = zanieczyszczenia,
w tym barwniki, w procesach zaawansowanego utleniania i redukcji. Najbardziej
popularne materiaty péiprzewodnikowe opisywane i badane w procesach fotokatalizy
to przede wszystkim dwutlenek tytanu (TiO2) oraz tlenek cynku (ZnO). Oba te materiaty
znajduja zastosowanie w degradacji barwnikéw, do produkcji wodoru, czy w procesach
redukcji dwutlenku wegla. Wynikajace z ich struktury korzystne wiasnosci optyczne,
w tym zakres absorpcji promieniowania, pozwalaja na stosowanie ich w procesach
zaawansowanego utleniania i redukcji. Nalezy jednak zwroci¢ uwage, ze metody
wspomagane S$wiattem beda korzystne ekonomicznie, tylko wtedy, gdy zroédlem
promieniowania bedzie naturalne promieniowanie stoneczne. Potprzewodnikowe TiO2
i ZnO absorbujg promieniowanie ultrafioletowe, co wynika z ich struktury pasmowej
i szerokos$ci przerwy wzbronionej rzedu 3,2-3,37 eV. Jednakze promieniowanie UV
stanowi jedynie okoto 4% zakresu promieniowania stonecznego docierajacego
do powierzchni ziemi. Rozwigzaniem tego ograniczenia moze by¢ stosowanie wzglednie
wysokich kosztowo zrodet promieniowania ultrafioletowego, w celu wzbudzenia
opisanych  poélprzewodnikéw lub podejmowanie strategii modyfikacji sieci
krystalicznych obu materiatéw, w celu poszerzenia absorpcji promieniowania przez TiO>
I ZnO. Sposrod réoznych metod modyfikacji struktury materialtow o wilasnosciach
potprzewodnikowych, najbardziej wydajng jest metoda polegajaca na domieszkowaniu
macierzystych struktur krystalicznych jonami atoméw obcych, ktorych obecnos¢ pozwoli
na zmiang¢ wlasnosci optycznych dwutlenku tytanu lub tlenku cynku, poprzez poszerzenie
absorpcji promieniowania.

Na podstawie obszernego przegladu literaturowego dowiedziono, ze modyfikacje
struktury tlenku cynku jonami metali ziem rzadkich pozytywnie wpltywaja na jego
wlasnosci optyczne, w tym na redukcj¢ szerokosSci przerwy energetycznej, a zatem
poszerzenie zakresu absorpcji promieniowania elektromagnetycznego [54,57,66—
75,58,76-83,111,134,59,159-161,163,164,166,168-170,60-65]. Ponadto, tlenek cynku
charakteryzuje si¢ takze wyzsza fotostabilnoscig 1 mobilnoscig nosnikow tadunkow,
w poréwnaniu do TiO2, a takze prosta przerwa wzbroniong niezalezng od struktury
krystalicznej. Sposrod dostgpnych metod syntezy nanostrukturalnych tlenkéw metali,
proces elektroprzedzenia z roztworow pozwala na optymalne strategie modyfikacji

finalnej struktury i1 morfologii otrzymywanych nanomaterialdow. Mozliwo$ci kontroli
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parametrow na kazdym etapie procesu stwarzaja warunki sprzyjajagce wytwarzaniu
aktywnych fotokatalitycznie nanostruktur jednowymiarowych.

Majac na uwadze powyzsze, sformutowano nast¢pujacy cel pracy:

Celem pracy bylo zastosowanie hybrydowej metody laczacej elektroprzedzenie
i kalcynacj¢ do wytworzenia ceramicznych nanowlékien ZnO domieszkowanych
jonami europu i iterbu oraz okreSlenie wplywu domieszek jonéw metali ziem
rzadkich na strukture, morfologie, wkasnosci optyczne i aktywnosé fotokatalityczng
otrzymanych jednowymiarowych nanostruktur.

Opracowanie zatozonego celu wymagato zweryfikowania nastgpujacej tezy
badawczej:

Mozliwe jest wytworzenie metoda elektroprzedzenia z roztworéw i nastepna
kalcynacja jednowymiarowych nanostruktur ZnO domieszkowanych jonami
europu i iterbu o podwyzszonej aktywnosci fotokatalitycznej, w szczegdlnoSci
0 poszerzonym zakresie absorpcji promieniowania i wysokiej powierzchni
wlasciwej.

Weryfikacja przyjetej tezy badawcze] wymagata realizacji zatozonego planu

badawczego (Rys. 14).
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* wybor materiatu polimerowego i prekursora.
* dobdr optymalnych stgzen polimeru i prekursorow ceramicznych.

Cel: uzyskanie roztworoéw przgdzalniczych o odpowiedniej lepkosci.
* dobor wartosci przeptywu roztworu, napigcia i odleglosci dyszy
od kolektora.

Cel: nanowlokna o jednolitej strukturze bez defektéw strukturalnych.

« analiza pikéw endo- i egzotermicznych.

* okreslenie etapow rozktadu termicznego elektroprzedzonych
nanowlokien polimer-prekursor.

Cel: wyznaczenie temperatury kalcynacji nanowtokien.

* dobor predkosci nagrzewania i chlodzenia pieca.

« okreslenie czasu wygrzewania nanowlokien w maksymalne;j
temperaturze kalcynacji.

Cel: uzyskanie polikrystalicznych nanowtokien ceramicznych.

» analiza obrazow SEM nanowldkien polimer-prekursor.
* badanie EDS sktadu chemicznego nanowtokien.

Cel: wpltyw prekursoréw ceramicznych na morfologi¢ nanowtokien.

» analiza obrazow SEM nanowldkien ceramicznych.
* badanie EDS sktadu chemicznego nanowldkien.

Cel: okres$lenie wptywu prekursorow na morfologie nanowtdkien.

* okreslenie struktury krystalicznej ZnO na podstawie badan XRD
i HRTEM.

* mapowanie pierwiastkow.
* obliczenie wielkosci krystalitow.
* analiza FTIR wigzan i oddziatywan migdzyczasteczkowych.

+ okreslenie struktury chemicznej i rodzajow wigzan na widmach
Ramana.

* analiza sktadu pierwiastkowego z wykorzystaniem badan XPS.

* okreslenie powierzchni wlasciwej i rozktadu wielkosci poroéw za
pomoca metody BET/BJH.

Cel: okre$lenie wptywu jonéw Eu®* i Yh®* na strukture nanowtokien.

* wyznaczenie zakresu absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego.

* kalkulacje szerokos$ci przerw energetycznych.

Cel: okreslenie wptywu jonéw Eu®* i Yb® na wilasnosci optyczne.

* badanie degradacji barwnika w procesie fotokatalizy
pod wptywem dwoch rodzajow promieniowania.

» fotokataliza porownawcza materiatu P25.

Cel: okreslenie wptywu jonéw Eu®* i Yb3* na aktywno$é¢ fotokatalityczng.

Rys. 14. Ramowy plan badan pracy.
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3.2 Material badawczy
3.2.1 Tréjetapowy proces wytwarzania nanostruktur
jednowymiarowych

Do przygotowania roztworéw przedzalniczych wykorzystano bez dodatkowego
oczyszczania i funkcjonalizacji dostarczone przez firm¢ Sigma-Aldrich reagenty:
materiat polimerowy — poli(winylopirolidon) (PVP, czystos¢ 99% Mw = 1500 000
g/mol), rozpuszczalniki — alkohol etylowy (etanol, EtOH, CH3CH2OH, czysto$¢ 99,8%)
oraz N,N-dimetyloformamid (DMF, C3H/NO, czystos¢ 99,9%), sole prekursorow -
szesciowodny azotan cynku (ZnNit, Zn(NOz3)2-6 H20, czystos¢ 98%, Mw = 297,49
g/mol), szesciowodny azotan iterbu (YbNit, Yb(NO3)3-6 H20, czystosé¢ 99,999%, My =
359,06 g/mol) oraz szesciowodny azotan europu (EuNit, Eu(NOs3)3'6 H20, czystos¢
99,9%, M = 446,08 g/mol).

W pierwszym etapie przygotowano cztery mieszaniny prekursorow i rozpuszczalnika
DMF oraz cztery identyczne zawiesiny PVP/EtOH o stgzeniu polimeru 10% zgodnie
z Tab. 4. Przy czym stosunek molowy rozpuszczalnikow EtOH do DMF byt rowny 3,5:1.
Otrzymane mieszaniny oddzielnie mieszano na mieszadtach magnetycznych
I pozostawiono na 24 godziny. Po tym czasie mieszaniny polgczono ze sobg w taki
sposob, ze do kazdej zawiesiny PVP/EtOH dodano roztwor z prekursorem tlenku cynku
lub prekursorami tlenku cynku, tlenku europu lub tlenku iterbu rozpuszczonymi w DMF
i ponownie poddano mieszaniu na 24 godziny. Finalnie uzyskano cztery roztwory

przedzalnicze 0 ustalonym st¢zeniu molowym prekursorow (Tab. 4) (Rys. 15).

Tab. 4. Parametry roztworow przedzalniczych.

.. Stezenie
Stezenie molowe
Parametry roztworow i ich oznaczenie PVP ;
[owt] prekursorow
[mol/dm?q]
PVP/Zn(NOs).:6H.O/DMF/EtOH 10 0,085
PVP/Zn(NOs),-6H20/Yb(NOs),- 6H.O/DMF/EtOH 10 0,075
PVP/Zn(NOs3), - 6H,O/Eu(NOs),-6H,O/DMF/EtOH 10 0,075
PVP/Zn(NOs)2:6H20/Yb(NOs3)2-6H20/Eu(NOs)2-6H.O/DMF/EtOH 10 0,075

Kazdorazowo bezposrednio po uzyskaniu jednorodnych roztworow prze¢dzalniczych

byly one umieszczane w pompie urzadzenia DOXA Microfluidics 1 poddawane
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procesowi elektroprzgdzenia. Celem tego etapu bylo otrzymanie czterech rodzajow
wloknistych mat polimer-prekursor.

Elektroprzedzenie z otrzymanych roztworéw przeprowadzono przy $cisle okreslonych
parametrach, dobranych na podstawie szerokiego studium literaturowego oraz wtasnego
doswiadczenia laboratoryjnego [43,109,111,171-174]. Gotowe roztwory przedzalnicze
umieszczano w sterylnych strzykawkach, ktére nastgpnie podiaczano do pompy
urzadzenia. Zadaniem pompy w trakcie procesu elektroprzedzenia jest podawanie
roztworu do dyszy urzadzenia ze staly, okre$long predkoscia, ktora wynosita 0,3 ml/h.
Nastepnie odlegtos¢ dyszy od ptaskiego kolektora zostala ustalona na wartos¢ rowng
15 cm, z kolei réznica potencjatow pomigdzy elektrodami — dyszg i kolektorem wyniosta
19 kV.

Rys. 15. Zdjecie pogladowe roztwordéw przedzalniczych umieszczonych na mieszadle

magnetycznym oraz widknista mata bezposrednio po elektroprzedzeniu.

Otrzymywane w trakcie elektroprzedzenia wtdkniste maty polimer-prekursor suszono
na powietrzu w temperaturze pokojowej przez 24 godziny, a nastgpnie umieszczano
je w porcelanowych tyglach i poddawano procesowi kalcynacji (Rys. 15). Obrobka
termiczna nanowtokien polimer-prekursor przeprowadzona zostata z wykorzystaniem
pieca muflowego FCF 7 SHM firmy CZYLOK.

W celu otrzymania ceramicznych nanowtokien poddano je procesowi kalcynacji przy
nastepujacych parametrach: atmosfera powietrza przy przeptywie 1 ml/h, predkosé
nagrzewania i chlodzenia pieca réwna 5°C na minute, temperatura maksymalna ustalona

na 500°C, a czas wygrzewania materialu w temperaturze maksymalnej wyniost
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3 godziny. Wszystkie cztery rodzaje widknistych mat poddano procesowi kalcynacji przy
zadanych parametrach.

3.2.2 Metodyka badawcza

W rezultacie opisanej powyzej] metody wytwarzania jednowymiarowych
nanostruktur w trojetapowym procesie otrzymano osiem grup materialow:
o nanowtokna polimer-prekursor PVP/Zn(NO3)2 o st¢zeniu molowym prekursora
0,085 mol/dm?,

o nanowtokna ceramiczne ZnO w wyniku kalcynacji w temperaturze 500°C,

o nanowtokna polimer-prekursor PVP/Zn(NO3)2/Yb(NO3)2 o st¢zeniu molowym
prekursoréw 0,075 mol/dm?,

o nanowtékna ceramiczne ZnO:Yb** w wyniku kalcynacji w temperaturze 500°C,
o nanowtokna polimer-prekursor PVP/Zn(NO3)2/EUu(NOz)2 o stezeniu molowym

prekursoréw 0,075 mol/dm?,

o nanowtékna ceramiczne ZnO:Eu®* w wyniku kalcynacji w temperaturze 500°C,
o nanowtokna polimer-prekursor PVP/Zn(NO3)2/Yb(NO3)2/EU(NO3)2 0 stezeniu
molowym prekursoréw 0,075 mol/dm?,

. nanowlokna ceramiczne ZnO:Yb®*:Eu** w wyniku kalcynacji w temperaturze
500°C o stosunku molowym jonéw Yb**:Eu* rownym 1:1.

Morfologi¢ wszystkich otrzymanych grup materiatdw badano z wykorzystaniem
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) firmy Zeiss Supra 35 w trybie
elektronow wtornych (SE). Przed rozpoczeciem obserwacji morfologii, na probki
napylono cienka warstwa Au przy uzyciu napylarki prozniowej, w celu poprawy jakos$ci
obrazu oraz wyeliminowania gromadzenia si¢ tadunkow elektrostatycznych
na powierzchni preparatow pochodzacych od wiazki elektronéow. Na podstawie
otrzymanych obrazow SEM w powigkszeniu rownym 50 000x przeprowadzono
100-krotny pomiar warto$ci S$rednic otrzymanych jednowymiarowych materialow
z wykorzystaniem oprogramowania ImageJ. Nastepnie zebrane wartosci zestawiono
w postaci histogramow rozktadu wartosci Srednic 1 wyznaczono $rednie warto$ci $rednic
dla kazdej probki.

Transmisyjny mikroskop elektronowy (TEM) postuzyl badaniom morfologii,
struktury 1 sktadu fazowego nanowldkien ceramicznych. Obserwacje prowadzono

na urzadzeniu TITAN 80-300 firmy FEI, przy zastosowaniu trybu skaningowo-
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transmisyjnego (STEM) w polu jasnym, a takze w trybie wysokorozdzielczego
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (HRTEM). Skiad fazowy badanych
nanostruktur ceramicznych analizowano na podstawie wybranych nanoobszarow probek
| zarejestrowanych z nich wzoréw dyfrakcyjnych (SAED). Ponadto, probki nanowtokien
ceramicznych poddano takze analizie skladu chemicznego z wykorzystaniem
spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii (EDS) i wykonano mapowanie
pierwiastkow obecnych w sktadzie chemicznym materialu probki nanowtokien
ZnO:Yb*":Eu*.

Kolejne badanie jednowymiarowych nanostruktur ceramicznych obejmowato
jakosciowsa analize fazowa z wykorzystaniem metody dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
na urzadzeniu Rigaku MiniFlex 600 z zastosowaniem lampy o anodzie miedzianej
(CuKa, A = 0,15406 nm) i detektora krzemowego D/teX Ultra. W trakcie pomiaru
napigcie lampy wyniosto 40 kV, a przeplyw pradu ustalono na wartos$¢ 15 mA. Wszystkie
pomiary przeprowadzono dla zakresu katowego od 25 do 80° z krokiem 0,02°. Analiza
wynikow zostata wykonana przy wykorzystaniu oprogramowania Rigaku PDXL.
Na podstawie otrzymanych dyfraktogramow wyznaczono takze $rednig wielko$¢
krystalitbw oraz naprezenia sieci krystalicznej ceramicznych nanostruktur

jednowymiarowych. W tym celu wykorzystano metode Haldera-Wagnera (2-5):

BN 1B en2
&) =02+ 0) @
. (FWHM)cos6 (3)
B A
« __ 2sin6 4
=2

gdzie: A oznacza dlugo$¢ fali padajacego na probke promieniowania rentgenowskiego,
0 odnosi si¢ do kata dyfrakcyjnego, natomiast FWHM jest szerokoscig refleksu
w potowie jego maksymalnej wysokosci. Przy zalozeniu, ze sktadowe Lorentza i Gaussa
funkcji B* odpowiadajg $redniej wielkosci krystalitow i naprezeniom sieci krystalicznej,

powyzsza funkcja przyjmuje postac:

()

D tanfsinf 2
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4
w ktorej: K jest statg i przyjmuje warto$¢ 3 dla krystalitow o ksztatcie sferycznym.

Nastepnie srednia wielkos¢ krystalitow 1 naprezenia sieci krystalicznej moga zostacé

WHM
tan@sin’

2
HM .
py ) w funkcji

wyznaczone z wykresow (Ft

W celu potwierdzenia struktury i sktadu chemicznego przeprowadzono analiz¢ widm
Ramana zarejestrowanych dla wszystkich czterech probek nanowltokien ZnO, ZnO:Yb%*,
ZnO:Eu®* oraz ZnO:Yb*":Eu®*. Badanie wykonano w temperaturze pokojowej
przy uzyciu spektrometru Ramana firmy Renishaw’s in Via Reflex wyposazonego
w mikroskop konfokalny Leica Research Grade i zrédlo wzbudzenia w postaci lasera
argonowego (Ar") o dtugosci fali réwnej 514 nm. Dla wszystkich probek nanostruktur
ceramicznych zarejestrowano widma w zakresie od 800 do 100 cm™ przesuniecia
Ramana.

Analize wigzan chemicznych oraz obecnych w badanych zaréwno nanowtoknach
polimer-prekursor, jak i nanowtoknach ceramicznych grup funkcyjnych przeprowadzono
na podstawie obserwacji widm absorpcji zarejestrowanych w funkcji liczby falowej
z zakresu 4000 do 400 cm™. Badanie z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni
z transformatg Fouriera przeprowadzono w trybie ATR na urzadzeniu Nicolet™ iS50
FTIR dostarczonego przez Thermo Scientific™.

W celu analizy sktadu pierwiastkowego (at%) oraz stanow walencyjnych
pierwiastkéw obecnych w strukturze ceramicznych nanowldkien zarejestrowano
rentgenowskie widma spektroskopowe fotoelektronow padajacych na probke
wykorzystujac spektroskopie fotoelektronéw rentgenowskich (XPS). Widma XPS
zebrano z wykorzystaniem spektrofotometru UHV firmy Prevac z monochromatorem VG
Scienta XM 780 wyposazonym w Zrddlo promieniowania AlKa o energii réwnej 1486,6
eV. Ponadto, widma HR XPS rejestrowano przy energii przejscia réwnej 50 eV
przy energii kroku 50-100 meV. Energia wigzania (binding energy, BE) zostata ustalona
dla energii wigzania piku wegla alifatycznego Cls i wyniosta 284,8 eV. Otrzymane
wyniki analizowano przy uzyciu oprogramowania CasaXPS w wersji 2.3.23 PR1.

