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Ivadas

Intensyvéjant  industrializacijos  procesams, aplinkos tarSa  organinémis
medZiagomis jau kurj laikg laikoma viena 1§ opiausiy Siy laiky Zmonijos problemy.
Pastaruoju metu daug démesio skiriama efektyviam antropogeniniy organiniy junginiy
paSalinimui 1§ aplinkos. Deja, kai kuriais atvejais tradiciniai biologiniai ar fiziniai
uzterSto vandens ar dirvozemio/dugno nuosédy valymo biidai yra neveiksmingi, tai ypac
aktualu medziagy, kurios aptinkamos mazais kiekiais, tac¢iau yra labai toksiskos, atveju.
Kaip vienas 1§ novatoriSky Sios problemos sprendimo biidy — saulés energijos
panaudojimas, cheminiams medziagy virsmams skatinti pasitelkiant fotokatalizés
procesa. Dauguma tyrimy fotokatalizes srityje apsiriboja titano dioksido (TiO,) bei cinko
oksido (ZnO) pagrindu susintetinty medZiagy analize, tuo tarpu kitos panaSias savybes
turin€ios medziagos (n-tipo puslaidininkiai) Siuo aspektu néra placiai tyrinétos. Kaip
bebiity, neseniai atskleistas neigiamas minétyjy oksidy biologinis poveikis bei potenciali
zala aplinkai vercia ieSkoti naujy fotokatalizei pritaikomy medziagy. Viena i§ tokiy
medZiagy galéty biti cerio oksido (CeO,) nanostruktiiros. Kaip ir titano bei cinko
oksidai, CeO, yra n-tipo puslaidininkis, todél gali biiti pritaikomas fotokatalizéje. Maza
to, yra duomeny, kad Sis oksidas ne tik yra maZiau toksiSkas negu placiai naudojamos
TiO, ir ZnO nanostrukttros, bet ir didina lgsteliy atsparuma laisviesiems radikalams,
oksidaciniam stresui, taigi kai kuriais atvejais galéty biiti netgi naudingas organizmui.

Visgi visi minétieji n-tipo puslaidininkiai turi vieng bendrg trilkumg — gebéjima
absorbuoti tik gana trumpo bangos ilgio UV spinduliuote, sudarancia apie vos 4 % saulés
spektro. Vienas 1§ galimy Sios problemos sprendimo biidy — naudoti plazmoniny
nanodaleliy-puslaidininkinio oksido kombinacija. Tokiu buidu ne tik j ilgesniy bangy sritj
prapleCiama fotokatalizatoriaus sugertis, bet turéty pasireikSti ir papildomas
puslaidininkio elektrony suzadinimas dél pavirSiaus plazmony efekto.

Sio darbo tikslas buvo aplinkai draugisku fotocheminés sintezés metodu susintetinti
Ag-CeO, nanoheterostruktiiras, kurios galéty biiti s€¢kmingai pritaikomos fotokatalizei.
Pasitilytas novatoriSkas sintezés metodas susideda i§ dviejy daliy. Nei viename etape
nebuvo naudotos organinés fotoaktyvios medZiagos ar aplinkai Zalingi organiniai

tirpikliai, visas sintezés procesas vykdytas vandeniniuose tirpaluose.



Tikslui jgyvendinti buvo suformuluoti Sie disertacijos uzdaviniai:

l.

Susintetinti cerio oksido nanodaleles neorganinés fotochemingés sintezés biidu
naudojant natrio azida kaip fotoaktyvig medziagg;

I8tirti susintetintus produktus bei optimizuoti sintezés procesa tam, kad gautg
cerio oksida biity jmanoma toliau naudoti kaip fotoaktyvia medziagg Ag-
CeO, nanoheterostruktiiry sintezeje;

Neorganinés  fotocheminés sintezés metodu susintetinti  Ag-CeO,
nanoheterostrukturas;

IStirti gauty nanodaleliy bei nanoheterostruktiry aktyvuma tributilalavo
fotokataliziniam skaldymui.

Ginamieji disertacijos teiginiai:

)

2)

3)

4)

S)

6)

Monodispersinés CeO, nanodalelés gali biiti paruoStos neorganinés
fotocheminés sintezés metodu, naudojant natrio azidg kaip fotoaktyvia
medZiagg.

CeO, nanodaleliy dydis priklauso nuo Svitinimo laiko, pavirSiaus aktyviy
medZiagy koncentracijos ir kaitinimo temperatiros. MaZesnés dalelés
susidaro esant trumpesnei Svitinimo trukmei bei didesnei pavirSiaus aktyviy
medziagy koncentracijai. Daleliy dydis auga didinant kaitinimo temperatiira.
Ag-CeO, nanoheterostruktiiros gali buti susintetintos neorganinés
fotocheminés sintezés metodu, naudojant CeO, kaip fotoaktyvia medziaga.
Siuo atveju Ag’ jony redukcija vyksta dél laidumo juostos elektrony,
susidaranciy suZadinus cerio oksidg UV spinduliuote.

Etanolis padidina redukcijos proceso efektyvuma dvejopai: veikdamas kaip
radikaly/valentinés juostos skyliy gaudyklés; be to, proceso metu susidarantis
H;CHC+OH radikalas veikia kaip papildomas reduktorius.

Sidabro nanodaleliy dydis, forma bei oksidacijos laipsnis priklauso nuo
sidabro druskos koncentracijos pradiniame tirpale, Svitinimo laiko ir nuo to ar
reakcijos tirpale yra etanolio.

Suzadinant regimgja spinduliuote, cerio oksido nanodalelés nepasizymi
fotokataliziniu aktyvumu, tuo tarpu Ag-CeO, nanoheterostruktiiros efektyviai
katalizuoja tributilalavo skilimg. Nors tiek CeO, nanodalelés, tiek jy
struktiiros su sidabru pasizymi fotokataliziniu aktyvumu UV spinduliuotés
poveikyje, didesnis aktyvumas Siuo atveju budingas Ag-CeO,
nanoheterostrukttiroms.



Disertacijos sandara

Disertacija, kurig sudaro 11 skyriy, paraSyta angly kalba. Pirmajame skyriuje
(jvadas) pateiktas darbo aktualumas, suformuluoti pagrindiniai darbo tikslai. Antrame —
ketvirtame skyriuose pateikiama literatiiros apZzvalga. Penktajame skyriuje apraSyta
eksperimento metodika. Sestame — aStuntame skyriuose pristatomi tyrimo metu gauti
rezultatai. Devintajame skyriuje suformuluotos pagrindinés darbo iSvados. DeSimtajame
skyriuje nurodytas autoriaus publikacijy sarasas. Vienuoliktame skyriuje pateiktas
naudotos literatiiros sgrasas.

Antrajame skyriuje apZvelgiamos pagrindinés cerio oksido savybés, elektroniné
struktiira bei nanodaleliy ypatumai.

TreCiajame  skyriuje pateiktos pagrindinés plazmoniniy  nanodaleliy
charakteristikos, apraSomos sidabro nanodalelés.

Ketvirtasis skyrius nagrin¢ja fotocheminius procesus: jame apzvelgiami
fotocheminés puslaidininkiniy bei plazmoniniy nanodaleliy sintezés metodai,
nagrinéjama puslaidininkiniy bei plazmoniniy nanodaleliy sgveika, procesai, vykstantys
suzadinus jas spinduliuote.

Penktasis, eksperimento metodikos skyrius, sudarytas i§ penkiy poskyriy, yra
skirtas eksperimentinei disertacijos daliai apraSyti. Pirmajame poskyryje pateiktos
eksperimento metu naudoty medziagy saraSas. Antrasis poskyris trumpai pristato
abejoms eksperimento metu taikytoms sintezéms metodikoms bendrus fotochemingés
sintezés ypatumus. Detalus cerio oksido nanodaleliy sintezés apraSymas yra pateiktas
treCiajame  poskyryje, tuo tarpu ketvirtasis poskyris detalizuoja Ag-CeO,
nanoheterostruktiiry sintezés salygas. Skirtingomis salygomis susintetinti Ag-CeO,
méginiai apraSyti 1 lentel¢je. Penktajame poskyryje iSsamiai apraSyta susintetinty

junginiy savybiy matavimams naudota jranga.