Badania powierzchni wiasciwej oraz rozktadu 1 wielkosci porow nanowtodkien
ceramicznych wykonano przy uzyciu urzadzenia Geminii VII 2390t firmy Micrometrics.
Przed pomiarami probki umieszczano w szklanych probowkach, ktore nastepnie
poddawano wygrzewaniu i odgazowaniu. Przy zastosowaniu niskotemperaturowego

badania adsorpcji/desorpcji czasteczek azotu w temperaturze 77,3 K z wykorzystaniem
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analizy izoterm Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) wyznaczono powierzchni¢ wlasciwg
nanomateriatow, natomiast rozktad i1 wielko$¢ poréw nanostruktur wyznaczono
z wykorzystaniem metody Barreta-Joynera-Halendy (BJH). W metodzie BET zaktada
si¢, ze czasteczki gazu adsorbujg si¢ w sposob zlokalizowany, co oznacza, ze nie moga
si¢ przemieszcza¢ po powierzchni dzigki silnym oddziatywaniom powierzchni probki-
czasteczKi gazu. Sposob ten zaktada, ze na powierzchni probki czasteczki gazu moga si¢
adsorbowac ,,pionowo” na innych, wcze$niej zaadsorbowanych czgsteczkach (Rys. 16).
Do obliczania wartosci koncowej powierzchni witasciwej wykorzystuje si¢ zalozenia,
ze ilos¢ warstw adsorpcyjnych na powierzchni materialu moze by¢ niczym
nieograniczona, stad tez finalnie otrzymuje si¢ 2-parametrowe rownanie klasyczne BET
tzw. rownanie izotermy BET. Jako wynik ostateczny obliczana jest pojemnos¢
monowarstwy zaadsorbowanej na powierzchni badanej probki, ktora przelicza sig
na powierzchni¢ wlasciwa materiatu korzystajac z tzw. powierzchni siadania czasteczki

azotu.

CZASTECZKI

/ GAZU np. N,

POWIERZCHNIA MATERIALU

Rys. 16. Schemat adsorpcji ,,pionowe;j” czasteczek gazu na powierzchni badanego

materiatu wykorzystywany w metodzie BET.

Badania wlasnoéci optycznych nanowtokien ceramicznych ZnO, ZnO:Yb3*, ZnO:Eu®*
oraz  ZnO:Yb*":Eu®*  przeprowadzono z  wykorzystaniem dwuwigzkowego
spektrofotometru UV-Vis Evolution ™ 220 dostarczonego przez firme¢ Thermo Scientific
™ ktory umozliwit zarejestrowanie widma absorbancji nanostruktur w funkcji dtugosci
fali promieniowania elektromagnetycznego. W pierwszym etapie przygotowano
zawiesiny nanowtokien w rozpuszczalniku etanolu o czystosci 99,8%. W tym celu

odwazono 1 mg nanowldkien ceramicznych 1 dodano do 10 ml etanolu, a nastgpnie
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przygotowane zawiesiny, bezposrednio przed umieszczeniem w  kuwetach
spektrofotometrycznych w  urzadzeniu pomiarowym, poddano homogenizacji
z wykorzystaniem ultradzwickow przez 30 s. Przed dokonaniem wilasciwego pomiaru,
spektrofotometr wykalibrowano oraz wyznaczono pomiar probki tta — wyznaczono
widmo absorbancji kuwety wraz z etanolem. Widma absorbancji nanowtokien
wyznaczono w zakresie dtugos$ci fali promieniowania elektromagnetycznego z zakresu
od 300 do 900 nm. Ponadto, otrzymane krzywe absorbancji postuzyly takze
do wyznaczenia optycznej szerokosci przerwy wzbronionej, przy wykorzystaniu

zalezno$ci Tauca (6):

ahv = B(hv — Eg)", (6)
w ktorej: a oznacza wspolczynnik absorpcji, hv — energi¢ fotonow (eV), B — statg zalezng
od rodzaju przejs¢ elektronowych, n — wykladnik potegowy wyznaczany zaleznie
od charakteru dominujacych przejs¢ elektronowych (n = ' dla przej$¢ prostych
dozwolonych — warto$¢ przyjeta w niniejszej pracy, n = 2 dla przejs¢ skosnych
dozwolonych, n = 3/2 dla przej$¢ prostych wzbronionych oraz n = 3 dla przej$¢ skosnych

wzbronionych) oraz E; oznaczajacy szeroko$¢ przerwy wzbronionej w badanym

materiale potprzewodnikowym. Zalezno$é (ahv)% w funkcji energii fotondéw (eV)
wyznaczona na podstawie Réwnania (6) zostata nastepnie ekstrapolowana liniowo
do zera na o$ energii fotondéw w punkcie hv = E,;, co umozliwilo wyznaczenie
szerokosci przerwy energetycznej badanych materiatow [110,111,113].

Ocena aktywnosci fotokatalitycznej elektroprzedzonych nanostruktur ceramicznych
zostata przeprowadzona w oparciu 0 obserwacje stopnia degradacji i kinetyk rozktadu
barwnika modelowego w postaci bigkitu metylenowego (MB). Badania aktywnosci
fotokatalitycznej przeprowadzono z wykorzystaniem dwoch zrdédet promieniowania
elektromagnetycznego: lampy VL-330.BL 0 mocy 90 W emitujacej dlugos¢ fali rowng
365 nm oraz lampy halogenowej o mocy 150 W emitujacej promieniowanie z zakresu
widzialnego. W trakcie analizy wydajno$ci nanowtokien ceramicznych w procesie
fotodegradacji czasteczek barwnika w roztworze analizowano wpltyw ilosci
fotokatalizatora przy stalym stezeniu wyjSciowym barwnika, wplyw stezenia
wyjsciowego barwnika przy statej ilo$ci fotokatalizatora w roztworze oraz poréwnano
otrzymane wyniki do aktywnosci fotokatalitycznej komercyjnie stosowanego

fotokatalizatora w postaci nanoczastek TiO2 — P25 Degussa (Tab. 5).
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Tab. 5. Plan i parametry badan aktywnosci fotokatalitycznej ceramicznych nanowtokien.

Nazwa probki / Parametr Ilos¢ fotokatalizatora [mg/L | Stezenie barwnika [ppm]
Zn0O 100 500 8
ZnO:Yb®* 100 500 8
ZnO:Eu® 100 500 8
ZnO:Yb*:Eu®* 100 500 8
P25 100 500 8
Nazwa probki / Parametr Stezenie barwnika [ppm] [lo$¢ fotokatalizatora [mg/L ]
Zn0O 8 12 500
ZnO:Yb®* 8 12 500
ZnO:Eu® 8 12 500
ZnO:Yb*:Eu®* 8 12 500
P25 8 12 500

W pierwszym etapie zaprojektowano stanowisko do badan aktywnoSci
fotokatalitycznej, w sktad ktorego wchodza zrédio promieniowania (UV lub widzialne)
umieszczone w odlegtosci 25 cm nad komorg reakcyjna zawierajaca roztwor barwnika
oraz odpowiednig ilos¢ fotokatalizatora w postaci nanostruktur ceramicznych, medium
chlodzace uktad oraz mieszadto magnetyczne zapewniajace odpowiednig homogenizacje
zawieszonych w roztworze nanowlokien. Uktad pomiarowy umozliwiajacy wyznaczenie
wydajnosci fotokatalitycznej nanowtokien ceramicznych stanowit spektrofotometr UV-
Vis UV-5100, Shanghai Metash Instruments Co., Ltd, ktory pozwolit na pomiary widm
absorbancji w funkcji dlugosci fali z zakresu od 400 do 800 nm rejestrujac zmiany stopnia
maksymalnej absorpcji biekitu metylenowego dla dlugosci fali rownej 663 nm.

Standardowa procedura analizy wlasnosci fotokatalitycznych jednowymiarowych
nanostruktur przebiegata nastepujaco: w pierwszej kolejnosci przygotowano roztwor
barwnika w destylowanej wodzie o odpowiednim st¢zeniu i zbadano jego absorpcje,
ktéra oznaczano, jako stezenie wyjsciowe oraz pomiar w czasie 0 minut od poczatku
procesu fotokatalizy. W kolejnym kroku odmierzong ilo$¢ fotokatalizatora w postaci
nanowldkien ceramicznych umieszczano w przygotowanej objetosci roztworu barwnika
1 poddawano homogenizacji z wykorzystaniem ultradzwigkow w czasie 30 s. Nastepnie
tak przygotowang zawiesing umieszczano na mieszadle magnetycznym bez dostepu
do $wiatta 1 pozostawiano na 30 minut, w celu ustalenia rownowagi adsorpcji/desorpcji
barwnika. Po tym czasie pobierano probke zawiesiny nanostruktur/MB/H20 w ilo$ci

ok. 1 ml do probowek Eppendorfa, umieszczano w komorze wiréwki i poddawano
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odwirowaniu przez 2 minuty przy predkosci obrotowej 11 000 obrotow na minutg.
W celu zmierzenia absorpcji pobranej probki pobierano pipeta ciecz znad osadu
nanowldkien 1 umieszczano w kuwecie spektrofotometrycznej, a nastgpnie w komorze
spektrofotometru, aby wyznaczy¢ absorpcj¢ roztworu po tzw. ,,ciemnej adsorpcji”. Etap
ten wykorzystuje si¢ do ustalenia stopnia adsorpcji badanego materiatu, a wigc okreslenia
wplywu fizycznej adsorpcji nanowldkien na proces rozktadu czasteczek barwnika.
Im stopien adsorpcji jest nizszy, tym bardziej bezposredni wplyw na koncowag
fotodegradacj¢ barwnika ma chemiczny proces fotokatalizy. Po tym etapie naczynie
z zawiesing nanowlokien w roztworze barwnika umieszczano w komorze fotoreaktora
1 poddawano procesowi fotokatalitycznego rozkladu barwnika pod wpltywem
odpowiedniego zrodta promieniowania. W trakcie procesu w 30-minutowych interwatach
pobierano ok. 1 ml probki zawiesiny, ktora nastepnie odwirowywano i badano jej
absorpcje w maksimum absorpcyjnym bigkitu metylenowego. Catkowity czas procesu
fotokatalizy ustalono na 180 minut.

Stopien rozktadu czasteczek barwnika w roztworze w trakcie procesu fotokatalizy
wyznaczono korzystajac ze wzoru (7):

[Co—Ce] _ [Ao—At]
Co Ag

, ()

gdzie: C, lub A, oznacza st¢zenie wyj$ciowe lub absorpcje wyjSciowa roztworu biekitu
metylenowego (dla dtugosci fali = 663 nm), natomiast C; lub A; odnosi si¢ do, kolejno
stezenia lub absorpcji roztworu barwnika w danym momencie procesu fotokatalizy
(od 30 do 180 minut). Rownanie (7) zaktada, ze przy znanej absorpcji roztworu barwnika
mozna wyznaczy¢ zalezno$¢ stezenia barwnika od czasu trwania procesu fotodegradacji.
Nastepnie na podstawie krzywych A;/A, w funkcji czasu trwania procesu
fotokatalitycznego wyznaczono stopien fotodegradacji biekitu metylenowego dla kazde;j
z probek. Kinetyki rozktadu barwnika w obecnoséci nanowtdkien ZnO, ZnO:Yb%*,
ZnO:Eu®" praz ZnO:Yb®":Eu** wyznaczono na podstawie otrzymanych weczesniej
wynikow stopnia rozktadu barwnika w czasie. Wyr6znia si¢ trzy typy kinetyk: kinetyka
zerowego, pierwszego 1 drugiego rzedu, ktore otrzymuje si¢ poprzez wykreslenie
zaleznosci, kolejno Cy — C, In (Cy/C) oraz 1/C — 1/C,. Nastepnie na bazie regresji
liniowej i stopnia dopasowania R? charakterystyk wyznaczono mechanizm

fotodegradaciji.
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4, Wyniki badan
4.1 Analiza termograwimetryczna TGA/DTA

Oceny rozktadu polimeru i prekursora oraz wyznaczenia poczatku krystalizacji fazy
ZnO w trakcie procesu kalcynacji dokonano na podstawie analizy zaleznosci ubytku
masy nanowtokien polimer-prekursor w funkcji temperatury obrobki termiczne;j.
Na Rysunku 17 przedstawiono krzywe termograwimetryczne (TGA) oraz krzywe
réznicowej analizy termicznej (DTA) zarejestrowane dla wszystkich probek nanostruktur
jednowymiarowych PVP/Zn(NO3)z, PVP/Zn(NOz3)2/Yb(NOs)s,
PVP/Zn(NO3)2/Eu(NOs)s  oraz  PVP/Zn(NOs3)2/Yb(NO3)s/Eu(NOs)s.  Wykresy
termograwimetryczne rejestrowano w zakresie temperatury od pokojowej do 1000°C.
Krzywe TGA/DTA w zaleznosci od probki nanowtokien polimer-prekursor wykazywaty
trzy lub cztery etapy utraty masy, z ktorych pierwszy zwigzany byl z utrata czasteczek
wody zaadsorbowanych na powierzchni materialtow 2z zauwazalnym pikiem
endotermicznym dla temperatury ~90°C. Drugi etap utraty masy poczatkowej
nanowlokien, wystepujacy w zakresie temperatur okoto 100-220°C, mozna przypisac
utracie czasteczek wody zwigzanych w czasteczkach prekursorow uzytych
do przygotowania roztworow przedzalniczych, pozostatoSci rozpuszczalnikow
z roztworow W postaci etanolu i N,N-dimetyloformamidu oraz rozpadowi tancuchow
bocznych polimeru poli(winylopirolidonu) [175]. Wykresy roznicowej analizy
termicznej (DTA) dla wtoknistych probek polimer-prekursor wyraznie wskazuja punkt
poczatkowy rozktadu atoméw tlenu pochodzacych od grup azotanowych czasteczek
prekursorow do sieci krystalicznej tlenku cynku powyzej temperatury 220°C z pikiem
endotermicznym w temperaturze ~250°C (Rys. 17a,b,c,d). W drugim etapie utraty masy
nanowlokien PVP/Zn(NOz)2/Yb(NO3z)sz niewielki pik endotermiczny przypadajacy
dla temperatury ~183 °C mozna przypisaé utracie czagsteczek wody z soli azotanowych
wykorzystanych do przygotowania roztworow przedzalniczych (Rys. 17b) [176].
Poczatek krystalizacji prekursorOw W postaci azotanow jest procesem egzotermicznym,
ktory przypisuje si¢ ostatnim etapom utraty masy i jest dostrzegalny w zakresie
temperatur 400-500°C dla wszystkich badanych nanowlokien [147,176-178]. Etapy
ubytku masy w zakresie temperatur 250-450°C mozna wigza¢ z catkowitym rozktadem
1 odparowaniem kwasu azotowego zwigzanego z grupg azotanowg prekursorow
wraz z catkowitym rozktadem tancuchow bocznych PVP 1 odparowaniem

rozpuszczalnikow. Catkowity ubytek masy poczatkowej nanowtokien bezposrednio
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po elektroprzedzeniu miescit si¢ w zakresie od ~80%
dla PVP/Zn(NOz3)2/Yb(NO3)3/Eu(NO3)3 do niemalze 96% dla PVVP/Zn(NOs),. Ponadto
powyzej 500°C nie zaobserwowano dalszej utraty masy analizowanych widknistych mat,
co wskazuje na to, ze zwigzki organiczne zawarte w probkach ulegly catkowitemu

rozktadowi i otrzymano koncowy produkt w postaci ceramicznych nanostruktur.
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Rys. 17. Krzywe TGA oraz réznicowej analizy termicznej nanowtokien polimer-
prekursor: a) PVP/Zn(NO3)2, b) PVP/Zn(NO3)2/Yb(NO3)3, ¢) PVP/Zn(NO3)2/Eu(NO3)3
oraz d) PVP/Zn(NO3)2/Yb(NO3z)3s/Eu(NO3)s.

Analiz¢ TGA przeprowadzono w celu wyznaczenia optymalnej temperatury
kalcynacji nanowtokien polimer-prekursor, ktora na podstawie otrzymanych wynikow
wskazuje na minimalng temperature 500°C w przypadku kazdej z czterech probek
wloknistych mat. Na tej podstawie, aby otrzyma¢ ceramiczne nanowldkna ZnO oraz ZnO
domieszkowane jonami lantanowcdéw, w niniejszej pracy zastosowano temperature

obrobki termicznej roéwng 500°C.

65

DTA[°C]

DTA[°C]



Praca doktorska mgr inz. Marta Zaborowska-Kornaga

4.2 Analiza SEM

4.2.1 Nanowlokna polimer-prekursor

Po procesie elektroprzedzenia wioknistych mat polimer-prekursor poddawano
je obrazowaniu morfologii z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej.
Analiza obrazéw SEM wszystkich probek nanowlokien wykazata, charakterystyczne
dla ptaskiego kolektora zastosowanego podczas elektroprzedzenia, chaotyczne ulozenie
nanowlokien, tworzace trojwymiarowg sie¢ (Rys. 18a,c,e,g). Dodatkowo, stwierdzono,
ze powierzchnia nanostruktur byta gladka, pozbawiona otwartych porow i defektow,
ktore w przypadku niepoprawnie dobranych parametrow procesu przedzenia w polu
elektrostatycznym objawiaja si¢ w postaci wrzecion lub koralikow. Na podstawie
stukrotnego pomiaru $rednic otrzymanych nanostruktur jednowymiarowych wykreslono
histogramy rozktadu wartosci $rednic i wyznaczono ich S$rednie wartosci (RysS.
18b,d,f,h). Zaobserwowano, ze zastosowanie jednego prekursora w postaci azotanu
cynku skutkowato otrzymaniem nanowtokien o $rednicach z przedziatu od 100 do 200
nm, ze $rednig warto$cig rowng ok. 145 nm (Rys.18b). Najwyzsze wartosci $rednic
zarejestrowano dla probki PVP/Zn(NOs3)2/Eu(NOz3)s, dla ktorej wyznaczono przedziat
wielkoéci $rednic nanostruktur od wartosci 350 do 750 nm (Rys.18f). Srednia
arytmetyczna $rednic nanowlokien PVP/Zn(NOs3)2/YDb(NOs)s wyniosta 294 nm,
natomiast w przypadku probki nanowtokien polimer-prekursor zawierajacej wszystkie
(3) rodzaje prekursorow — 500 nm (Rys.18d,h). Niemalze czterokrotny wzrost warto$ci
$rednic nanowltokien probki PVP/Zn(NOz)2/Eu(NO3)s w porownaniu do nanowldkien
otrzymanych tylko z prekursora tlenku cynku moze by¢ spowodowany zmiang lepkos$ci
roztworu przedzalniczego w efekcie wprowadzenia dodatkowych molekut prekursora
azotanu europu, ktora skutkuje redukcjg rozciagliwosci kropli roztworu i w efekcie
formowaniem grubszych wiokien. Ponadto obecno$¢ dodatkowych prekursorow
W postaci azotanow iterbu i europu w roztworach prz¢dzalniczych wiaze si¢ takze
z redukcja przewodnictwa elektrycznego roztwordw, przez co rosnie Srednica
otrzymywanych nanowldokien przez mniejszy stopien rozciggania kropli roztworu
przedzalniczego. Co wigcej, dodatek azotanow europu i iterbu do roztworu
przedzalniczego zawierajacego azotan cynku skutkowa¢ moze zmiang wlasnosci
miegdzyczasteczkowych w roztworze, a takze zmiang rozktadu tadunkéw w strumieniu
rozcigganego przez pole elektrostatyczne roztworu, co finalnie prowadzi do wytwarzania

wiokien o wigkszych $rednicach [179-181].
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Otrzymane W procesie elektroprzedzenia, pozbawione defektow
oraz o charakterystycznej morfologii nanowtdkna polimer-prekursor zakwalifikowano
do dalszych etapow obrobki skladajacej si¢ z suszenia w temperaturze pokojowej

i kalcynacji w 500°C.
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Rys. 18. Obrazy SEM morfologii oraz histogramy przedstawiajace rozktad wartosci
srednic nanowtokien polimer-prekursor: a), b) PVP/Zn(NO3)a,
c), d) PVP/Zn(NOz3)2/YB(NO3)3, €), f) PVP/Zn(NO3)2/Eu(NO3)3
oraz g), h) PVP/Zn(NOz)2/Yb(NO3)s/Eu(NO3z)s.

4.2.2 Jednowymiarowe nanostruktury ceramiczne

W wyniku kalcynacji witoknistych mat polimer-prekursor w temperaturze 500°C
otrzymano ceramiczne nanostruktury jednowymiarowe, charakteryzujace si¢ rozwinieta
powierzchnig oraz roéwnomiernymi S$rednicami na catej dlugosci nanomateriatow
(Rys. 19a,c,e,g). Analiza morfologii nanostruktur ZnO i ZnO domieszkowanych jonami
europu i iterbu, przeprowadzona na podstawie obrazow uzyskanych w wyniku obserwacji
z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii skaningowej potwierdzita obecnos¢
jednowymiarowych nanowldkien zbudowanych z pojedynczych, potaczonych ze soba
nanoczastek, stanowigcych charakterystyczng budowe przedzonych w polu
elektrostatycznym i poddawanych kalcynacji wioknistych mat [110,113,174,182-185].
Zgodnie z doniesieniami literaturowymi w tematyce przedzonych ceramicznych
nanowldkien ich charakterystyczna morfologia uzyskiwana jest w wyniku krystalizacji
i spieckania nanoczgstek w trakcie obrobki termicznej nanowtdkien polimer-prekursor.
Zastosowana temperatura powoduje krystalizacj¢ soli tlenkow metali oraz zapewnia
regularne utozenie atomoé6w w pojedynczych nanoczastkach, w powtarzalny sposob,
zapewniajac ich zwigkszong stabilno$¢ mechaniczng. Ponadto, w trakcie kalcynacji
dochodzi do dyfuzji atomow na powierzchni¢ nanoczgstek, co prowadzi do ich taczenia
si¢ i tworzenia trwatych wigzan pomigdzy nimi, zwiekszajac tym samym wytrzymatos¢

mechaniczng nanostruktur i stabilizujac ich charakterystyczny ksztatt wiokna [186,187].
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Rys. 19. Obrazy SEM nanowtokien ceramicznych wraz z odpowiadajagcymi im
histogramami rozktadu warto$ci $rednic nanostruktur: a), b) ZnO, c), d) ZnO:Yb3,
e), f) ZnO:Eu®* oraz g), h) ZnO:Yb3**:Eu®".

W wyniku obrobki termicznej nanowlokien polimer-prekursor i jednoczesnej
degradacji materialu organicznego ze struktury nanomaterialow, zaobserwowano
redukcje wartosci $rednic nanostruktur po procesie kalcynacji (Rys. 19b,d,fh).
Na podstawie histograméw przedstawiajacych rozktad wielkosci $rednic nanostruktur
ceramicznych wykazano, ze probka ZnO niedomieszkowana jonami atomoéw obcych
charakteryzowata si¢ obecno$cig nanowtokien o $rednicach od 40 do 130 nm 1 warto$cia
$rednig rzedu 81 nm (Rys. 19b). Najnizsze wartosci srednic nanowtokien ceramicznych
zmierzono dla probki ZnO:Yb%*, ktoérych $rednia warto$¢ wyniosta 73 nm (Rys. 19d),
natomiast probka nanowtokien ZnO:Eu®" wykazala obecnoéé nanostruktur o $redniej
wartosci $rednic rownej 161 nm (Rys. 19f). Tak znaczaca roznica w wielkosci $rednic
obu probek zwigzana moze byé z uwalnianiem jonéw Eu* z sieci krystalicznej ZnO
w procesie kalcynacji, co wynika przede wszystkim z roéznic w parametrach sieci
krystalicznej jonéw Eu®" oraz Zn?*, co zostato takze zaobserwowane w innych pracach
[188,189]. Wszystkie probki nanowlokien ceramicznych otrzymane w procesie

kalcynacji posiadaly $rednice z przedziatu 40-240 nm.

4.3 Analiza TEM

Nanowtokna ceramiczne ZnO oraz nanostruktury hybrydowe po procesie obrobki
termicznej w 500°C poddano szczegdlowej analizie struktury i morfologii

z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego (Rys. 20).
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Na podstawie obrazéw mikroskopowych wykonanych przy uzyciu zaréwno trybu
skaningowo-transmisyjnego oraz trybu wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (HRTEM) potwierdzono charakterystyczng dla elektroprzedzonych
1 nastgpnie kalcynowanych nanostruktur, morfologie pojedynczych, potaczonych ze soba
nanoczastek tworzacych jednowymiarowe wiokno (Rys. 20a,d,g,j). Zblizone wyniki
obrazéw nanowldkien otrzymano takze z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii
elektronowej. Na podstawie obrazow HRTEM nanowldkien ceramicznych odczytano
odlegtoéci miedzyptaszczyznowe wybranych nanoczgstek sktadowych wiokien
i wyznaczono dla nich odpowiednie wskazniki Millera - (002), wskaznik
charakterystyczny dla heksagonalnej struktury krystalicznej ZnO przypadajacy
dla odlegtosci migdzyptaszczyznowej 0,258-0,259 nm, obecny na obrazach HRTEM
dla kazdej badanej probki (Rys. 20b,e,h,k). Ponadto struktur¢ krystaliczng badanych
nanowlokien ceramicznych analizowano na podstawie widm dyfrakcyjnych
dla wybranych nanoobszarow, ktore potwierdzity formacje struktur polikrystalicznych,
otrzymanych w wyniku wysokotemperaturowej obrobki termicznej przedzonych
nanowlokien polimer-prekursor. Wszystkie obrazy dyfrakcyjne charakteryzowaty
si¢ obecnoscig pierscieni dyfrakcyjnych wyznaczajacych plaszezyzny dyfrakeji
heksagonalnej struktury krystalicznej wurcytu — najczgséciej wystepujacej odmiany ZnO:
(100), (002), (101), (102), (110), (103) i (112) zgodnie z kartag ICDD PDF-2 nr 01-080-
0075 (Rys. 20c,f,i,l). Dodatkowo, obrazy dyfrakcji elektronowej nanowtékien ZnO:Yb**
oraz ZnO:Eu** wykazaly istnienie dodatkowych plaszczyzn krystalograficznych
charakterystycznych dla form tlenkowych obu pierwiastkow: (622), (440) w przypadku
tlenku iterbu (wedtug karty ICDD PDF-2 nr 00-041-1106) (Rys. 20f) i (222) dla tlenku
europu (wedtug karty ICDD PDF-2 nr 03-065-3182) (Rys. 20i). W przypadku
nanowlokien ZnO:Yb3*:Eu* nie zarejestrowano dodatkowych pierscieni dyfrakcyjnych

(Rys. 201).
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Rys. 20. Obrazy uzyskane z uzyciem transmisyjnej mikroskopii elektronowej: STEM,
HRTEM oraz dyfrakcja elektronéw z nanoobszarow probek nanowtokien (SAED):
a), b), ¢) ZnO, d), e), f) ZnO:YDb®**, g), h), i) ZnO:Eu®* oraz j), k), I) ZnO:Yb**:Eu®*.

W celu dokonania szczegdtowej analizy dyspersji pierwiastkéw w wybranej objetosci
I dlugosci nanowtokien ZnO jednoczesnie domieszkowanych jonami iterbu i europu
przeprowadzono mapowanie pierwiastkOw przy wykorzystaniu transmisyjnej

mikroskopii elektronowej i spektroskopii dyspersji promieniowania X (Rys. 21).
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Rys. 21. Mapa rozmieszczenia pierwiastkow chemicznych w strukturze nanowtokien

ceramicznych tlenku cynku domieszkowanych jonami iterbu i europu.

Nadrzednym celem analizy rozktadu pierwiastkéw w nanowtdknach hybrydowych
bylo przede wszystkim okreslenie prawidlowosci dobranych parametrow zaroéwno
przygotowania roztwordw przedzalniczych, elektroprzedzenia, jak i obrobki termiczne;j
nanostruktur. Jednorodna dyspersja pierwiastkOw chemicznych w nanowldknach jest
kluczowym czynnikiem zwigkszajacym efektywnos¢ 1 skuteczno$¢ aplikacji
fotokatalitycznych. Nanowtdkna, dzigki swojemu wysokiemu stosunkowi powierzchni
do objetosci, oferuja unikalne zalety w fotokatalizie, jednakze te zalety moga by¢ w petni
wykorzystane tylko wtedy, gdy aktywne pierwiastki chemiczne sg réwnomiernie
rozmieszczone w matrycy nanowtokien. Na podstawie analizy otrzymanych obrazow
wykazano, Zze nanowtokna ZnO:Yb3*:Eu* charakteryzowaty sie rownomierng dyspersja
wszystkich obecnych w ich skladzie pierwiastkow chemicznych, co tym samym
zapewnia optymalne rozmieszczenie w ich strukturze miejsc aktywnych
fotokatalitycznie.

Dodatkowo jednorodne rozmieszczenie pierwiastkow w strukturze nanowtokien
minimalizuje  wystegpowanie lokalnych obszaréw, ktore moga powodowaé
nierownomierne reakcje redoks 1 zmniejsza¢ o0gdélng wydajno$¢ procesu
fotokatalitycznego [190]. Badania wykazaly, ze nanowldkna =z jednorodnie
rozmieszczonymi pierwiastkami fotokatalitycznymi charakteryzuja si¢ lepsza absorpcja
$wiatla i separacjg no$nikoéw tadunku, co jest kluczowe dla zwigkszenia ich wydajnosci
fotokatalitycznej [191]. Ponadto, jednorodna dyspersja pierwiastkbw w nanowtdknach
moze prowadzi¢ do lepszej stabilnoSci mechanicznej 1 trwato$ci materiatow
fotokatalitycznych. Jest to szczegdlnie wazne dla aplikacji wymagajacych dtugotrwatlej

ekspozycji na warunki Srodowiskowe, gdzie nierownomierna dyspersja mogtaby
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prowadzi¢ do degradacji materiatu i utraty aktywnosci katalitycznej z uptywem czasu

[192].

4.4 Analiza widm uzyskanych z wykorzystaniem spektroskopii

w podczerwieni z transformata Fouriera
Widma FTIR zarejestrowane dla liczby falowej z zakresu 4000 do 500 cm™ wszystkich

otrzymanych probek nanowtokien polimer-prekursor i ceramicznych przedstawiono

na Rys. 22.
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Rys. 22. Widma FTIR nanowldkien bezposrednio po elektroprzgdzeniu i po procesie
wysokotemperaturowej obrobki termicznej w 500°C: a) PVP/Zn(NOs)2 i ZnO,
b) PVP/Zn(NO3)2/Yb(NOs)s i ZnO:Yb3*, ¢) PVP/Zn(NO3)2/Eu(NOs)s i ZnO:Eu®,
d) PVP/Zn(NO3)2/Yb(NO3)s/Eu(NO3s)s i ZnO:Yb3*:Eu®*.

Widma spektroskopowe nanowlokien przed wysokotemperaturowg obrobka
termiczng potwierdzity obecno$¢ pasm charakterystycznych dla zastosowanego w trakcie
przygotowania roztworéw przgdzalniczych materialu polimerowego w postaci PVP,
odpowiadajacych wigzaniom rozciggajacym O — H, symetrycznym wigzaniom CH>

obecnym w gléwnym tancuchu czasteczki poli(winylopirolidonu), wigzaniom
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rozciggajacym C = O, drganiom rozciggajacym C — N oraz wigzaniom C — C (Tab. 6)
[193]. Ponadto, w zakresie liczby falowej ~1300-1600 cm™ zaobserwowano
wystgpowanie pasm wigzan rozciggajagcych N — O charakterystycznych dla grup
azotanowych, wynikajacych z zastosowanych prekursoréw ceramicznych w postaci soli
azotanéw. Na widmach FTIR nanowlokien po procesie kalcynacji w 500°C stwierdzono
wystgpowanie drgan zginajacych Zn — O oraz drgan rozciagajacych Zn — O, ktore
wskazuja na obecnos$¢ nanokrystalicznego tlenku cynku [194]. Brak pasm pochodzacych
od wigzan wystepujacych w czasteczkach PVP wskazuje na calkowita degradacje
materialu organicznego w trakcie obrobki termicznej nanowtokien polimer-prekursor
i otrzymanie finalnego materiatu w postaci nanowtdokien ceramicznych [195].

Ponadto, w obszarze liczby falowej miedzy 1700 i 400 cm™ odpowiedzialnym
za identyfikacj¢ materiatu tzw. obszarze odcisku palca FTIR (fingerprint region)
zaobserwowano trzy pasma o niskiej intensywnosci, ktére mozna przypisaé
pozostatosciom soli prekursordw w postaci azotanéw (potozenie pasm dla wartosci liczby
falowej rownej 1570 oraz 1424 cm™). Najbardziej intensywne pasmo zaobserwowano
w przedziale liczby falowej 580-470 cm™, ktory odpowiada za powstawanie wigzan

chemicznych w tlenkach metali.

Tab. 6. Identyfikacja pasm na widmach FTIR nanowldkien przed i po obrdbce
termicznej.

Liczba falowa na widmie FTIR

nanowloékien [cm™] Rodzaj drgania

Przed obrobka Po obrobce

termiczng termicznej
3400 - rozciggajace O — H
symetryczne CH>
2928 (2955) ) w gléwnym tancuchu PVP
1659 - rozciggajace C =0
142 (1424), 1570 - rozciggajace N — O
1287 - rozciggajace C — N
1024 - Cc-C
- 1514 COO
- 476 zginajace i rozciggajace Zn — O

4.5 Analiza widm Ramana

Tlenek cynku krystalizuje w heksagonalnej strukturze wurcytu o symetrii grupy

przestrzennej P6smc. Sposrod roznych rodzajow drgan wystepujacych w strukturze
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wurcytu wyrdznia si¢ drgania aktywne w spektroskopii Ramana i IR oraz aktywne tylko
w spektroskopii Ramana. Mody Aoy | Aoy oraz mody Eiro) 1 Eio) sa aktywne
zarowno w Ramanie, jak i podczerwieni, natomiast mody E», sposrdéd ktorych
wyroézniamy mod Ezi (niski) oraz Exn (wysoki) pozostajg aktywne tylko w Ramanie,
gdyz nie sg zwigzane ze zmiang momentu dipolowego [196-198].

Widma Ramana zarejestrowano dla wszystkich czterech probek ceramicznych
nanowldkien, w wyniku ekscytacji materiatu laserem o dlugosci fali réwnej 514 nm

dla zakresu przesunigciu Ramana 100-800 cm™ (Rys. 23).
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Rys. 23. Widma Ramana nanowt6kien ceramicznych: a) ZnO, b) ZnO:Yb*",
¢) ZnO:Eu®* oraz d) ZnO:Yb% :Eu®".

Sposrod wszystkich zidentyfikowanych pikéw na widmach Ramana najwigksza
intensywnoscig 1 najmniejszg szerokoscig charakteryzuje si¢ pik odpowiedzialny za mod

Eon dla wartosci przesuniecia Ramana réwnej 437 cm™

, co wskazuje na dobra
krystaliczno$¢ nanowldkien o matrycy tlenku cynku [199]. Pik obserwowany

przy potozeniu 99 cm™ mozna przypisa¢ do modu fononowego Ezi, natomiast mod Ao
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przy 574 cm™ odpowiada za obecnoéé wakanséw tlenowych w strukturze krystalicznej
ZnO [200]. Wartym uwagi jest fakt, ze mod Ai(o) ulega wyptaszczeniu pod wplywem
domieszkowania lantanowcami sieci krystalicznej ZnO, co wskazuje na mniejszg ilo$¢
wakansow tlenowych w strukturze nanowtokien tlenku cynku domieszkowanych jonami
iterbu i europu (Rys. 23b,c,d). Redukcja ilosci wakanséw tlenowych w strukturze
nanowlokien hybrydowych moze poprawia¢ stabilno$¢ strukturalng i efektywnos¢
transferu tadunkéw w trakcie proceséw fotokatalitycznych. Widmo Ramana drugiego
rzedu Airo) zwigzane z fononami strefy granicznej mozna zaobserwowac dla wartosci
przesuniecia Ramana réwnej 331 cm™. Na widmie probki nanowtdkien ZnO:Yb*":Eu®*
mozna zaobserwowaé dodatkowy pik dla wartos$ci przesunigcia Ramana réwnej okoto
350 cm?, nieobecny na pozostatych widmach, ktéry moze zosta¢ przypisany
symetrycznemu modowi Ag i zdegenerowanemu modowi Fg, pochodzacych z drgan
rozciggajacych Euz — O 1 Yb — O w fazie domieszkowania (Eui6Ybo4)Os (Rys. 23d)
[90,201].

4.6 Analiza XPS

W celu identyfikacji sktadu pierwiastkowego oraz stanéw chemicznych
poszczegblnych pierwiastkow w strukturze nanowldkien ceramicznych przeprowadzono
szczegotowa analize badan spektroskopii fotoelektronow rentgenowskich (XPS) (Rys.
24).