6 skyrius. Fotocheminé cerio oksido nanodaleliy sintezé

Cerio oksido nanodaleliy sintezé buvo atlieckama kaip fotoaktyvig medziagg
naudojant natrio azidg NaNj;, kuris sugeria trumpesn¢ nei 270 nm bangos ilgio
spindulivote. Azido suzadinimui naudota Zemo slégio gyvsidabrio lempa NIQ 40/18 —
45000024. Reakcijos mechanizmas pateiktas 1 pav. Suzadinus azidg UV spinduliuote

Sis skyla, susidarant laisviems elektronams:

2MN, = 2M" +3N, T+ 2¢

Kadangi reakcija vyksta vandeningje terpéje, tikétina, kad susidare¢ elektronai

oksiduoja vandens molekules: formuojasi hidroksido jonai.

2H,0+2e — H, T +20H" @)

Taip pat nederéty pamirsti, kad yra naudojamas gana aukstos energijos spinduliuote
(180 nm) skleidziantis Sviesos Saltinis. D¢l minétos prieZasties vyksta vandens fotolize,
susidarant reaktyviam hidroksilo radikalui, kuris, manoma, oksiduoja trivalentj cerio
jong Ce’" j keturvalentj Ce*". Beje, kaip cerio $altinj naudojant cerio nitrata,-OH radikaly
Saltiniu galéty buti ir NOj;™ jonai, kuriy sugertis yra tarp 330 to 284 nm. Misy
naudojamas Sviesos Saltinis Siame regione turi silpng spektring linijg ties 313 nm.

Keturvalenciai cerio jonai reaguoja su hidroksido radikalais ir formuojasi CeO,

nanodalelés:

Ce* +'OH — Ce*" + OH~ 3)

Ce* +20H™ — CeO, L +2H" )

Matuojant Svitinamo vandeninio natrio azido tirpalo pH buvo pastebéta, kad
proceso metu vysta nuoseklus, taiau pakankamai létas tirpalo Sarméjimas: per 6 val.

tirpalo pH pakito nuo 4,6 iki 5,7. Kadangi azido skilimo procesas gana laipsniSkas ir



pastovus, proceso metu uztikrinamas stabilus OH" jony tiekimas, tokiu btidu susintetintos

nanodalelés pasiZzymi dideliu monodispersiSkumu.

L0,
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1 pav. CeO; nanodaleliy formavimosi schema veikiant natrio azido bei cerio druskos
turintj tirpalg UV spinduliuote

Kontroliniai bandymai Svitinant cerio drusky vandeninius tirpalus bei tirpalus su
polivinilpirolidonu nebuvo sékmingi: jy metu nebuvo pastebétas nanostruktiry
formavimasis. Nanodalelés nesusidar¢ ir reakcijos su azidu miSinj kaitinant iki 70 °C
(fotocheminés reakcijos metu reakcijos miSinio temperattra pakildavo iki 65 °C). Taigi,
misy pasitlytas unikalus fotocheminés sintezés metodas remiasi bitent natrio azido
fotoaktyvumu.

Kadangi natrio azidas buvo naudojamas kaip OH™ jony Saltinis, buvo iSkeltas
klausimas ar procesas skiriasi nuo iSsodinimo Sarminiais tirpalais reakcijos, taip pat
suabejota pacios fotocheminés sintezés svarba: veikimas amoniako tirpalu ar natrio
Sarmu atrodo kaip paprastesnis sintezés metodas. Visgi, atlikus reakcijg su natrio Sarmu,
paaiskéjo, kad pastarojo proceso metu susidariusios dalelés yra tirpios mineralinése
rugstyse (HNO;, HCI), taigi, padaryta iSvada, kad Siuo biudu susiformavo Ce(OH)s.
Bandymai istirpinti fotocheminés reakcijos metu gautg produkta mineralinése riigstyse
nebuvo s¢kmingi, taip patvirtinant tiesioginj cerio oksido formavimasi. Be to, kaip jau
minéta, fotocheminis procesas pasiZzymi itin vienodu bei pastoviu OH™ jony formavimosi
greiciu, taigi ir didesniu daleliy monodispersiSkumu, ko nebiity jmanoma pasiekti taikant

iSsodinimo reakcija.
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2 pav. Susintetinty bei iskaitinty CeQO, nanodaleliy Rentgeno spinduliy difraktogramos

IS Rentgeno spinduliy difraktogramy (2 pav.) matyti, kad pasiilytu metodu pavyko
susintetinti vienfazj kubinés fluorito struktiiros ( Fm3m) cerio oksida. Didéjantis smailiy
intensyvumas rodo, kad meéginiy kristaliSkumas didéja keliant kaitinimo temperatiirg.
Kaitinimo temperattirai kintant nuo 100 iki 300 °C pastebétas nezymus kristality dydzio
pokytis, taciau toliau keliant temperatiirg formuojasi daug didesni kristalitai. Taip pat
pastebéta, kad kristality dydis keliant CeO, nanodaleliy kaitinimo temperatiirg auga
eksponentiSkai. Tos pacios tendencijos buvo patvirtintos ir Ramano sklaidos
spektroskopijos metodu. Tiriant jvairiy sintezés salygy jtaka (1 lentel¢) cerio oksido
nanodaleliy savybéms nustatyta, kad didziausig jtakg kristality dydziui turi kaitinimo
temperatiira, nors Svitinimo laiko reikSmé taip pat neturéty biiti ignoruojama: vykdant
reakcija 5 h gauti panaSaus dydzio kristalitai kaip ir 500 °C temperatiiroje iSkaitinus
90 min sintetintas nanodaleles. Naudojant polivinilpirolidong (PVP) pavyko susintetinti

itin mazas nanodaleles bei nezymiai sumazinti aglomeracija.
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I lentelé. Sintezés parametry jtaka kristality dydziui, gardelés konstantai a bei

draustines juostos plociui

Kristality dydis, nm
Gardelés | Draustinés
Sintezé parametras juostos
Ramano .
XRD .. a, nm plotis, eV
spektroskopijos
duomenys
duomenys
o . 0,5439 +
Svitinta 30 min 6,6 £0,45 7,0+£0,3 0.0004 3,56
e . 0,5433 +
Svitinta 60 min 8,0+0,2 8,3+0,2 0,0004 3,52
e . 0,5417 +
Svitinta 90 min 8,95+0,2 9,2+0,3 0,0007 3,51
Mazesné cerio druskos konc., Svitinta 0,5388 +
300 min 13,9+0,9 14,2+0,8 0.0005 3,49
. . 0,5432 +
1 mmol/l PVP, §vitinta 90 min 59+0,1 6,7+0,3 0.0007 3,45
2.5 mmol/l PVP, svitinta 90 min 5,5+0,3 6,1 £0,7 0,5439 + 3,49
0,0009
5 mmol/l PVP, Svitinta 90 min 39+0,6 4,1+0,8 0,5487 + 3,57
0,0035
Svitinta 90 min, 5 h kaitinta 100°C | 103+0,7 | 12,5403 0,5405 & 3,51
0,0008
Svitinta 90 min, 5 h kaitinta 300°C | 10,9 = 0,3 13,6+ 0,7 0,5395 & 3,50
0,0009
Svitinta 90 min, 5 h kaitinta 500 °C 143+1,1 14,8 £ 0,5 05385+ 3,49
0,0006
$vitinta 90 min, 5 h kaitinta 700 °C 27,4422 16,8 + 0,4 0,5368 + 3,31
0,0009
Svitinta 90 min, 5 h kaitinta 900 °C 53,8+4,8 29,9 +2.1 065(4)155; 2,90