Na podstawie widm przegladowych XPS badanych probek wyznaczono stany
walencyjne wszystkich pierwiastkow chemicznych obecnych w sktadzie chemicznym
badanych nanostruktur. Dla probki nanowtdkien ZnO niedomieszkowanych jonami
zaobserwowano nastepujace stany walencyjne: Zn 2s, Zn 2p, O 1s, C 1s, Zn 3s, Zn 3p
oraz Zn 3d (Rys. 24a). W przypadku nanowtokien tlenku cynku domieszkowanych
jonami europu wyznaczono dodatkowo piki walencyjne: Eu 3d, Eu 4p, Eu 4d oraz Eu 5p
(Rys. 24c). Probka ZnO:Yb®" charakteryzowala si¢ nastepujacymi dodatkowymi pikami
stanow walencyjnych: Yb 4p, Yb 4d, Yb 5p oraz Yb 4f (Rys. 24b). Natomiast
w przypadku probki nanowtokien ZnO domieszkowanych jednocze$nie jonami europu
1 iterbu mozliwe bylo przypisanie nastgpujacych pikow rdzenia stanéw walencyjnych:
Zn 2s, Eu 3d, Zn 2p, O 1s, Yb 4p, Eu 4p, Yb 4d, Zn 3s, Eu 4d, Zn 3p, Eu 5p, Zn 3d, Yb
4f oraz C 1s (Rys. 24d).
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Rys. 24. Widma przegladowe XPS czterech probek nanowtdkien ceramicznych.

* ¢ps — liczba zliczen na sekunde, z ang. counts per second.

Analiza widm HR XPS (z ang. High-Resolution X-ray Photoelectron Spectroscopy,
wysokorozdzielcza  spektroskopia  fotoelektronéw  rentgenowskich)  pozwolita

na okre$lenie stanow chemicznych pierwiastkbw obecnych w strukturze badanych
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nanowtokien (Rys. 25-28). Na podstawie widma HR XPS probki tlenku cynku
domieszkowanej jednoczes$nie jonami europu i iterbu zaobserwowano sze$¢ pikoéw
dla wartos$ci energii wiazki réwnej: 529,33 eV, 531,02 eV, 532,28 eV, 531,91 eV, 531,05
eV oraz 530,16 eV, ktore mozna przypisa¢ odpowiednio O w sieci krystalicznej tlenku
iterbu, defektom strukturalnym sieci ZnO oraz grupom hydroksylowym na powierzchni
nanostruktur (Rys. 28) [202—207]. Dopasowanie powyzszych pikdw z wykorzystaniem
funkcji Gaussa pozwolito na wyznaczenie krzywej odnoszacej si¢ do poziomu
rdzeniowego O 1s. Nast¢pnie analiza poziomu rdzenia Zn 2p wykazata najbardziej
intensywny pik dla wartosci energii wigzki réwnej 1021,7 eV, co odpowiada
podpoziomowi Zn 2ps. i potwierdza obecno$é jondéw Zn* w postaci tlenkowej
[132,158,205,208-211]. Ponadto stwierdzono, ze rdznica energii pomiedzy
podpoziomami Zn 2pzp i Zn 2p12 wynosi 23,44 eV, co potwierdza istnienie cynku

glownie w postaci dwudodatnich jonow (Rys. 25-28) [212].
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Rys. 26. Widmo HR XPS nanowtokien ZnO:Yb%*.
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Rys. 27. Widmo HR XPS nanowlokien ZnO:Eu®*.

2,6x10° {Rozycja pikow: Pozycja pikow:
. Fioor 7 ev 8 Zn 2p " 530,16 e O1s
2,4x10° 11022.26 eV & 7x10° 1531 05 ev
. 5 531.91 eV
2,2x10° 4 A A-52933 eV ¢(
— IJ\ B -531.02 V2.
,0x10° o I 4+ 2
. i | Bx10°C-532.28 ev‘é ‘ .- 0% w sieci ZnO
g 18x10° [ 3
= 4 6107 ' )
“ ,ox A | | f
2 ] I 5x10* 4 5
2 1,4x10° 4 A |
Z ] 5
g 1,2x10 __ & 40" O? w defektach ZnO
£ 1,0010° f[=] X ,
- . | 07w sieci Yb0,
8,010 - i
6.010° w0, bt .
] 1 ;,«‘-I‘uv : SRR MMMIM\AVM@VM
4,0;(104 LA BN I RN R B T T T T T T T
1028 1026 1024 1022 1020 1018 1016 536 534 532 530 528 526 524 522
_| Pozycja pikdw: Pozycja pikow:
5400 45" 154,93 ev Yb 4d| 1ox0° 475500 Eu 3d 5/2
B-188.6 eV {B-113392ev
5200 -C - 193.04 eV 1.0x10° 4
D-197.6 eV 3*”’ ' Eu*
—. 5000 {E-199.12eV } Yb 1 i
@ F-20173eV | I 9,8x10° 4 ;i \‘
& 4e00 |o- 20522V | i | | B M
3 \ 9,6x10° - f 'i(
2 4600 - \ b { ‘.i
g | 9,4x10° [ ]
B 4400 - \ ] f | h]
[7] | 5 | i !
r= ‘ ,2x10° ! 2
E 200 9.2x10 MW’A Uq \‘v MMEU g
) i \
4000 - 9,0x10° 4| Jk“ M Jﬂ M \
3800 - 2 WM 8,8)(105 — — MM'LNMMM
o "
3600 8,6x10°

T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T
210 205 200 195 190 185 180 175 1145 1140 1135 1130 1125 1120 1115

Energia wiazki [eV] Energia wigzki [eV]

Rys. 28. Widmo HR XPS nanowtokien ZnO:Yb3*:Eu®".

Przedstawione badania XPS wykazaly pomys$lng inkorporacje jonow iterbu i1 europu
do sieci krystalicznej tlenku cynku. Pierwiastki ziem rzadkich -charakteryzujg
si¢ najbardziej stabilnym stopniem utlenienia %', ale niektore z nich mogg by¢ réwniez

dwuwartosciowe, m.in. Yb i Eu. Widma podpozioméw rdzeniowych Eu 3ds;2 w zakresie
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energii wigzki od 1145 do 1115 eV wykazaly obecnos¢ dwoch pikow w pozycjach
1123,81 eV oraz 1133,92 eV, ktore przypisano obecnosci jonéw Eu?* i Eu** w sieci
krystalicznej ZnO (Rys. 27, 28) [57,213-216]. Atomowy sktad pierwiastkowy w probce
ZnO:Yb*":Eu®* wyniost 67,8% i 32,2%, odpowiednio dla jonow Eu®* i Eu®,
co potwierdza przewagg trojwartosciowych jonow europu W strukturze tlenku cynku
(Tab. 7). Iterb zostal wbudowany do sieci krystalicznej tlenku cynku w postaci jonow
Yb®, co zostato potwierdzone siedmioma pikami z przypisanym dopasowaniem funkcji
Gaussa w widmach poziomu rdzeniowego Yb 4d (Rys. 26, 28). Na podstawie widma
Yb 4d mozna wyrézni¢ dwa piki o najwigkszej intensywnosci odpowiadajace
podpoziomom rdzeniowym Yb 4ds;2 i Yb 4ds2 z pozycjami pikéw odpowiednio, 184,93
eV i 199,12 eV, co potwierdza istnienie trojwartosciowych jondéw iterbu w sieci ZnO

[202,207,214].

Tab. 7. Procentowy sktad atomowy wytworzonych probek nanowtokien ceramicznych
[at%].
Nanowlékna  Zn [at%] O [at%] Eulat%] Yb[at%] C [at%]

Zn0O 24,8 40,2 - - 35
ZnO:Yb* 12,2 46 - 4,5 37,4
ZnO:Eu* 15,9 40,4 1,3 - 42,3
ZnO:Yb* :Eu®* 16,3 44,6 11 1 44,6

* obecnos$¢ wegla spowodowana jest zaadsorbowanymi na powierzchni nanowtdkien zanieczyszczeniami
Z powietrza.

Tab. 8. Potozenie pikéw pozioméw rdzeniowych w analizowanych probkach

nanowlodkien.

Zn2ps2 | Obszar O1ls | Obszar Eu3dsz Obszar Yb4d

Probka

[eV] [%0] Y [%0] Y [%0] Y
102176 | 8g1 | 22015 | 655
ZnO 102230 | 119 530,99 8,5 - - - .
’ ’ 531,94 24
53021 | 236 185,04 | 36,4
188,59 16
534,85 2:3 193,04 | 20,7
710V 102183 | 69,9 | 532,00 | 20,8 ) ) 197’45 8 '3
' 1022,39 | 30,1 | 529,48 | 165 ’ ’
199.34 9,3
531,17 | 19,5
53243 | 173 21086 | 6,1
’ ’ 204,99 4,2
Z10-EL 1021,90 | 82,8 22238 ‘1“2)’2 112372 | 23,3 ] ]
102247 | 17,2 sailss | 392 1133,76 | 76,7
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530,16 39.9 184,93 28,9
188,60 13,9
531,05 173 193,04 20,3
Zn0-Yb¥*Eu® 1021,70 75,1 531,91 26,4 1123,81 32,3 197’60 7 '3
' | 1022,26 24,9 529,33 4,4 1133,92 67,8 ' X
199,12 15,8
531,02 4,6
532 28 38 201,73 7,6
' ' 205,33 6,2

Na podstawie wynikéw przedstawionych w Tabeli 8 mozna stwierdzi¢ zmiany
w pozycji pikobw poziomu rdzeniowego Zn 2psp, ktory dla niedomieszkowanych
nanowldkien ZnO posiada pozycje pikoéw 1021,76 eV oraz 1022,30 eV, natomiast ulega
przesuni¢gciu  w strong¢ wyzszych energii wigzki w przypadku probki ZnO
domieszkowanej osobno europem i iterbem, co sugerowa¢ moze zmian¢ otoczenia
chemicznego pierwiastka cynku poprzez wprowadzenie domieszek jondw obcych,
w wyniku tworzenia dodatkowych standéw elektronowych i zmian w lokalnych
potencjatach elektrostatycznych. Wartym uwagi jest rowniez fakt, Ze poziom rdzeniowy
Zn 2psi2 analizowanej probki ZnO:Yb**:Eu®* posiada dwa piki o wartosci energii wigzki
rownej 1021,70 eV oraz 1022,26 eV, wigc 0 nieznacznie nizszych wartosciach energii
w porownaniu do niedomieszkowanych nanowldkien ZnO, czego przyczyna moga by¢
bardziej zlozone zmiany w lokalnym otoczeniu chemicznym cynku lub stabilizacja
pewnych defektow strukturalnych ZnO przez jednoczesng obecnos¢ domieszek w postaci

jonoéw europu i iterbu jednoczes$nie [211,217].

4.7 Analiza dyfraktogramow rentgenowskich

Analize  struktury krystalicznej nanowldkien ZnO niedomieszkowanych
i hybrydowych przeprowadzono na podstawie dyfraktograméw rentgenowskich
zarejestrowanych dla wartosci kata 20 od 25 do 80° (Rys. 29).

W rezultacie wysokotemperaturowej obrobki termicznej nanowldkien polimer-
prekursor w 500°C zaobserwowano krystaliczng strukture¢ wurcytu o wyraznie
okreslonych wskaznikach Millera: (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112)
i (201) zgodnie z kartag ICDD PDF-2 nr 01-080-0075 (Rys. 29a,b,c,d). Ponadto wyniki
analizy nanowlokien domieszkowanych jonami Yb, Eu oraz Yb:Eu wskazujg na znaczne
poszerzenie linii dyfrakcyjnych charakterystycznych dla struktury krysztatow tlenku
cynku w stosunku do niedomieszkowanych nanostruktur oraz prezentuja refleksy
potwierdzajace obecno$¢ w strukturze probek dodatkowych faz krystalicznych (Rys.

29b,c,d). Poszerzenie linii dyfrakcyjnych domieszkowanych nanowldokien ZnO
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na widmach XRD zwigzane jest z wewnetrznym odksztatceniem sieci krystalicznej ZnO,
ktoére spowodowane jest obecnos$cig obcych atoméw w strukturze wurcytu, a nastepnie
powstawaniem defektow strukturalnych przy jednoczesnej redukcji wielkosci
krystalitow. Mniejsza intensywno$¢ refleksow w analizowanych probkach ZnO
domieszkowanych Eu, Yb i Yb:Eu w porownaniu do intensywnosci pikow ZnO zwigzana
jest z ré6znicami promieni jonowych Zn?* (0,88 A), Yb** (1,01 A) oraz Eu®* (1,09 A)
(Rys. 29b,c,d). Ponadto, zaobserwowano nieznaczne przesunigcie linii dyfrakcyjnych
domieszkowanych nanowtokien tlenku cynku w kierunku nizszych wartosci katowych,
co wynika przede wszystkim z naprezen sieci krystalicznej zwigzanych z procesem
domieszkowania jonami obcymi i moze prowadzi¢ do anizotropowej redukcji sieci

krystalicznej, a w konsekwencji do jej deformacji [218].
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Rys. 29. Widma XRD nanowlokien ceramicznych: a) ZnO, b) ZnO:Yb%*, ¢) ZnO:Eu®*
oraz d) ZnO:Yb**:Eu®*.

Widmo XRD nanowlokien ZnO:Yb* charakteryzuje sie obecnosécia dodatkowych
wskaznikow Millera: (222) oraz (440) (Rys. 29b), natomiast widmo nanostruktur
ZnO:Eu® - (222) (Rys. 29¢), wedhug kart ICDD PDF-2 kolejno nr 00-041-1106 oraz 03-

065-3182, co wskazuje na obecno$¢ fazy szesciennej tlenku iterbu w probce ZnO:Yb%*
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i szesciennej tlenku europu w probece ZnO:Eu*. Tworzenie si¢ faz Yb,O3 i Eu;O3 mozna
przypisa¢ utrudnionemu wiaczaniu jondéw trdjdodatnich iterbu i europu do sieci
krystalicznej tlenku cynku ze wzgledu na rdznice w promieniach jonowych [219].
Podobng sytuacje zaobserwowano dla probki nanowtokien ZnO:Yb3*:Eu®*, w ktorej linie
dyfrakcyjne ZnO réwniez ulegly poszerzeniu, a takze wyznaczono dodatkowy refleks
odpowiadajacy wskaznikowi Millera — (200) charakterystycznemu dla sze$ciennej fazy
tlenku iterbu europu (Eu1,6Ybo4)Os3 (zgodnie z kartag ICDD PDF-2 nr 01-072-7067) (Rys.
29d). Ponadto, charakterystyczng wilasnoscig tlenkow fazy mieszanej EuixYbx jest
tworzenie roztwordw stalych w catym zakresie wartosci x, co zostalo rowniez
potwierdzone w innej pracy [220].

Srednia wielkos¢ krystalitow zostata wyznaczona z wykorzystaniem metody Haldera-
Wagnera, ktora zaktada, Zze poszerzenie linii dyfrakcyjnych na widmach XRD wynika
nie tylko z roznic w wielkos$ci krystalitow, ale takze naprezen wewnetrznych w materiale.
Z tego tez wzgledu jest to metoda bardziej doktadna w poréwnaniu do metody
wyznaczania S$redniej wielkosci krystalitow z wykorzystaniem rownania Scherrera,
gdyz pozwala na oddzielenie efektoéw poszerzenia linii dyfrakcyjnych zwigzanych
z wielkoscig krystalitow 1 mikronaprezeniami sieci krystalicznej [221,222]. W celu
obliczenia $redniej wielkos$ci krystalitow oraz naprezen struktury krystalicznej kazdej
z badanych prébek wybrano pigé refleksoOw o najwyzszej intensywnosci 1 odczytano ich

pelna szerokos¢ potowkowa. Nastepnie, po zastosowaniu rownan (2-5) zgodnie z metoda

2
FWHM
Haldera-Wagnera wykres$lono zalezno$ci regres;ji liniowej dla pigciu punktow ( Py )

w  funkcji Nachylenie prostej (na wykresie slope) jest zwigzane

tanfsind’
z mikronaprg¢zeniami, natomiast punkt przecigcia prostej z osia y (na wykresie intercept)
pozwala na obliczenie $redniej wielkosci krystalitow (Rys. 30). Wyznaczone warto$ci
sredniej wielkosci krystalitow wynosity odpowiednio 33,99 nm, 13,7 nm, 12,99 nm
i 13,46 nm dla niedomieszkowanych nanowlokien ZnO (Rys. 30a), domieszkowanych
iterbem (Rys. 30b), europem (Rys. 30c) i jednocze$nie iterbem i europem (Rys. 30d).
Ponadto zaobserwowano wzrost naprgzen sieci krystalicznej od wartosci 0,0026
dla nanowtokien ZnO (Rys. 30a) do wartosci 0,0091 charakteryzujacej naprezenia
struktury nanowtékien ZnO:Eu®* (Rys. 30c). Uzyskane wyniki wskazuja na wzrost
odksztalcenia sieci krystalicznej tlenku cynku na skutek domieszkowania jonami atomow

obcych, przy jednoczesnej redukcji wielkosci krystalitow w nanowtoknach hybrydowych
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na dyfraktogramach rentgenowskich (Rys. 29).
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Rys. 30. Wykresy Haldera-Wagnera pi¢ciu najbardziej intensywnych reflekséw

na dyfraktogramach rentgenowskich nanowlokien: a) ZnO, b) ZnO:Yb%", ¢) ZnO:Eu®*
oraz d) ZnO:Yb**:Eu®*.

4.8 Analiza powierzchni wlasciwej (BET) oraz rozkladu wielkoS$ci porow
(BJH)

Metoda Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) poprzez adsorpcj¢ gazow na powierzchni

badanego materialu, pozwala na wyznaczenie jego powierzchni wtasciwej, ktora jest

kluczowa w ocenie potencjalnego zastosowania go w katalizie lub adsorpcji. Z kolei

metoda Barretta-Joynera-Halenda (BJH) umozliwia analiz¢ rozktadu wielkosci porow

obecnych w materiale, bazujac na izotermach desorpcji, co pozwala uzyskiwaé

informacje na temat mezoporowatosci materiatu.