Termogravimetriné analizé¢ (TGA) atskleidé gana stiprig sgveika tarp cerio oksido
ir polivinilpirolidono: didéjant polimero koncentracijai reakcijos miSinyje, reikSmingai
didéjo ir PVP dalis galutiniame produkte. PVP skilimas stebétas 200 — 500 °C srityje.
Méginys, ruoStas be polivinilpirolidono (3 pav.,a), Siame temperatiiry intervale
reikSmingos masés netekties netur¢jo. Tuo tarpu méginiy su polivinilpirolidonu
(3 pav., b - d) masés netektis tarp 200 — 500 °C svyravo nuo 9 % (PVP koncentracija
tirpale 1 mmol/l) iki 52 % (PVP koncentracija tirpale 5 mmol/l). Manoma, kad cerio

oksido sgveika su polimeru yra gana stipri d¢l koordinaciniy rySiy, susidaranciy tarp

polivinilpirolidono O- ir N- atomy bei CeO, nanodaleliy.

11
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3 pav. Susintetinty cerio oksido nanodaleliy TG-DTG kreivés. (a) svitinta 90 min be
PVP; (b) Svitinta 90 min 1 mmol/l PVP tirpale; (c) svitinta 90 min 2,5 mmol/| PVP
tirpale; (d) svitinta 90 min 5 mmol/l PVP tirpale

Kadangi d¢l steriniy trukdziy PVP galéty susilpninti pageidaujamas cerio oksido
fotokatalizines  savybes, buvo priimtas sprendimas tolimesnei Ag-CeO,
nanoheterostruktiiry sintezei naudoti be polimero sintetintas puslaidininkines daleles.
Siekiant sumazinti aglomeracija, sintezei buvo naudotas maziau koncentruotas cerio
druskos tirpalas. Nors kaip pradinés medziagos CeQO, sintezei gali biiti naudojamas tiek
cerio nitratas tiek chloridas, pastaruoju atveju nejmanoma visiSkai pasalinti chlorido
anijono i§ galutinio produkto. Taigi, vykdant sidabro redukcijos reakcija su i$ chlorido
sintetintu CeO,, AgCl formavimasis tampa neiSvengiamas. D¢l Sios priezasties buvo

nuspresta cerio jony Saltiniu naudoti Ce(NO3);-6H,0.

12



4 pav. CeQ, nanodaleliy, sintetinty Svitinant natrio azido bei cerio nitrato tirpalg
300 min, TEM vaizdai (a-c) bei elektrony difraktograma (a jklija)

CeO, nanodaleliy, naudoty nanoheterostruktiiry sintezei, morfologija bei elektrony
difraktograma pateikta 4 pav. Gauti duomenys sutampa su Rentgeno spinduliy
difraktogramy bei Ramano spektry duomenis: tarpplokStuminiai atstumai atitinka
budinguosius cerio oksidui, neaptikta jokiy pasaliniy junginiy buvimg rodanciy signaly.
Pagal TEM vaizdus jvertintas vidutinis daleliy dydis buvo apie 14 nm, tuo tarpu pagal
Rentgeno spinduliy difraktogramy bei Ramano spektry duomenis apskaiciuotas
atitinkamai 13,9 £ 0,9 nm ir 14,2 £ 0,8 nm kristality dydis. Kadangi apskaiciuotas
kristality dydis sutampa su TEM vaizduose matomu nanodaleliy dydziu galima spresti,

kad susintetintos dalelés yra monokristalinés.
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7 skyrius. Fotocheminé Ag-CeO, nanoheterostruktiiry sintezé

Kitaip nei titano dioksidas bei cinko oksidas, CeO, néra placiai naudojamas
fotokataliziniuose procesuose. Vis d¢l to, cerio oksidas pasiZymi mazZesniu toksiSkumu
bei efektyvesniu kriivininky atskyrimu negu minétieji oksidai, tod¢l yra potencialus Siy
gana placiai fotokatalizei taikomy junginiy pakaitas. Tam, kad pasizyméty aktyvumu
regimojoje spektro dalyje, visi minétieji oksidai turi biiti modifikuojami. Siame skyriuje
aprasoma fotocheminé Ag-CeO, nanoheterostruktiiry sintezé. Cerio oksido nanodaleliy
jautrumas UV spinduliuotei leidzia vykdyti fotocheming Ag-CeO, nanoheterostruktiiry
sinteze nenaudojant jokiy papildomy fotoaktyviy medziagy. 2 lenteléje pateikti
skirtingomis sglygomis sintetinty Ag-CeO, nanoheterostruktiiry kodai bei pagrindiniai

sintezes parametrai.