86



Praca doktorska mgr inz. Marta Zaborowska-Kornaga

Na podstawie ksztattu izoterm adsorpcji i desorpcji czasteczek gazu na powierzchni
badanych proébek mozna zaklasyfikowa¢ materiaty do odpowiedniej grupy ze wzgledu
na charakterystyke porowato$ci analizowanych materiatow. Bazujac na przeprowadzonej
analizie BET stwierdzono, ze nanowlokna ZnO niedomieszkowane charakteryzowaty
si¢ typowym ksztattem izotermy typu II wedlug klasyfikacji IUPAC (Rys. 3la)
[223,224], co oznacza, ze material ten jest kategoryzowany jako makroporowaty,
a izoterma wskazuje na poczatkowy liniowy wzrost i monowarstwowe pokrycie
adsorbentem z kolejng adsorpcjg wielowarstwowsg. W przypadku izoterm adsorpcji-
desorpcji pozostatych trzech probek nanowtokien hybrydowych, charakterystyka izoterm
wskazuje na typ 1Va, a wigc struktury mezoporowate, ktore w poczatkowej fazie
adsorpcji zachowuja si¢ podobnie do izotermy typu II, ale w dalszym etapie wystepuje
charakterystyczna petla histerezy, bedaca wynikiem kondensacji kapilarne;
na mezoporach w przypadku, gdy wielko$¢ poréw przekracza pewng krytyczng warto$¢
zalezng od uktadu adsorpcji i temperatury (dla adsorpcji azotu w porach cylindrycznych
w temperaturze 77 K histereza zaczyna wystepowac dla poréw wiekszych niz ~4 nm)
[225-227] (Rys. 31c,e,g). Dalsza analiza warto$ci powierzchni wtasciwej nanowtokien
ceramicznych wykazata, ze domieszkowanie struktury krystalicznej ZnO jonami iterbu
i europu spowodowalo wzrost wartoéci powierzchni wasciwej od wartosci 11,44 m?/g
dla niedomieszkowanych nanostruktur ZnO do wartosci ponad dwukrotnie wyzszej 27,49
m?/g dla nanowtokien ZnO:Eu®* (Tab. 9). Ponadto analiza BJH rozktadu i wielkosci
poréw na powierzchni elektroprzedzonych nanowtokien ceramicznych wykazata spadek
sredniej wielko$ci poréw wraz z domieszkowaniem ZnO jonami atoméw obcych.
Najnizsza warto$cig $redniej wielkosci poréw zardwno przy adsorpcji, jak 1 desorpcji
charakteryzowata sie probka nanowtokien ZnO:Yb*', natomiast najwyzsza wartoscia —

niedomieszkowane nanowtdkna ZnO (Tab. 9).

Tab. 9. Wyniki pomiaréw BET i BJH nanowlokien ceramicznych.

: BET Wsp. Srednica porow prz Srednica porow prz
Nanowlokna [m2/g] ko relgcji adsorpcji lZBJ H) Fn m)i desorpcji l()BJ H) Fn m}i
ZnO 11,44 0,991 17,8 21,17
ZnO:Yb?* 24,19 0,991 12,5 11,63
ZnO:Eu® 27,49 0,991 12,6 13,07
ZnO:Yb*":Eu®* 24,9 0,991 15,36 16,24
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Na podstawie wykresow rozktadu $rednic porow nanowtdkien ceramicznych
zaobserwowano takze, ze najwyzsza objetos¢ poréow probki ZnO stanowig pory
o wielkosci z przedzialu 64,1-95,3 nm, ktore klasyfikuje si¢ jako makropory
1 w materialach, w ktorych stanowig gtowny rodzaj porow odgrywaja kluczowa role przy
przemieszczaniu si¢ czasteczek np. w nosnikach katalitycznych (Rys. 31b). W przypadku
probek nanowtdkien domieszkowanych jonami iterbu i europu analiza BJH wykazata
charakter mezoporowaty z zakresem najwigkszej objetosci poréw w przedziale od 4,3
do 33,3 nm (Rys. 31d,f,h). Otrzymane wyniki analizy BET i BJH potwierdzajg w gtdéwnej
mierze mezoporowaty charakter wytworzonych nanowldkien ceramicznych,
ktory stanowi wysoce pozadang wlasno$¢ materialdw w zastosowaniach katalitycznych

i fotokatalitycznych.
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Rys. 31. Izotermy adsorpcji-desorpcji gazu w postaci azotu czasteczkowego (N2)
oraz rozktad wielkosci poréw nanowltokien: a) ZnO, b) ZnO:Yb%*, ¢) ZnO:Eu®*
oraz d) ZnO:Yb**:Eu®*.

4.9 Analiza wlasnosci optycznych

Analiza widma absorbancji w funkcji dtugosci fali umozliwia identyfikacj¢ zakresow
fal, w ktorych material efektywnie absorbuje promieniowanie elektromagnetyczne,
co jest istotne dla zrozumienia interakcji §wiatla z badanym materialem. Z kolei
wyznaczenie szerokosci przerwy energetycznej oparte na metodzie Tauc’a pozwala
na okreslenie charakteru przewodnictwa elektronowego materiatu.

Badania wtasnosci optycznych ceramicznych jednowymiarowych nanostruktur
przeprowadzono na podstawie analizy widm UV/Vis (Rys. 32). Wszystkie poddane
analizie probki nanowtodkien charakteryzowaty si¢ maksimum absorpcji w zakresie
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bliskiego ultrafioletu, o dtugosci fali 375, 369, 371 oraz 376 nm, odpowiednio dla ZnQO,
ZnO:Yb*, ZnO:Eu®** oraz ZnO:Yb®*:Eu®*. Nieznaczne przesuniecie maksimum
absorpcyjnego ku krotszym dtugosciom fali nanowldkien ZnO domieszkowanym iterbem
i europem w porownaniu z niedomieszkowanych nanowtdkien ZnO prawdopodobnie
wynika z réznic w promieniach atomowych Zn?* (0,88 A), Yb** (1,01 A)i Eu®* (1,09 A),
ktore podczas kalcynacji zostaly wiaczone do sieci krystalicznej tlenku cynku
1 podstawione w miejsce atomow cynku. Zalezno$¢ t¢ wyjasnia reguta Goldschmidta-
Paulinga [228]. Modyfikacja sieci krystalicznej ZnO jonami europu i iterbu pozwolita
na uzyskanie nanostruktur hybrydowych charakteryzujacych si¢ przesunigta krawedzia
absorpcji w kierunku fal dtuzszych i absorpcja promieniowania zar6wno w zakresie

ultrafioletowym, jak i widzialnym, co zaobserwowano takze w pracy [229].
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Rys. 32. Widma UV/Vis nanowlokien ceramicznych.

Dalszag analiz¢ wlasnosci optycznych nanowtdkien ceramicznych ZnO
1 domieszkowanych nanowtokien ZnO przeprowadzono w oparciu o obliczenia
szeroko$ci pasma wzbronionego w badanych materiatach. Zaleznosci (ahv)? w funkcji
energii fotonow opracowane dla kazdej z probek zostaly przedstawione na Rys. 33.
Szerokosci przerwy energetycznej potprzewodnikowych nanostruktur

jednowymiarowych zostaty okreslone na podstawie liniowej ekstrapolacji czesci wykresu
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na o$ energii fotonow. Wartos¢ przerwy energetycznej niedomieszkowanych
nanowtokien ZnO wyniosta 3,02 eV, co jest warto$cia znacznie nizsza niz w przypadku

konwencjonalnego tlenku cynku (3,37 eV w temperaturze pokojowej [230]) (Rys. 33a).
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Rys. 33. Szeroko$¢ pasma wzbronionego wyznaczona na podstawie zalezno$ci (ahv)?
w funkcji energii fotonéw nanowtdkien: a) Zn0O, b) ZnO:Yb*', ¢) ZnO:Eu®*
oraz d) ZnO:Yb**:Eu®*.

Takie zjawisko moze by¢ zwigzane migdzy innymi ze zmianami W strukturze ZnO,
np. poprzez jego domieszkowanie. Jednakze widma XRD nanowtokien ZnO wykluczyty
obecnos¢ innych faz niz fazy krystalicznej heksagonalnego wurcytu. Redukcja wymiarow
materiatu do rozmiaréw nanometrycznych powinna skutkowa¢ zwigkszeniem wartosci
Eg materialu ze wzgledu na modyfikacje poziomoéw elektronowych. W rezultacie
stwierdzono, ze zmniejszenie przerwy energetycznej elektroprzedzonych nanostruktur
ceramicznych ZnO jest efektem zmian w stopniach utlenienia wywotanych
niedoskonato$ciami strukturalnymi w postaci np. wakanséw tlenowych, co zostato

réwniez potwierdzone obecnoscig piku Aioy) na widmach Ramana (Rys. 23a) [230-

91



Praca doktorska mgr inz. Marta Zaborowska-Kornaga

232]. Najwyzsza warto$¢ szerokoSci przerwy energetycznej odnotowano
dla nanowtékien ZnO:Yb** i wyniosta ona 3,03 eV (Rys. 33b), w poréwnaniu do wartosci
3,02 eV dla niedomieszkowanych nanostruktur ZnO, co prawdopodobnie wynika
ze zmniejszonych dhugosci wigzan Zn — O w wyniku podstawienia Zn?* jonami Yb**
[228]. Przeciwne zjawisko zaobserwowano w przypadku probki ZnO:Eu®*, gdzie wyzsza
absorpcja promieniowania w zakresie $wiatlta widzialnego, w pordwnaniu
do nanowtokien ZnO, skutkowata zmniejszeniem przerwy pasma optycznego do wartosci
2,94 eV 1 wynikala glownie z przeniesienia tadunku miedzy pasmem walencyjnym
i pasmem przewodnictwa tlenku cynku w odniesieniu do pozioméw 4f jonéw Eu®*
(Rys. 33c) [233]. Najnizszag warto$¢ przerwy energetycznej wynoszacg 2,55 eV
zaobserwowano dla probki ZnO:Yb3*:Eu**, co potwierdzito wplyw europu i iterbu na
zjawisko ,,przesuni¢cia ku czerwieni” (z ang. ,red-shift”) zakresu absorpcji
promieniowania elektromagnetycznego w kierunku $wiatta z zakresu widzialnego
(Rys. 33d) [229]. Redukcja wartosci Eg nanowldkien ZnO domieszkowanych europem
i iterbem jest zgodna z wynikami naukowcow w innych pracach (Tab. 10), przy czym
wyniki uzyskane w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej wykazuja zauwazalnie
wigksze obnizenie warto$ci przerwy pasma energetycznego niz uzyskiwane przez innych
badaczy. Znaczna redukcja szerokosci przerwy energetycznej probki  ZnO
domieszkowanej Yb:Eu byla prawdopodobnie zwigzana z synergistycznym efektem
modyfikacji struktury krystalicznej ZnO jonami metali ziem rzadkich i mieszaniem
si¢ orbitali p-d oraz tlenkéw metali, wywolanym zwigkszonym odksztalceniem sieci
krystalicznej ZnO na skutek domieszek, co potwierdzily takze wyniki XRD 1 wartosci

odksztatcen sieci obliczone z wykorzystaniem metody Haldera-Wagnera.

Tab. 10. Poréwnanie wartosci Eg przedstawionych dotychczas w literaturze

nanostruktur ZnO i ZnO domieszkowanych jonami europu i iterbu.

Szerokos$¢
Morfologia Material Metoda wytwarzania przerwy . Ref.
energetycznej
[eV]

nanogabki ZnO synteza chemiczna 3,23 [234]
nanowlokna ZnO elektroprzedzenie 3,02 [111]
cienkie warstwy ZnO:Eu impulsowe osadzanie laserowe 3,26 [235]
cienkie warstwy ZnO:Eu rozpylanie magnetronowe 3,24 [236]
cienkie warstwy ZnO:Eu technika zol-zel 3,33 [237]
cienkie warstwy ZnO:Eu rozpylanie magnetronowe 3,103 [238]
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nanowlékna ZnO:Eu elektroprzedzenie 2,94 [111]
cienkie warstwy Zn0O:Yb rozpylanie magnetronowe 3,35 [239]
nanoczastki Zn0:Yb technika zol-zel 3,19 [240]
cienkie warstwy Zn0:Yb metoda elektroosadzania 2,64 [241]
cienkie warstwy Zn0:Yb piroliza natryskowa 3,22 [242]
nanoptaszczyzny Zn0O:Yb synteza chemiczna 3,21 [243]
cienkie warstwy Zn0:Yb spin-coating 3,07 [244]
nanowlékna ZnO:Yb elektroprzedzenie 3,03 [111]
nanowlokna ZnO:Eu:Yb elektroprzedzenie 2,55 [111]

4.10 Aktywnos¢ fotokatalityczna nanowlokien ceramicznych

Pomiary aktywnosci fotokatalitycznej otrzymanych nanostruktur jednowymiarowych

ZnO, ZnO:Yb®*, ZnO:Eu®" oraz ZnO:Yb3":Eu** prowadzono przy Scisle okre§lonych

parametrach, z

udzialem dwoéch zréodel  promieniowania:

ultrafioletowego

oraz widzialnego, w celu okreslenia wptywu domieszek jondéw metali ziem rzadkich

na zakres absorbowanego zakresu promieniowania przez otrzymane w niniejszej pracy

nanowlokna, zgodnie z Rys. 34.
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Rys. 34. Schemat badan aktywnosci fotokatalitycznej nanowlokien ceramicznych.

Dla kazdego z dwoch zrodet promieniowania wyznaczono dwa etapy badan

efektywnosci procesu fotokatalizy, z ktorych pierwszy polegal na okresleniu wplywu

stezenia fotokatalizatora na szybko$¢ fotodegradacji barwnika, przy zachowaniu statego
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stezenia wyjsciowego blekitu metylenowego. Drugi etap badan polegal na okresleniu
wplywu stezenia poczatkowego barwnika na efektywnos¢ fotokatalizy przy zachowaniu
stalego stezenia materialu fotokatalizatora (Rys. 34). Dodatkowo przeprowadzono
pomiary aktywnos$ci fotokatalitycznej komercyjnie stosowanego fotokatalizatora P25
w postaci nanoczgstek TiOz przy zachowaniu niezmiennych parametréw procesu

zaawansowanego utleniania i redukcji przy udziale dwoch zrédet promieniowania.

4.10.1 Fotokataliza pod wplywem promieniowania UV

4.10.1.1 Wplyw stezenia fotokatalizatora

Badania aktywnos$ci fotokatalitycznej nanowtokien ceramicznych przeprowadzono
na podstawie obserwacji stopnia degradacji barwnika oraz kinetyk degradacji biegkitu
metylenowego w roztworze wodnym pod wpltywem promieniowania ultrafioletowego.
Zrédtem byta lampa emitujaca promieniowanie UV o dtugoéci fali rownej 365 nm i mocy
90W, przy zastosowaniu dwoch stezen fotokatalizatora w roztworze: 100 mg/L
1 500 mg/L.

W trakcie procesu fotokatalizy wykonywano pomiar absorpcji roztworu barwnika
z wykorzystaniem spektrofotometru UV/Vis w trzydziestominutowych interwatach
czasowych, w celu okreslenia stopnia degradacji barwnika. Probki roztworu bilekitu
metylenowego w wodzie badano, aby okresli¢ ich absorpcje dla dlugosci fali rownej
663 nm, czyli maksimum absorpcyjnego barwnika. Na podstawie otrzymanych widm
absorpcyjnych wyznaczono stopien degradacji barwnika, wskutek oddziatywania
promieniowania ultrafioletowego, w obecnosci fotokatalizatora jakim byly wytworzone
nanowlokna ceramiczne. W pierwszym etapie zbadano wplyw ilosci fotokatalizatora:
100 mg/L i 500 mg/L przy statym st¢zeniu barwnika rownym 8 ppm (zgodnie z Rys. 34).
Najwyzszym stopniem degradacji barwnika, sposréd wszystkich badanych probek
o stezeniu materiatu fotokatalizatora rownym 100 mg/L, w czasie 180 minut
charakteryzowata si¢ probka nanowitokien ZnO osiggajac warto$¢ niemalze 54%
degradacji wyjsciowego stezenia MB (Rys. 35a). Nieco nizszy stopien degradacji
barwnika zmierzono dla uzytego fotokatalizatora ZnO:Yb®" w trakcie fotokatalizy —
45,8% (Rys. 35b), natomiast ponad 20% wydajno$¢ w rozktadzie czasteczek barwnika
roztworu wyjsciowego osiagnely fotokatalizatory ZnO:Eu®* oraz ZnO:Yb*':Eu®*,
odpowiednio 22,27% i 21,49% (Rys. 35c,d).
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Rys. 35. Stopien degradacji barwnika (bt¢kitu metylenowego) w obecnosci
nanowlokien ceramicznych: a) ZnO, b) ZnO:Yb**, ¢) ZnO:Eu®*, d) ZnO:Y b3 :Eu®*.

*Stezenie fotokatalizatora: 100 mg/L, st¢zenie barwnika: 8 ppm, Zrédto promieniowania: lampa UV.
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Rys. 36. a) wykres C/Co obrazujacy stopien degradacji barwnika w trakcie fotokatalizy,

b) kinetyki I rzgdu wraz z dopasowang regresja liniowa dla analizowanych probek

nanowlokien. *Stezenie fotokatalizatora: 100 mg/L, steZenie barwnika: 8 ppm, zrodto promieniowania:

lampa UV.
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W celu okreslenia kinetyk degradacji biekitu metylenowego przez nanowldkna
ceramiczne wyznaczono zaleznosci In(C/Co) w funkcji czasu procesu fotokatalizy,
a nastepnie po zastosowaniu regresji liniowej punktéw na wykresie wyznaczono stopien
nachylenia prostych i wyznaczono wartosci kinetyk. Najwyzsza wartos¢ kinetyki I rzedu
zostala odnotowana dla procesu fotokatalizy z udziatem nanowldkien ZnO i osiggnela
warto$¢ réwnag 3,8 x 102 min? (Rys. 36b), natomiast najnizsza warto$¢ kinetyki
odnotowano dla procesu fotokatalizy z udziatem probki ZnO:Yb*":Eu®*, ktora wyniosta
1,05 x 10 min (Rys. 36b).

W kolejnym kroku badania aktywnosci fotokatalitycznej niedomieszkowanych
nanowldokien tlenku cynku i nanowtldkien hybrydowych przeprowadzono pomiary
degradacji biekitu metylenowego przy ustalonym stezeniu materiatu fotokatalizatora

rownym 500 mg/L w roztworze barwnika o st¢zeniu 8 ppm w czasie 180 minut (Rys. 37).
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Rys. 37. Stopien degradacji barwnika (bt¢kitu metylenowego) w obecnosci
nanowlokien ceramicznych: a) ZnO, b) ZnO:Yb**, ¢) ZnO:Eu®*, d) ZnO:Y b3 :Eu®*.

*Stezenie fotokatalizatora: 500 mg/L, stgzenie barwnika: 8 ppm, zZrodto promieniowania: lampa UV.
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Po 180 minutach fotokatalizy pod wplywem promieniowania UV, obecnos¢
nanowtokien wszystkich czterech grup spowodowata degradacj¢ stgzenia wyjsciowego
roztworu barwnika powyzej 90%, przy czym aktywnos$¢ fotokatalityczna nanowtdkien
niedomieszkowanych ZnO umozliwita degradacje niemalze 100% stezenia wyjsciowego
MB (Rys. 37a).

Pigciokrotny wzrost stezenia materialu nanofotokatalizatora w roztworze MB/H20
spowodowat ponad 2-krotny wzrost efektywnosci fotokatalizy w przypadku nanowtdkien
ZnO 1 ponad 4-krotny wzrost efektywno$ci degradacji barwnika w przypadku
pozostalych probek nanowtokien ZnO domieszkowanych jonami europu i iterbu
(Rys. 38a). Tym samym zaobserwowano wzrost kinetyki rozktadu barwnika, ktory
wyniost 25,74 x 10 min dla probki ZnO, 12,35 x 10-3 min? dla nanowtdkien ZnO:Yb%,
11,32 x 10 min? dla nanostruktur ZnO:Eu®* i 11,63 x 10 min™ w przypadku probki
ZnO:Yb*":Eu®*. Podobnie do wzrostu efektywnosci fotokatalizy, zanotowano 7-krotny
wzrost szybko$ci kinetyki fotodegradacji barwnika w obecnosci nanostruktur ZnO

i 11-krotny wzrost szybkosci rozktadu biekitu metylenowego w obecnosci probki

ZnO:Yb*":Eu®* (Rys. 38b).
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Rys. 38. a) wykres C/Co obrazujacy stopien degradacji barwnika w trakcie fotokatalizy,
b) kinetyki I rzedu wraz z dopasowang regresja liniowa dla analizowanych probek
nanowlokien. *Stezenie fotokatalizatora: 500 mg/L, steZenie barwnika: 8 ppm, zrédto promieniowania:

lampa UV.

Wzrost stezenia fotokatalizatora w roztworze MB/H20 ze 100 mg/L na 500 mg/L
przyczynit si¢ do zwigkszenia stopnia degradacji barwnika oraz wzrostu aktywnosci
fotokatalitycznej nanostruktur ceramicznych. Wyzsze stezenie fotokatalizatora zwigzane
jest z wigksza liczba dostgpnych centrow aktywnych fotokatalitycznie na powierzchni

nanowlokien, co prowadzi do intensywniejszej generacji reaktywnych form tlenu
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pod wplywem promieniowania UV. Wigksza ilo§¢ fotokatalizatora sprzyja takze
skuteczniejszemu pochfanianiu $wiatta, co zwigksza efektywno§¢ przenoszenia
tadunkéw i przyspiesza proces rozktadu zanieczyszczen [245-247].

Mozna zakladaé, ze uzyskana nizsza efektywnos¢ fotodegradacji barwnika przez
fotokatalizatory hybrydowe tj.: ZnO:Yb3*, ZnO:Eu®* oraz ZnO:Yb**:Eu®", w poréwnaniu
do fotodegradacji nanowlokien ZnO niedomieszkowanych moze by¢ spowodowana
przesuni¢ciem krawedzi absorpcji promieniowania elektromagnetycznego, wskutek
domieszkowania sieci krystalicznej tlenku cynku (Rys. 32). Z kolei wyzsza,
w poréwnaniu do niedomieszkowanych nanowltdkien ZnO, absorpcja promieniowania
w zakresie fal widzialnych nanostruktur ZnO domieszkowanych jonami metali ziem
rzadkich moze wskazywaé¢ na potencjalnie wyzsza ich efektywnos¢ degradacji biekitu
metylenowego z udziatem $wiatta widzialnego.

W celu porownania aktywnos$ci fotokatalitycznej otrzymanych w niniejszej pracy
doktorskiej niedomieszkowanych nanowtdkien tlenku cynku i domieszkowanych jonami
europu i iterbu z aktywnoscig fotokatalityczng komercyjnie stosowanego fotokatalizatora
w postaci nanoczastek TiO2 — P25, przeprowadzono proces fotodegradacji biekitu
metylenowego o stezeniu 8 ppm w obecnosci P25 przy zachowaniu tozsamych
parametrow dla dwoch stezen materiatu fotokatalizatora: 100 mg/L oraz 500 mg/L
(Rys. 39). Na podstawie otrzymanych wykresow zmian stopnia degradacji biekitu
metylenowego w czasie 180 minut stwierdzono, ze obecno$¢ 100 mg/L nanoczastek TiO2
w czasie 3 godzin umozliwita degradacj¢ 79% wyjsciowego stezenia MB, a 5-krotnie
wyzsze stezenie P25 w roztworze barwnika — 98% poczatkowego stezenia MB
(Rys. 39a,b). Wartym uwagi jest fakt, ze nanowtokna ZnO otrzymane w trakcie procesu
elektroprzedzenia 1 nastgpnej kalcynacji w 500°C charakteryzowaly si¢ wyzsza
aktywnoscig fotokatalityczng w porownaniu do aktywnosci fotokatalitycznej
komercyjnego materiatu P25, przy zastosowaniu stgzenia materiatu aktywnego
fotokatalitycznie rownego 500 mg/L (Rys. 37a, 38a, 39b, Tab. 11).

Otrzymane wyniki wskazuja na podwyzszona aktywno$¢ fotokatalityczng
elektroprzgdzonych nanostruktur ZnO w poréwnaniu do nanoczastek P25, co mozna
przypisa¢ ich unikalnej morfologii. Nanowtokna w odrdznieniu od nanoczastek
charakteryzuja si¢ duza powierzchnig wlasciwa 1 ciaggla strukturg, co sprzyja
efektywniejszemu pochtanianiu $wiatta oraz lepszej dyfuzji reagentdw i produktow
reakcji fotokatalizy. Dodatkowo, kontrolowana orientacja nanowldkien umozliwia

skuteczniejsze przenoszenie tadunku, co minimalizuje rekombinacj¢ par elektron-dziura
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elektronowa, zwigkszajac tym samym efektywno$¢ procesu fotokatalizy. Biorac
pod uwage powyzsze, elektroprzedzone nanowlokna wykazuja lepsze wlasnosci
niz nanoczastki w zastosowaniach fotokatalitycznych, co potwierdzaja réwniez wyniki

innych grup badawczych [248-251].
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Rys. 39. Stopien degradacji barwnika (bt¢kitu metylenowego) w obecnosci
nanofotokatalizatora P25 o stezeniu: a) 100 mg/L, b) 500 mg/L.

*Stezenie barwnika: 8 ppm, zrodto promieniowania: lampa UV.

Tab. 11. Aktywnos$¢ fotokatalityczna nanostruktur hybrydowych z udzialem

promieniowania UV w obecno$ci dwodch stezen fotokatalizatora, przy stezeniu MB

rownym 8 ppm.

Nazwa probki /
100 mg/L
Stezenie fotokatalizatora g

53,94% 9,26%

500 mg/L

45,73% 91,42%
2227% 00,43%
21.49% 00 58%
79,33% 08,06%

4.10.1.2 Wplyw stezenia barwnika

Drugi etap badan aktywnosci fotokatalitycznej jednowymiarowych nanostruktur ZnO
I hybrydowych z udziatem promieniowania UV polegal na okre§leniu wplywu st¢zenia
btekitu metylenowego w roztworze przy stalym stezeniu fotokatalizatora. Proces
fotodegradacji barwnika przeprowadzono przy udziale materiatu fotokatalizatora
rownym 500 mg/L, w zwiazku z osiggnigtymi najwyzszymi warto$ciami stopnia
degradacji MB przy tym stezeniu W pierwszym etapie badan. W niniejszym kroku
zastosowano wyzsze stgzenie barwnika w trakcie procesu fotokatalizy, rowne 12 ppm
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I poréwnano z wynikami aktywnosci fotokatalitycznej przy st¢zeniu barwnika 8 ppm
z pierwszego etapu (Rys. 37, Tab. 11)..

Bazujac na wynikach analizy stopnia degradacji MB z roztworu w czasie 180 minut
z udzialem promieniowania UV stwierdzono, ze obecno$¢ nanostruktur
jednowymiarowych ZnO, ZnO:Yb** oraz ZnO:Eu®** umozliwita fotodegradacje ponad
90% stezenia wyjsciowego biekitu metylenowego z roztworu (Rys. 40a,b,c), natomiast
nanowldkna ZnO domieszkowane jednocze$nie jonami europu i iterbu pozwolily

na degradacje 85% stezenia wyjsciowego barwnika (Rys. 40d).

a) 0 min ZnO b) 0 min ZnO:Yb™
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Rys. 40. Stopien degradacji barwnika (bt¢kitu metylenowego) w obecnosci
nanowlokien ceramicznych: a) ZnO, b) ZnO:Yb**, ¢) ZnO:Eu®*, d) ZnO:Y b3 :Eu®*.

*Stezenie fotokatalizatora: 500 mg/L, stezenie barwnika: 12 ppm, zrodto promieniowania: lampa UV.

Pomimo wzrostu stezenia barwnika w roztworze MB/HO w przypadku dwoch
probek, tj.: ZnO:Yb** i ZnO:Eu®" zaobserwowano wzrost stopnia degradacji bekitu
metylenowego, w poréwnaniu do stopnia degradacji barwnika o st¢zeniu wyjsciowym

réwnym 8 ppm (Rys. 41a, 47, Tab. 12).
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Rys. 41. a) wykres C/Co obrazujacy stopien degradacji barwnika w trakcie fotokatalizy,
b) kinetyki I rzedu wraz z dopasowang regresja liniowa dla wszystkich probek

nanowlokien. *Stezenie fotokatalizatora: 500 mg/L, stezenie barwnika: 12 ppm, zrédto

promieniowania: lampa UV.

Tab. 12. Aktywnos$¢ fotokatalityczna nanostruktur hybrydowych z udzialem

promieniowania UV przy dwoch warto$ciach stezenia: 8 ppm i 12 ppm, przy statej ilosci

fotokatalizatora réwnej 500 mg/L.

Nazwa probki /
Stezenie barwnika
Zn 99,26% 96,86%

ZnO:Yb* 91,42% 95,55%
ZnO:Eu®* 90,43% 92,58%
ZnO:Yb**:Eu®* 90,58% 84,85%
P25 98,06% 98,73%

8 ppm 12 ppm

Na korzystniejszy wynik stopnia degradacji barwnika modelowego o wyzszym
stezeniu moglo wplyna¢ kilka czynnikow; wigksza liczba czasteczek barwnika
dostegpnych do reakcji utleniania przez rodniki hydroksylowe na powierzchni
nanostruktur ceramicznych, w poréwnaniu do liczby czgsteczek barwnika przy st¢zeniu
8 ppm; wyzsza konkurencja o aktywne miejsca reakcji utleniania na powierzchni
nanowldkien, ktéra powoduje, ze wigksza ilo$¢ czasteczek barwnika jest skumulowana
wokot miejsc aktywnych na powierzchni nanostruktur, w poréwnaniu do zastosowanego
nizszego stezenia barwnika; czasteczki barwnika moga pochtania¢ $§wiatto UV i dziataé
jako sensybilizator, a w efekcie tworzy¢ reaktywne formy tlenu w trakcie procesu
fotokatalizy, i przyspiesza¢ fotodegradacje biekitu metylenowego; zmniejszenie efektu
rekombinacji elektron-dziura elektronowa poprzez szybsze niz w przypadku nizszego

stezenia barwnika wychwytywanie elektronéw 1 dziur elektronowych przed ich
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rekombinacja 1 umozliwienie wigkszej ilosci reakcji redoks na powierzchni

fotokatalizatora [252-254].

4.10.2 Fotokataliza pod wplywem Swiatla widzialnego
4.10.2.1 Wplyw stezenia fotokatalizatora

Badania aktywnos$ci fotokatalitycznej nanostruktur jednowymiarowych ZnO
I hybrydowych w $wietle widzialnym prowadzono przy udziale lampy halogenowe;j
o mocy 150W 1 analizowano stopien degradacji biekitu metylenowego w czasie
180 minut. Celem okreslenia wptywu stezenia fotokatalizatora na stopien fotodegradacji
barwnika modelowego =z roztworu, przeprowadzono badania fotokatalityczne
przy zastosowaniu dwoéch stezen nanostruktur jednowymiarowych w roztworze

MB/H20: 100 i 500 mg/L i o stgzeniu wyjsciowym barwnika rownym 8 ppm.
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Rys. 40. Stopien degradacji barwnika (bt¢kitu metylenowego) w obecnosci
nanowlokien ceramicznych: a) ZnO, b) ZnO:Yb**, ¢) ZnO:Eu®*, d) ZnO:Yb3":Eu®*.
*Stezenie fotokatalizatora: 100 mg/L, stezenie barwnika: 8 ppm, Zrodto promieniowania: lampa

halogenowa.
Bazujac na wykresach zmiany stopnia absorpcji blekitu metylenowego w czasie

procesu fotokatalizy zaobserwowano niemal 40% stopien degradacji stezenia
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wyjéciowego barwnika z roztworu z udzialem nanowtdkien ZnO:Yb**, ZnO:Eu®*
oraz ZnO:Yb3":Eu®*" (Rys. 40b,c,d, 41a). Niedomieszkowane nanostruktury ZnO
w roztworze MB/H20 umozliwity degradacje jedynie 29% stezenia poczatkowego
barwnika (Rys. 40a, 41a).

Na podstawie wynikow otrzymanych w kalkulacjach In(C/Co) 1 wyznaczeniu
nachylenia prostej bedacej dopasowaniem liniowym punktow na wykresie otrzymano
wartosci kinetyk I rzedu procesu fotokatalizy z udzialem nanostruktur hybrydowych.
Najwyzsza wartoscig kinetyki charakteryzowat si¢ proces fotodegradacji w obecnosci
nanowlokien ZnO:Yb% réwng 2,36 x 10 min, natomiast najnizsza warto$¢ kinetyki I
rzedu odnotowano dla zaawansowanego utleniania i redukcji w obecnos$ci $wiatta

przy udziale nanostruktur ZnO — 1,62 x 10 min (Rys. 41b).
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Rys. 41. a) wykres C/Co obrazujacy stopien degradacji barwnika w trakcie fotokatalizy,
b) kinetyki I rzedu wraz z dopasowang regresja liniowa dla wszystkich probek

nanowlokien. *Stezenie fotokatalizatora: 100 mg/L, stezenie barwnika: 8 ppm, zrodto promieniowania:

lampa halogenowa.

Pigciokrotny wzrost st¢zenia materiatu fotokatalizatora w roztworze barwnika
umozliwil wzrost stopnia degradacji blekitu metylenowego w trakcie procesu
fotokatalizy. Ponownie najwyzszym stopniem degradacji barwnika charakteryzowal
si¢ proces utleniania i redukcji pod wplywem $wiatla widzialnego w obecnosci
nanowlokien ZnO:Yb*":Eu®*, ktory umozliwit degradacje 62,02% stezenia wyjsciowego
MB (Rys. 42d). Podobnie, jak w przypadku fotokatalizy przy zastosowaniu 100 mg/L
fotokatalizatora w roztworze, tak w obecnosci 500 mg/L materialu aktywnego
fotokatalitycznie obecno$¢ nanostruktur ZnO charakteryzowala si¢ najnizszym stopniem
degradacji barwika, na poziomie 39,75% (Rys. 42a). Dla procesu fotokatalizy

prowadzonego w obecnosci nanowtokien ZnO:Yb* i ZnO:Eu** zanotowano stopien
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degradacji stezenia poczatkowego blekitu metylenowego, kolejno na poziomie 58,23%

i 47,41% (Rys. 42D,c).
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Rys. 42. Stopien degradacji barwnika w obecno$ci nanowtokien ceramicznych: a) ZnO,
b) ZnO:Yb3+, c) ZI’]OZEU3+, d) ZnO:Yb*":Eu®*, *Stezenie fotokatalizatora: 500 mg/L, stgzenie

barwnika: 8 ppm, zrédto promieniowania: lampa halogenowa.

Wyznaczone warto$ci kinetyk I rzedu dla fotodegradacji z udzialem S$wiatla
widzialnego nanostruktur ceramicznych byty rowne 4,74 x 10 min'* w przypadku reakcji
z udzialem nanowldkien ZnO:Yb®":Eu®*, 4,34 x 10° min? w obecnoséci nanowldkien

ZnO:Yb** i prawie dwukrotnie nizsze w przypadku probek ZnO i ZnO:Eu®* (Rys. 43Db).
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Rys. 43. a) wykres C/Co obrazujacy stopien degradacji barwnika w trakcie fotokatalizy,
b) kinetyki I rzedu wraz z dopasowanag regresja liniowg dla wszystkich probek

nanowlokien. *Stezenie fotokatalizatora: 500 mg/L, stezenie barwnika: 8 ppm, zrédto promieniowania:

lampa halogenowa.

Ponadto, analiza poroéwnawcza aktywnosci fotokatalitycznej nanostruktur
ceramicznych otrzymanych w ramach niniejszej pracy oraz komercyjnie stosowanego
fotokatalizatora P25 wykazata, ze w czasie 180 minut obecno$¢ nanoczastek TiO2
o stezeniu 100 mg/L. umozliwita degradacje 21,13% stezenia poczatkowego biekitu
metylenowego, czyli ponad 20% mniej niz obecno$é nanowtokien ZnO:Yb* :Eu®* (Rys.
44a, 40d, 47). Podobne wyniki otrzymano poréwnujac aktywnos¢ fotokatalityczng
nanowlokien ceramicznych o st¢zeniu 500 mg/L z wynikami efektywno$ci procesu
fotokatalizy w obecnos$ci komercyjnie stosowanego fotokatalizatora P25, 0 tym samym
stezeniu. Bazujac na wynikach stopnia degradacji barwnika stwierdzono, ze obecnos¢
P25 wumozliwita degradacje zaledwie 40,38% stezenia wyjsciowego Dbiekitu
metylenowego z roztworu, co oznacza wynik nizszy o ponad 20% w poréwnaniu
do stopnia degradacji barwnika w obecnosci nanostruktur ZnO:Yb**:Eu®* (Rys. 44b).

Otrzymane w tym etapie wyniki badan aktywnosci fotokatalitycznej
jednowymiarowych nanowtokien ceramicznych potwierdzily wyzszg efektywnos¢
procesu fotokatalizy przy udziale §wiatta widzialnego w obecnosci nanostruktur ZnO
domieszkowanych jonami europu i iterbu, w poréwnaniu do niedomieszkowanych
nanowlokien ZnO (Tab. 13). Dodatek jonow Yb®* oraz Eu* do struktury ZnO zwieksza
zdolnos¢ materiatu do absorpcji promieniowania widzialnego, ze wzgledu na mozliwe
procesy konwersji luminescencyjnej i transferu energii. Jony iterbu moga konwertowaé
promieniowanie z zakresu bliskiej podczerwieni na widzialne, natomiast jony europu

intensyfikuja emisje w zakresie $wiatta czerwonego, co sprzyja efektywniejszemu
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generowaniu par elektron-dziura elektronowa. W efekcie nanostruktury ZnO:Yb3*:Eu®*

wykazuja podwyzszong aktywnos$¢ fotokatalityczng w  $wietle widzialnym,

w porownaniu do aktywnosci fotokatalitycznej nanowtdkien ZnO 1 komercyjnie

stosowanego fotokatalizatora P25 [255-258].
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Rys. 44. Stopien degradacji barwnika w obecno$ci nanofotokatalizatora P25 o st¢zeniu

500 mg/L: a) z udzialem promieniowania UV, b) z udzialem $wiatta widzialnego.