2 lentele. Ag-CeO, nanoheterostruktiiry sintezés parametrai bei méginiy kodai

. AgNO; . o e Svitinimo
Méginys koncentracija Tirpiklis e )
(mmol/l)
W20010 2,0 H,O 10
W20030 2,0 H,O 30
W20090 2,0 H,O 90
W20150 2,0 H,O 150
W26030 2,6 H,O 30
W26090 2,6 H,O 90
W26150 2,6 H,O 150
W35010 3,5 H,O 10
W35020 3,5 H,O 20
W35030 3,5 H,O 30
W35060 3,5 H,O 60
W35090 3,5 H,O 90
W35120 3,5 H,O 120
W35150 3,5 H,O 150
E0035002 0,035 20% v/v C,HsOH / H,0O 2
E0035005 0,035 20% v/v C,HsOH / H,0O 5
E0035020 0,035 20% v/v C,HsOH / H,0O 20
E0035030 0,035 20% v/v C,HsOH / H,O 30
E0035150 0,035 20% v/v C,HsOH / H,O 150
E15030 1,5 20% v/v C,HsOH / H,O 30
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Proceso schema pateikta 5 pav. Veikiant cerio oksidg UV spinduliuote, valentinés
juostos elektronai yra suzadinami j laidumo juosta, susidarant elektrony ¢ ir skyluciy h”
poroms. Suzadinti elektronai gali redukuoti sidabro jonus, tokiu biidu formuojantis

sidabro nanodaleléms.

hv e .
Mg .
. & _ . Nukleacla/
A
0.685eV € "¢ Redukcija auglmus
— .
® Metgo ND A

2.805 eV a 2 a
VB h* Metalo oksido ND ®

r
CHyCH,OH -
HaHonchc'o

5 pav. Fotocheminés Ag-CeQ, nanoheterostruktiiry sintezés schema. CB — laidumo
juosta; VB — valentiné juosta; M — Ag, e - suzadinti laidumo juostos elektronai, h' -
valentinés juostos skylutés

Kaip pagrindiniai procesg inhibuojantys veiksniai galéty biti jvardijami kriivininky
rekombinacija bei stipraus oksidatoriaus — hidroksilo radikalo — formavimasis vandens
fotolizés metu. Fotokatalizinés redukcijos naSumas gali biiti padidinamas naudojant
priedus, reaguojancius su skylutémis bei hidroksilo radikalais, taip uZtikrinant efektyvy
kriivininky atsiskyrimg bei sumazinant jy rekombinacija. Tokiu priedu pasirinkome etilo
alkoholj dél jo suderinamumo su vandeniniais tirpalais bei salyginai nedidelio
toksiSkumo. I§ alkoholiy, turinéiy a-vandenil;, lengvai formuojasi a-hidroksialkil
radikalai: EO(H3CHC'OH/C2H50H) =+1,13 V vs NHE.

HO' +CH,CH,OH - H,O0+ H,CHC'OH (5)
h,, + CH,CH,OH — H" + H,CHC"OH (6)

Etilo alkoholis ne tik sumazina rekombinacijg reaguodamas su skylutémis, bet ir
pasiZymi vadinamuoju ,,sroveés dvigubinimo* efektu: etanolio oksidacijos metu susidarg
H3;CHC OH radikalai gali papildomai redukuoti sidabro jonus arba injekuoti elektronus j
CeO, laidumo juostg. Atsizvelgiant | §] dvejopa etanolio efekta, sidabro jony redukcija
gali biiti uzraSyta taip:

Ag" +egy — Ag”’ )
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Ag* +CH,HC*OH —> Ag" + CH,CHO + H*