*Stezenie barwnika: 12 ppm.

Tab. 13. Aktywnos¢ fotokatalityczna nanostruktur hybrydowych z udziatem $wiatla

widzialnego w obecnosci dwoch stezen fotokatalizatora, przy stezeniu MB réwnym

8 ppm.

Nazwa probki /

100 mg/L
Stezenie fotokatalizatora g

500 mg/L

29,98%

39,75%

40,61% 58,23%
39,76% 47,41%
ZnO:Yhé:Eu® 43,29% 62,02%
21,13% 40,38%

4.10.2.2 Wplyw stezenia barwnika

W drugim etapie badan efektywnosci fotokatalitycznej z udzialem $wiatla
widzialnego, przeprowadzono proces fotokatalizy przy stalym stezeniu fotokatalizatora
réwnym 500 mg/L, ze wzgledu na osiggni¢te w pierwszym etapie najwyzsze wartosci
stopnia degradacji barwnika przy tym stg¢zeniu. W niniejszym kroku zastosowano wyzsze
stezenie barwnika w trakcie procesu fotokatalizy, rowne 12 ppm 1 porownano z wynikami
aktywnosci fotokatalitycznej przy stg¢zeniu barwnika 8 ppm z pierwszego etapu (Rys. 42

I 43). Na podstawie wykresow absorpcji bigkitu metylenowego w trakcie procesu
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fotokatalizy stwierdzono, ze najwyzszy stopien degradacji stezenia barwnika okreslono
dla procesu zaawansowanego utleniania i redukcji w obecnosci nanowtodkien
ZnO:Yb*":Eu®*, natomiast najnizsza aktywnos$cia fotokatalityczna przy zadanych
parametrach procesu charakteryzowata si¢ probka nanostruktur niedomieszkowanych
ZnO (Rys. 45a,d, 46a). Otrzymany wynik stopnia degradacji MB z udzialem $§wiatla
widzialnego ponownie potwierdzil wptyw jonow Yb%* i Eu®* na poszerzenie absorpcji
promieniowania nanostruktur ZnO i zwi¢kszenie stopnia pochtanianego Swiatta z zakresu

od 400 do 700 nm.
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Rys. 45. Stopien degradacji barwnika w obecnosci nanowtokien ceramicznych: a) ZnO,

b) ZnO:Yb®", ¢) ZnO:Eu®", d) ZnO:Yb3*:Eu®". *Stezenie fotokatalizatora: 500 mg/L, stezenie

barwnika: 12 ppm, zrodto promieniowania: lampa halogenowa.

Na podstawie obserwacji wartosci kinetyk I rzedu szybkos$ci reakcji w trakcie procesu
fotokatalizy stwierdzono, ze najwyzsza warto$¢ kinetyki fotodegradacji odnotowano
w obecnosci nanowtokien ZnO:Eu®" i byta rowna 4,34 x 107 min, natomiast najnizsza
- w obecnosci nanostruktur ZnO tj.: 1,19 x 10 min (Rys. 46b).

Analiza poroéwnawcza aktywnosci fotokatalitycznej nanowtdkien ceramicznych

otrzymanych w ramach niniejszej pracy z efektywnoscig fotodegradacji komercyjnych
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nanoczastek TiO2 wykazata, ze w trakcie 180 minut procesu fotokatalizator P25

umozliwit degradacje 61,25% stezenia wyjSciowego barwnika z roztworu,

co jest warto$cig porownywalng do stopnia degradacji biekitu metylenowego W obecnos$ci

nanowtokien ZnO:Yb3*:Eu®* (Rys. 45d, 44, Tab. 14).
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0.6 7 e ® ol 3 U T T ke
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Rys. 46. a) wykres C/Co obrazujacy stopien degradacji barwnika w trakcie fotokatalizy,
b) kinetyki I rzedu wraz z dopasowang regresja liniowa dla wszystkich probek

nanowlokien. *Stezenie fotokatalizatora: 500 mg/L, stezenie barwnika: 12 ppm, zrédto

promieniowania: lampa halogenowa.

Tab. 14. Aktywno$¢ fotokatalityczna nanostruktur hybrydowych z udziatem $wiatta

widzialnego przy dwoch wartosciach stezenia: 8 ppm i 12 ppm, przy statej ilosci

fotokatalizatora réwnej 500 mg/L.

Nazwa prébki /

Stezenie barwnika 8 ppm 12 ppm

ZnO 39,75% 23,59%

58,23% 36.74%
47,41% 58,43% T

ZnO:Yhé:Eu® 62,02% 61,31%
40,38% 61,25%

Bazujac na powyzszych wynikach badan stopnia degradacji barwnika modelowego
z udzialem $wiatla widzialnego, ponownie udowodniono podwyzszong aktywnos¢
fotokatalityczng nanostruktur jednowymiarowych ZnO domieszkowanych jonami europu
1 iterbu, w pordéwnaniu nie tylko do niedomieszkowanych nanowidkien ZnO,
ale nawet do komercyjnie stosowanego fotokatalizatora P25 (Tab. 14).

Podsumowujac badania nad aktywnoscig fotokatalityczng jednowymiarowych
nanostruktur ZnO, ZnO:Yb?*", ZnO:Eu®" i ZnO:Yb*":Eu** wykazano, ze domieszkowanie

znaczgco poprawia whasnosci fotokatalityczne otrzymanych nanomateriatow (Rys. 47).
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Stopien degradacji blekitu metylenowego w obecnosci nanowlokien ZnO:Yb3*:Eu®*
okazal si¢ wyzszy od stopnia degradacji MB nanowlokien ZnO, jak i komercyjnego
fotokatalizatora P25, szczegolnie pod wptywem promieniowania widzialnego. Dodatek
jonéow Eu** i Yb* do sieci krystalicznej ZnO zwigkszal zdolno$¢ absorpcji
promieniowania w szerszym zakresie widma oraz efektywno$¢ generacji reaktywnych
form tlenu. Dzigki temu procesy fotokatalityczne z udzialem otrzymanych w niniejszej
pracy nanostruktur zachodzity intensywniej, a rekombinacja elektron-dziura elektronowa
byta skuteczniej ograniczana, co prowadzito do wyzszej wydajnosci degradacji barwnika.
Wyniki te potwierdzaja, ze domieszkowanie ZnO jonami metali ziem rzadkich znaczaco
podnosi jego efektywno$¢ jako fotokatalizatora i otwiera nowe mozliwosci zastosowan

w fotokatalizie pod wplywem $wiatta widzialnego.
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Rys. 47. Podsumowanie wynikéw badan aktywnosci fotokatalitycznej nanowtokien
ceramicznych i fotokatalizatora P25 na podstawie stopnia degradacji btekitu
metylenowego: a) zrodto promieniowania: UV, ilos¢ fotokatalizatora: 100 mg/L,
stezenie barwnika: 8 ppm, b) zrodto promieniowania: UV, ilos¢ fotokatalizatora: 500
mg/L, st¢zenie barwnika: 8 ppm, C) zrodto promieniowania: UV, ilo§¢ fotokatalizatora:
500 mg/L, stezenie barwnika: 12 ppm, d) zrédto promieniowania: widzialne, ilo$¢
fotokatalizatora: 100 mg/L, stezenie barwnika: 8 ppm, €) zrodto promieniowania:
widzialne, ilo$¢ fotokatalizatora: 500 mg/L, stezenie barwnika: 8 ppm,

f) zrédto promieniowania: widzialne, ilo$¢ fotokatalizatora: 500 mg/L, stezenie

barwnika: 12 ppm.
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5. Podsumowanie

Zanieczyszczenie  Ssrodowiska  naturalnego stalo  si¢  obecnie  jednym
z najpowazniejszych probleméw wspodtczesnego $wiata, bezposrednio zwigzanym
ze zdrowiem i zyciem cztowieka i wszystkich gatunkoéw zyjacych w naszym ekosystemie.
W celu poprawy warunkow zycia codziennego szeroko stosuje si¢ wiele substancji
chemicznych, ktore nierzadko sg toksyczne dla organizmow zywych 1 stanowig realne
zagrozenie dla zdrowia i zycia milionow istnien na ziemi. Szacuje si¢, ze przemyst
tekstylny odpowiada za produkcje 20% globalnych $ciekéw, a ograniczone mozliwosci
obecnie stosowanych metod oczyszczania Sciekow potekstylnych potegujg ten Swiatowy
problem. Wielu badaczy zajmujacych si¢ tematykg zwigzang z rozwojem procesow
oczyszczania $ciekoOw wskazuje na trendy w metodach oczyszczania, ktore w niedalekiej
przysztosci powinny obejmowaé synergistyczny udzial metod zaréwno fizycznych,
chemicznych, jak i biologicznych. Sposrod wielu metod uzdatniania wody, nalezy
zwrécié szczegolng uwage na procesy zaawansowanego utleniania i redukcji, w ktorych
promieniowanie elektromagnetyczne o odpowiedniej energii w  obecnosci
fotokatalizatora przyspiesza rozktad zanieczyszczen organicznych,
takich jak np. sztuczne barwniki. Do gtownych zalet fotokatalizy w kontek$cie usuwania
zanieczyszczen ze S$ciekoOw potekstylnych naleza przede wszystkim efektywnosc,
gdyz w trakcie tego procesu rozktadowi ulega szerokie spektrum zanieczyszczen
organicznych odpornych na inne metody oczyszczania; zdolno$¢ do petnej mineralizacji,
czyli przeksztatcenia barwnikow w nieszkodliwe zwigzki, takie jak CO2 i H20; ekologia,
bowiem w trakcie procesu fotokatalizy nie jest wymagane uzycie dodatkowych substancji
chemicznych, co minimalizuje ryzyko wtornego zanieczyszczenia 0Czyszczanej wody.
Najbardziej odpowiednimi materialami na fotokatalizatory sg potprzewodniki, poniewaz
ich struktury elektronowe, a w szczegdlnosci korzystne szerokosci przerw
energetycznych (0,5-3,5 eV), sprzyjaja efektywnemu dziataniu w zakresie oczyszczania.
Do najszerzej badanych w obszarach zaawansowanych procesow utleniania
poélprzewodnikoéw nalezg przede wszystkim TiO2, ZnO, Bi»Os oraz WOs. Pomimo
optymalnych wynikéw badan aktywnosci fotokatalitycznej wymienionych wyzej
materialdéw, naukowcy wcigz poszukuja rozwigzan mogacych pozytywnie wptynaé
na wzrost efektywnosci fotokatalitycznego rozkladu zanieczyszczen z ich udziatem.
Gléwnym ograniczeniem w stosowaniu potprzewodnikow jest rodzaj promieniowania

wykorzystywanego do fotowzbudzania elektronow z pasma walencyjnego do pasma
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przewodnictwa w strukturze pasmowej tych materialow. Szeroko$¢ przerwy wzbronionej
najpopularniejszych potprzewodnikow w procesach fotokatalitycznych, tlenku cynku
lub dwutlenku tytanu warunkuje zakres energii potrzebnej do wzbudzenia elektronow
I tym samym energi¢ promieniowania niezb¢dng do aktywacji potprzewodnika.
Ze wzgledu na warto$ci Eg tych materiatow 1 ich zakres absorpcji promieniowania,
do fotowzbudzenia niezbg¢dne jest promieniowanie z zakresu bliskiego ultrafioletu.
W celu upowszechnienia stosowania fotokatalizatorow do oczyszczania wod
potekstylnych nalezy duzy nacisk potozy¢ na zachowanie jak najnizszych kosztow
procesOw usuwania zanieczyszczen, a wigc na ograniczenie wysokoenergetycznych
zrodet promieniowania na rzecz promieniowania stonecznego do fotowzbudzania
materiatow aktywnych fotokatalitycznie. Stad tez kluczowym staje si¢ projektowanie
innowacyjnych materiatow o poszerzonym zakresie absorpcji promieniowania, co mozna
osiggna¢ poprzez modyfikacje struktury potprzewodnikéw, z ktérych najkorzystniejsza
jest modyfikacja ich sieci krystalicznej jonami lub atomami pierwiastkow obcych.
Obiecujace wyniki funkcjonalizacji tlenku cynku lub dwutlenku tytanu przynosza
dzialania polegajace na wbudowaniu jonéw metali ziem rzadkich z grupy lantanowcoéw
do struktury krystalicznej tych materiatow. Pierwiastki z grupy lantanowcow,
dzigki swoim unikalnym wlasno$ciom moga nie tylko zwigkszaé zakres pochtanianego
promieniowania, ale takze poprawia¢ separacje par elektron-dziura elektronowa,
dzialajac jako centra putapkowe dla elektrondéw i dziur elektronowych, zwigkszac liczbe
miejsc aktywnych reakcji redoks, modyfikowa¢ strukture krystaliczng potprzewodnikow,
miedzy innymi poprzez zwigkszenie defektow sieci krystalicznej, zwigksza¢ stabilnos¢
chemiczng i termiczng fotokatalizatoréw oraz poprawia¢ wilasnosci luminescencyjne.
Dowiedziono takze, ze struktura krystaliczna wurcytu, czyli najczgéciej wystepujacej
formy tlenku cynku stanowi odpowiednia matryce dla domieszkowania jonami
lantanowcow. Do  kluczowych determinantéw udanego procesu wytwarzania
hybrydowych materialdow o okreslonej strukturze, sktadzie chemicznym, wtasno$ciach
powierzchniowych 1 optycznych nalezy mozliwos¢ kontroli kazdego z etapow
wytwarzania materialu. Ze wzgledu na $wiatowe trendy w materialoznawstwie
wskazujagce na nanomaterialy, jako materialy przysztosci w wielu zastosowaniach,
réwniez w fotokatalizie obszernie bada si¢ ich potencjat aplikacyjny. Jednowymiarowe
nanostruktury, takie jak nanowlOkna czy nanodruty, sa szczegoélnie korzystne
w procesach fotokatalitycznych ze wzgledu na swoja unikalng morfologie¢ i wlasciwosci.

Maja duza powierzchni¢ wtasciwa, co zwigksza liczbe dostepnych centrow aktywnych,
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gdzie moga zachodzi¢ reakcje fotokatalityczne. Ich wydluzona struktura sprzyja
efektywnemu przenoszeniu tadunkéw, minimalizujac rekombinacj¢ elektrondéw i dziur
elektronowych, co zwigksza efektywnos$¢ fotokatalizy. Ponadto, dzigki lepszej dyfuzji
reagentOow na powierzchni nanostruktur, moga one szybciej przeksztatcad
zanieczyszczenia, co czyni je bardziej wydajnymi w degradacji zanieczyszczen
w $rodowisku. Jedng z metod wytwarzania nanostruktur jednowymiarowych, taczaca
w sobie niskie koszty wytwarzania i1 prostote jest elektroprz¢dzenie, ktore zapewnia
korzystne warunki otrzymywania wysoce wydajnych nanofotokatalizatoréw.

Bazujac na danych literaturowych stwierdzi¢ mozna, ze wiele grup badawczych
na calym $wiecie podejmowato proby wytwarzania jednowymiarowych nanostruktur
z wykorzystaniem elektroprzedzenia do zastosowan w fotokatalitycznych procesach
oczyszczania S$rodowisk wodnych. Najcze$ciej pojawig si¢ prace dotyczace
domieszkowania struktury ZnO atomami i/lub jonami pojedynczych pierwiastkow metali
ziem rzadkich. Brak doniesien literaturowych w obszarze -elektroprzedzonych
nanofotokatalizatorow  wspotdomieszkowanych jonami metali ziem rzadkich,
w szczegolnosci jednoczesnie Yb3* i Eu®* oraz ich potencijalnie korzystne w aplikacjach
fotokatalitycznych wtasnosci byty gtownym powodem podjgcia si¢ niniejszej rozprawy
doktorskiej. Korzystajac z obszernego studium literaturowego, wtasnego do§wiadczenia
i badan wstepnych [42,110,111,113,168] sformutowano teze niniejszej pracy doktorskiej,
ktéra wskazywata, ze mozliwe jest wytworzenie metoda elektroprzgdzenia z roztworow
1 nastepng kalcynacja jednowymiarowych nanostruktur ZnO domieszkowanych jonami
europu 1 iterbu o podwyzszonej aktywnosci fotokatalitycznej, w szczegolnosci
o0 poszerzonym zakresie absorpcji promieniowania i wysokiej powierzchni wiasciwe;.

W ramach niniejszej pracy doktorskiej przeprowadzono szereg zadan badawczych,
w pierwszym etapie przygotowano jednorodne roztwory przgdzalnicze o stosunku
molowym prekursoréw z zakresu 0,075-0,085 mol/dm?® oraz o stezeniu polimeru PVP
rownym 10%. W drugim etapie otrzymane roztwory poddawano elektroprzedzeniu,
przy Scisle okreslonych parametrach procesu, czego rezultatem bylo otrzymanie
nanowlokien polimer-prekursor o jednorodnej strukturze, pozbawionych defektow
i stalych érednicach na catej dlugo$ci, co potwierdzita analiza obrazéw morfologii
uzyskana z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej. Ponadto,
optymalnie dobrane parametry elektroprzedzenia pozwolily na wytworzenie
nanowldkien o $rednicach z zakresu 0d 40 do 1000 nm, przy czym $rednice nanostruktur

uwarunkowane byly rodzajem zastosowanego prekursora. Zaobserwowano,
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ze zastosowanie wigcej niz jednego rodzaju prekursora do przygotowania roztworu
przedzalniczego znacznie wptywa na wzrost $redniej wartosci $rednic wytwarzanych
nanowldkien. Przyczyng wytwarzania wlokien o wigkszych $rednicach byla miedzy
innymi  zmiana lepko$ci roztworu przedzalniczego w efekcie wprowadzenia
dodatkowych molekut prekursora oraz redukcja przewodnictwa elektrycznego
roztworow [179-181]. Ostatnim etapem wytwarzania nanostruktur jednowymiarowych
byt proces kalcynacji w  500°C, ktory poprzedzony zostal badaniami
termograwimetrycznymi przedzonych w polu elektrostatycznym nanowtokien polimer-
prekursor. Na podstawie wykresow roznicowej analizy termicznej (DTA) wyznaczono
doktadny punkt krystalizacji soli azotanowych w trakcie obrobki termicznej,
z Kkolei na podstawie wynikow analizy TGA wskazano maksymalng temperaturg
kalcynacji, w ktorej otrzymano ceramiczne nanowldkna po catkowitej degradacji
substancji organicznych, z probek nanowlokien polimer-prekursor. Efektem procesu
kalcynacji byty nanowtokna ceramiczne o charakterystycznej dla metody
elektroprzedzenia morfologii, w postaci pojedynczych nanoczastek, potaczonych ze soba,
tworzacych ksztalt wtokna. Hybrydowe jednowymiarowe nanostruktury na bazie ZnO
r6znily si¢ miedzy soba $rednicami, przy czym zaobserwowano znaczny spadek wartosci
$rednic po obrobce termicznej do zakresu 40-240 nm, co wynikato z catkowitej
degradacji  polimeru. Wyniki analizy struktury na podstawie obserwacji
z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej wykazaty we wszystkich
badanych probkach nanowtokien ceramicznych obecnos$¢ fazy krystaliczne; wurcytu,
a wiec najczesdciej wystepujacej formy sieci krystalicznej ZnO. Ponadto, na podstawie
analizy SAED stwierdzono obecnos¢ dodatkowych pierScieni dyfrakcyjnych
dla nanowldkien ZnO domieszkowanych jonami europu i iterbu, potwierdzajac poprawne
domieszkowanie jonami metali ziem rzadkich.