Kaip ir tikétasi, Svitinant vandeninius sidabro nitrato tirpalus su disperguotomis
CeO, nanodalelémis vyko Ag™ jony redukcija. Vykstant procesui, koloidinio tirpalo
spalva kito nuo gelsvos (reakcijos pradzioje) iki tamsiai rudos (pasvitinus tirpalg
120 min) (6 pav. al, bl). Tuo tarpu koloidinio tirpalo UV-VIS sugerties spektruose
pastebétas smailés ties ~400 nm formavimasis. Sugertis Sioje srityje yra biidinga
sferinéms sidabro nanodaleléms ir kyla dél pavirSiaus plazmony rezonanso (PPR)
reiSkinio. Tiek koloidinio tirpalo spalva, tiek minétosios smailés intensyvumas priklausé

nuo pradinés sidabro druskos koncentracijos, Svitinimo trukmés bei naudojamo tirpiklio.

®)

Energija (eV)
45 4 3,5 3

2,5 45 4
1 ol

Energija (eV)
35 3

25
" 1

il 1
a2- Vandeninis tirpalas

Absorbcija (s.v.)

Zvitinta 120 min
$vitinta 60 min
vitinta 30 min
- §vitinta 20 min
Svitinta 10 min
pries reakcija

Absorbcija (s. v.)

b2-Etanolinis tirpalas

Svitinta 30 min
Svitinta 20 min
Svitinta 5 min
Svitinta 2 min
pries reakcija

Amax = 398 nm

Amax =395 nm

Amax =393 nm

Bangos ilgis (nm)

6 pav. Koloidiniy tirpaly spalvos (al, bl) bei sugerties spektry (a2, b2) kitimas ilginant

T T T T[T T [T T T[Tt
250 300 350 400 450

— S
500 550 250 300

L U AR e B
350 400 450 500 550
Bangos ilgis (nm)

Svitinimo laikq. (a) — 3,5 mmol/l AgNOj3; (b) — 3,5 mmol/l AgNO;, 20 % EtOH tirpalas.

Svitinimo laikas: 0, 10; 20, 30, 60, 90; 120 min al ir 0; 2; 5; 30, 60, 90, 120 min bl (is

Sidabro nanodaleliy formavimasis nebuvo pastebétas reakcijos terpéje esant
deguonies. Tai sietina su reaktyvaus hidroksilo oksidacinémis savybémis pasizyminciy

radikaly *HO, ir H,O, formavimusi, kuriy susidarymas stipriai pristabdomas vykdant

reakcijg azotu prisotintoje terpéje.

kairés j desineg)
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Nustatyta, kad, reakcija vykdant grynuose vandeniniuose tirpaluose, minimali
sidabro druskos koncentracija buvo 2,0 mmol/l. Visgi, ilginant Svitinimo laikg Siuo
atveju buvo pastebétas PPR smailés platejimas bei intensyvumo maz¢jimas, o galiausiai
ir visiSkas iSnykimas (ties 120 min), sietinas su susiformavusiy sidabro nanodaleliy
oksidacija. Padidinus AgNO; koncentracijg ir ilginant Svitinimo laikg buvo stebimas
intensyvesnis PPR smailés augimas. Taciau net ir $iuo atveju buvo uzfiksuotas gan
reikSmingas batochrominis sugerties juostos poslinkis. Kaip reakcijos terp¢ naudojant
20 % vandenin] etanolio tirpalg buvo Zenkliai padidintas proceso efektyvumas: netgi
esant 100 karty maZesnei sidabro druskos koncentracijai negu grynuose vandeniniuose
tirpaluose, pastebétas itin intensyvios absorbcijos juostos ties 400 nm formavimasis
(6 pav., b2). Maza to, sidabro nanodaleliy formavimasis buvo daug greitesnis negu pries$
tai minétu atveju: silpnas PPR signalas vandeniniuose tirpaluose buvo pastebétas tik po
10 min (6 pav., bl) Svitinimo, tuo tarpu naudojant etanolio turint] tirpalg jau po 2 min
iSrySkéjo gana intensyvi smaile¢ ties 400 nm. Visa tai leido padaryti prielaida, kad
naudojant etanolj Zenkliai padidinamas proceso efektyvumas bei susintetinamos
mazesnes bei monodispersiSkesnés sidabro nanodalelés.