Wybrane w niniejszej pracy techniki spektroskopowe ujawnity sktad chemiczny
wytworzonych nanostruktur  jednowymiarowych. W zakresie liczby falowej
580-470 cm™ na widmach FTIR elektroprzedzonych nanowlokien ZnO i nanowlokien
hybrydowych wykazano wystepowanie drgan zginajacych Zn — O oraz drgan
rozciggajacych Zn — O, ktore wskazujg na obecnos$¢ nanokrystalicznego tlenku cynku.
Dodatkowo, zaobserwowano, ze widma spektroskopowe Ramana wytworzonych
nanomateriatow charakteryzuja si¢ obecnoscig refleksu odpowiadajacego modowi Ezn
o wysokiej intensywnosci, €O $wiadczy 0 wysokiej krystalicznosci otrzymanych

nanowtokien. Wartym uwagi jest rowniez fakt, ze wykazano redukcj¢ ilosci wakansow
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tlenowych w strukturze nanostruktur ZnO domieszkowanych jonami metali ziem
rzadkich, co potwierdza wyptaszczenie modu Aiwoy wraz z domieszkowaniem sieci
krystalicznej jonami europu i iterbu. Analiza widm XPS jednoznacznie potwierdzita
obecno$¢ jondw trojwartosciowych w strukturze nanowlokien ZnO:Yb%*, ZnO:Eu®
oraz ZnO:Yb*":Eu®*, co potwierdza zasadno$¢ zastosowanej metody wytwarzania
fotokatalizatoréw na bazie tlenku cynku, celowo modyfikowanych jonami obcych
atoméw w trojetapowym procesie. Poszerzone widma dyfrakcji rentgenowskiej
nanostruktur hybrydowych wzgledem widm nanowtokien ZnO wraz ze wzrostem
odksztatcen sieci krystalicznej wskazuja na prawidtowe wbudowanie jonéw europu
i iterbu w sie¢ krystaliczng ZnO, przy jednoczesnej redukcji wielkosci krystalitow
nanowlokien hybrydowych, co rowniez korespondujac z wynikami w pracach innych
autorow [246,259,260].

Wyznaczone na podstawie pomiaréw adsorpcji-desorpcji N2 warto$ci powierzchni
wlaéciwej nanowlokien ceramicznych wahaty sie od 11,44 do ponad 27 m?/g, przy czym
domieszkowanie jonami europu i iterbu struktury krystalicznej ZnO skutkowato ponad
2-krotnym wzrostem powierzchni wiasciwej BET. Warto nadmieni¢, ze wyniki
powierzchni wlasciwej nanostruktur 1D ZnO i ZnO domieszkowanych jonami Eu i Yb
sa wyzsze niz uzyskiwane dotychczas wyniki innych grup badawczych z obszaru
nanowlokien typu La-ZnO [165,261,262]. Bazujac na pomiarach BJH, nanowtdkna ZnO
wykazaly makroporowata strukturg, przy czym proces domieszkowania jonami europu
1 iterbu nanostruktur tlenku cynku spowodowat redukcje w $rednicy poréw i1 ujawnit
struktur¢ mezoporowatg, niezwykle pozadang w zastosowaniach w zaawansowanych
procesow utleniania i redukcji pod wptywem $wiatla.

Modyfikacja struktury krystalicznej tlenku cynku elektroprzedzonych nanowlokien
ceramicznych jonami europu i iterbu byta zabiegiem, ktorego celem byto poszerzenie
zakresu swiatta pochtanianego przez hybrydowe nanostruktury. Maksimum absorpcji
promieniowania elektromagnetycznego wszystkich probek nanowtokien ceramicznych
miescito si¢ w bliskim ultrafiolecie, przy czym zakres absorpcji promieniowania
domieszkowanych nanostruktur ZnO ulegl przesunieciu w strong podczerwieni,
tym samym poszerzajgc Spektrum pochlanianego $wiatla przez nanowldkna.
Wyznaczone warto$ci szerokosci optycznych przerw wzbronionych wykazaty redukcje
z 3,02 eV do 2,55 eV, odpowiednio dla nanowtdkien ZnO i ZnO:Yb*":Eu®*. Warto
podkresli¢, ze szerokosci przerw energetycznych nanostruktur tlenku cynku

domieszkowanych Eu i1 Yb okazaly si¢ nizsze niz w przypadku nanomateriatow
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o tym samym sktadzie chemicznym charakteryzowanych w innych pracach naukowych
[234-244].

Szczegdtowym celem niniejszej pracy doktorskiej bylo okreslenie wplywu
domieszkowania jonami europu i iterbu na aktywnos$¢ fotokatalityczng nanowtokien
ZnO. Na podstawie przeprowadzonych badan fotodegradacji biekitu metylenowego
w obecnoéci nanostruktur hybrydowych wykazano, ze nanowlokna ZnO:Yb3":Eu*
charakteryzowaly si¢ podwyzszong aktywnos$cig fotokatalityczng w obecnosci $wiatta
widzialnego w poréwnaniu do niedomieszkowanych nanostruktur jednowymiarowych
Zn0, a takze komercyjnie stosowanego fotokatalizatora P25, co potwierdza, ze cel ten
zostal spelniony. Wartym odnotowania jest takze fakt, ze w poréwnaniu do P25
wytworzone w ramach niniejszej pracy nanowtdkna ZnO wykazaly wyzsza degradacje
MB w $wietle UV.

Poprzez realizacje szeregu badan i przeprowadzonych analiz, zgodnie z wyznaczonym
celem niniejszej pracy doktorskiej, ktory opierat si¢ na zastosowaniu hybrydowej metody
taczacej elektroprzedzenie 1 kalcynacje do wytworzenia ceramicznych nanowtokien ZnO
i ZnO domieszkowanych jonami europu i iterbu oraz okre$leniu wptywu domieszek
jonow metali ziem rzadkich na strukturg, morfologig, wlasnosci optyczne i aktywno$¢
fotokatalityczng otrzymanych jednowymiarowych nanostruktur, mozliwa byla
pozytywna weryfikacja postawionej tezy badawczej.

W oparciu o wyniki badan otrzymanych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej
mozna wnioskowac¢ o duzym potencjalne aplikacyjnym elektroprzgdzonych nanostruktur
jednowymiarowych ZnO i ZnO domieszkowanych Yb** oraz Eu*. Korzystne, z punktu
widzenia zastosowan fotokatalitycznych spektrum absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego przesunigte w stron¢ fal podczerwonych, w pordwnaniu
do zakresu absorpcji niedomieszkowanych nanowlokien tlenku cynku stwarza
mozliwo$ci rozwoju wytworzonych nanomateriatow w tematyce zaawansowanych metod
oczyszczania wody. Inng kluczowa wlasnoscia wytworzonych fotokatalizatoréw jest ich
duza powierzchnia wiasciwa, ktéra moze by¢ dostosowywana w trakcie procesu
elektroprzedzenia 1 moze sprzyja¢ zwigkszeniu centrow aktywnych na powierzchni
nanostruktur i tym samym efektywnosci procesu fotokatalizy.

O potrzebie opracowywania aktywnych fotokatalitycznie nanomateriatlow §wiadczy
mnogos$¢ prac naukowych opublikowanych w tej tematyce przez wiele zespotow
badawczych na calym $§wiecie. Wedtug bazy naukowej Scopus opublikowano ponad 200

tysigcy artykutdéw naukowych w temacie fotokatalizy i fotodegradacji zanieczyszczen,
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z czego ponad potowa dotyczyla zastosowania nanomaterialtow W zaawansowanych
procesach utleniani i redukcji z udziatem $wiatla [263]. Znaczne zainteresowanie
naukowcoOw zajmujacych si¢ inzynierig nanostruktur oraz badaniem potencjalnych
zastosowan nanomateriatow w efektywnym oczyszczaniu wody i powietrza sugeruje,
ze wkrotce mozemy by¢ $wiadkami rewolucji w dziedzinie ochrony $rodowiska

naturalnego, w tym w szczegolnosci w zakresie fotokatalizy.
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1)

2)

3)

4)

5)

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan i1 analiz udowodniono postawiong
w niniejszej pracy doktorskiej teze badawcza, ze mozliwe jest wytworzenie
metodg elektroprzgdzenia z roztwordw i nast¢png kalcynacja jednowymiarowych
nanostruktur ZnO domieszkowanych jonami europu i iterbu o podwyzszonej
aktywnosci fotokatalitycznej, w szczegdlnosci o poszerzonym zakresie absorpcji
promieniowania i wysokiej powierzchni wlasciwej.

Badania morfologii i struktury jednowymiarowych nanostruktur ceramicznych
wykonane z wykorzystaniem skaningowej i transmisyjnej mikroskopii
elektronowej, metod spektroskopowych i rentgenografii strukturalnej
potwierdzily, Ze zastosowane parametry elektroprzgdzenia z roztwordw
umozliwity otrzymanie jednowymiarowych nanostruktur polimer-prekursor
o jednorodnej morfologii, pozbawionych defektow, majacych $rednice z zakresu
od 40 do 1000 nm, ktére ulegly znacznej redukcji w wyniku procesu kalcynacji
i degradacji polimeru do zakresu wartosci od 40 do 240 nm. Zaobserwowano
takze, ze zastosowanie wigcej niz jednego rodzaju prekursora w trakcie
przygotowania roztworOw przedzalniczych wplywa na wzrost $rednic
otrzymywanych nanowtokien polimer-prekursor i nastepnie ceramicznych.
Analiza XPS ceramicznych nanostruktur ZnO, ZnO:Yb%*, ZnO:Eu®*
oraz ZnO:Yb*":Eu®" ujawnila prawidlowa inkorporacje tréjdodatnich jonow
europu i iterbu do sieci krystalicznej tlenku cynku, natomiast mapowanie
pierwiastkow EDS potwierdzilo ich rownomierng dyspersje w catej objetosci
nanowlokien, oraz brak niepozadanych faz krystalicznych 1 zanieczyszczen,
co potwierdzono takze za pomocg dyfrakcji rentgenowskie;.

Zabieg domieszkowania struktury krystalicznej ZnO jonami pierwiastkow ziem
rzadkich w postaci europu i iterbu skutkowal wzrostem powierzchni wtasciwe;j
hybrydowych nanowtékien z wartosci 11,44 m?/g do ponad 27 m?/g, kolejno
dla nanowlokien tlenku cynku i nanowlokien ZnO:Eu®*. Zmianie ulegt rowniez
parametr porowatosci analizowanych nanomaterialbw — wbudowanie jondéw
europu 1 iterbu do matrycy ZnO doprowadzil do zmiany z makroporowatej
do mezoporowatej struktury, charakteryzujacej si¢ mniejszymi $rednicami poroéw.
Na podstawie widm absorpcyjnych nanostruktur hybrydowych uzyskanych

z wykorzystaniem spektrofotometru UV/Vis wykazano, ze maksimum absorbcji
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6)

wszystkich probek znajdowato si¢ w obszarze bliskiego ultrafioletu, przy czym
w poréwnaniu do nanowldkien ZnO, krawedz absorpcji nanowtdkien
domieszkowanych jonami europu i iterbu ulegla przesunigciu w strone fal
widzialnych. Tym samym domieszkowanie sieci ZnO jonami metali ziem
rzadkich poszerzylo zakres absorpcji promieniowania elektromagnetycznego
hybrydowych nanostruktur. W rezultacie, znacznej redukcji ulegly wartoSci
szerokos$ci optycznej przerwy energetycznej z 3,02 eV dla niedomieszkowanych
nanostruktur ZnO do warto$ci 2,55 eV dla nanowtdkien ZnO:Yb3*:Eu®*.

W oparciu o wyniki badan aktywnosci fotokatalitycznej jednowymiarowych
nanostruktur ceramicznych wykazano, ze domieszkowanie jonami Yb** oraz Eu®*
struktury krystalicznej tlenku cynku pozytywnie wptyngto na wzrost stopnia
degradacji bigkitu metylenowego z udziatem $wiatla widzialnego w poréwnaniu
do stopnia degradacji zaobserwowanego dla niedomieszkowanych nanowtokien
ZnO i komercyjnie stosowanego fotokatalizatora P25. Stwierdzono takze,
ze w poréwnaniu do komercyjnego P25, nanostruktury ZnO wykazywaty
si¢ wyzsza degradacja barwnika modelowego podczas naswietlania UV,
na co moze wskazywaé¢ morfologia jednowymiarowych nanostruktur, ale i inne
wlasnosci fizykochemiczne, takie jak mobilno$¢ elektronéw tlenku cynku, ktora

moze by¢ nawet 200-krotnie wyzsza niz mobilno$¢ elektronéw dwutlenku tytanu.
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Streszczenie

Celem niniejszej pracy byto zastosowanie hybrydowej metody tgczacej technike
zol-zel przygotowania roztwordw przedzalniczych, proces elektroprzedzenia
nanowlokien polimer-prekursor oraz kalcynacj¢ w wysokiej temperaturze, w celu
wytwarzania  ceramicznych nanowldkien ZnO oraz ZnO:Yb®, ZnO:Eu®
i ZnO:Yb3":Eu®" i zbadanie wptywu domieszek jonéw metali ziem rzadkich na strukture,
morfologie, wlasnosci optyczne 1 aktywno$¢ fotokatalityczng jednowymiarowych
nanostruktur ZnO. Pierwszy etap pracy obejmowal przygotowanie jednorodnych
roztworow przedzalniczych o stosunku molowym prekursoréw z zakresu 0,0075-0,0085
mol/dm? i stezeniu polimeru PVP réwnym 10%. Roztwory poddawano przedzeniu w polu
elektrostatycznym przy $cisle okreslonych parametrach procesu, w wyniku ktoérego
otrzymano nanowldkna polimer-prekursor pozbawione defektow o $rednicach z zakresu
40-1000 nm. W drugim etapie elektroprzgdzone nanostruktury 1D poddawano procesowi
kalcynacji w temperaturze 500°C, ktora zostala wyznaczona na podstawie badan TGA
nanowlokien polimer-prekursor. Bazujac na analizie morfologii i struktury nanowtdkien
ceramicznych otrzymanych w trakcie drugiego etapu wykazano polikrystaliczny
charakter nanostruktur hybrydowych z charakterystyczng dla metody elektroprzedzenia
morfologia pojedynczych nanoczastek polaczonych ze soba tworzacych ksztalt widkna
0 $rednicach z zakresu 40-240 nm. W oparciu o analiz¢ wynikow zastosowanych w pracy
metod spektroskopowych potwierdzono obecno$¢ krystalicznej fazy ZnO w postaci
wurcytu oraz wbudowanie pierwiastkéw Eu i Yb do sieci krystalicznej tlenku cynku
w postaci jonow trdjdodatnich. Dodatkowo, na podstawie dyfraktogramow
rentgenowskich i zastosowania metody Haldera-Wagnera mozliwe byto wyznaczenie
wielkosci krystalitow, ktore uleglty redukcji wraz z domieszkowaniem struktury ZnO
jonami europu i iterbu, przy jednoczesnym wzroscie odksztalcen sieci krystalicznej
tlenku cynku. Za pomoca spektrofotometru UV/Vis wyznaczono wykresy absorpcji
promieniowania elektromagnetycznego, ktore wykazaty przesunigcie krawedzi absorpcji
w strong¢ fal widzialnych, a wyznaczone ze wzoru Tauca wartosci EQ wykazaty redukcje
73,02 eV dla nanowtokien ZnO do 2,55 eV dla nanostruktur ZnO:Yb**:Eu®*. Poszerzenie
zakresu absorpcji promieniowania nanostruktur hybrydowych wptynat na podwyzszenie
aktywnosci fotokatalitycznej nanowtokien tlenku cynku domieszkowanych jednoczes$nie
Yb® oraz Eu®* z udziatem $wiatta widzialnego w poréwnaniu do nanostruktur ZnO

I komercyjnie stosowanego fotokatalizatora P25.
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Abstract

The aim of this work was to apply a hybrid method combining the sol-gel technique
of preparing spinning solutions, the electrospinning process of polymer-precursor
nanofibers and high-temperature calcination to produce ceramic ZnO nanofibers
and ZnO:Yb*", ZnO:Eu®*" and ZnO:Yb**:Eu®* and to investigate the influence of rare earth
ion dopants on the structure, morphology, optical properties and photocatalytic activity
of one-dimensional ZnO nanostructures. The first stage of the work included
the preparation of homogeneous spinning solutions with the molar ratio of precursors
in the range of 0.0075-0.0085 mol/dm? and the concentration of PVP polymer equal
to 10%. The solutions were spun in an electrostatic field with strictly defined process
parameters, which resulted in obtaining defect-free polymer-precursor nanofibers with
diameters in the range of 40-1000 nm. In the second stage, the electrospun 1D
nanostructures were calcined at 500°C, which was determined based on TGA tests
of polymer-precursor nanofibers. Based on the analysis of the morphology and structure
of ceramic nanofibers obtained during the second stage, the polycrystalline nature
of hybrid nanostructures was demonstrated with the morphology of individual
nanoparticles sintered together to form the shape of a fiber with diameters in the range
of 40-240 nm, characteristic for the electrospinning method. Based on the analysis of the
results of the spectroscopic methods used in this work, the presence of the crystalline
phase of ZnO in the form of wurtzite and the incorporation of Eu and Yb elements into
the crystal lattice of zinc oxide in the form of tripositive ions were confirmed. In addition,
based on X-ray diffraction patterns and the application of the Halder-Wagner method,
it was possible to determine the size of crystallites that were reduced with the doping
of the ZnO structure with europium and ytterbium ions, with a simultaneous increase
in the deformation of the zinc oxide crystal lattice. Using a UV/Vis spectrophotometer,
electromagnetic radiation absorption graphs were determined, which showed a shift
of the absorption edge towards visible waves, and the Eg values determined from the
Tauc formula showed a reduction from 3.02 eV for ZnO nanofibers to 2.55 eV
for ZnO:Yb®":Eu®" nanostructures. The widening of absorption range of hybrid
nanostructures influenced the increase in the photocatalytic activity of zinc oxide
nanofibers simultaneously doped with Yb®* and Eu®* under visible light compared to ZnO

nanostructures and the commercially used P25 photocatalyst.
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