Pastaroji prielaida buvo patvirtinta TEM nuotraukomis: reakcijos vandeniniuose
tirpaluose metu susidaré polidispersinés sidabro nanodalelés, jy dydis kito nuo ~1 nm 1ki
~30nm (7 pav., al-a3; 8 pav.). Naudojant etanolio turinius tirpalus, prieSingai,
pastebétas monodispersiniy (~15 nm) sidabro nanodaleliy formavimasis (7 pav., bl-

b3, 8 pav.).

7 pav. Ag-CeO; nanoheterostruktiry TEM vaizdai: (a) — W35030; (b) — E003503.
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8 pav. Sviesaus lauko (al, b1, c1) ir HAADF-STEM (a2, b2, c¢2) STEM vaizdai. Méginys
W35030. Kai kurios Ag nanodalelés pazymétos raudonomis rodyklémis

Kadangi susiformavusios sidabro nanodalelés buvo gana panasaus dydzio kaip ir
cerio oksido nanostruktiiros, ypac etanolio turin¢iuose tirpaluose, identifikuoti jas buvo
gana keblu. Visgi, gryny cerio oksido nanodaleliy TEM nuotraukose matomos tik
daugiakampés netaisyklingos formos dalelés, kai tuo tarpu méginiuose su sidabru buvo
pastebétos ir sferinés jvairaus dydzio struktiros, nustatytas jy dydis sutapo su
prielaidomis, iSkeltomis remiantis UV-VIS spektroskopijos ir kity tyrimy duomenimis.
Maza to, dauguma apvaliy daleliy pasiZyméjo aiSkiai matomais defektais, biidingais
butent mazoms sidabro nanodaleléms. Tam, kad buty galima tiksliau identifikuoti
sidabro nanodaleles, buvo pasitelkta skenuojanti perSvie¢iamoji mikroskopija (STEM,
angl. Scanning Transmission Electron Microscopy). HAADF-STEM (angl. High Angle
Annular Dark Field — Scanning Transmission Electron Microscopy) — tai
pervieiamosios elektrony mikroskopijos pagalbiné vaizdavimo priemoné. Ziedinis
tamsaus lauko detektorius surenka didelio kampo, nekoherentiSkai iSbarstytus
elektronus, tod¢l signalas yra labai jautrus atominio numerio (Z) skirtumui. Nors cerio
atominis skaiCius (58) yra aukStesnis negu sidabro (47), nederéty pamirsti, kad Siuo
atveju analizuojamos sidabro-cerio oksido nanoheterostruktiiros. Vidutinis oksido
atominis numeris yra Zemesnis negu sidabro, todél Ag Siuo atveju pasizymi

intensyvesniu Sviesiu kontrastu (vadinamuoju Z-kontrastu) HAADF-STEM vaizduose.
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c1

9 pav. Sviesaus lauko (al, bl, c1) ir HAADF-STEM (a2, b2, ¢2) STEM vaizdai. Méginys
E0035030. Kai kurios Ag nanodalelés pazymeétos raudonomis rodyklémis

Nors buvo tikétasi, kad reakcijos metu susiformuos sidabro-cerio oksido
nanokompozitai, TEM bei STEM vaizdai atskleid¢ kiek kitokig situacijg. Dauguma
identifikuoty sidabro nanodaleliy biiriavosi aplink cerio oksido aglomeratus, taciau, bent
jau vandeniniy tirpaly atveju, buvo aptikta ir tam tikra dalis pavieniy Ag nanodaleliy.
Gali biti, kad heterostrukturos, pasiZymincios stipresne sgveika, susiformavo naudojant
etanolio-vandens miSinius, kadangi pavienés sidabro nanodalelés Siuo atveju nebuvo
pastebétos. Visgi, §iai prielaidai paremti reikéty daugiau jrodymy.

Fotoelektrony spektroskopijos metodas buvo pasitelktas norint nustatyti, ar sidabro
nanodalelés galutiniame produkte nebuvo oksiduotos. Ag 3d XPS spektre matomos dvi
sidabrui budingos smailés: Ag 3ds,, ties ~368,0 ir Ag 3ds,, ties ~374,0 eV. Jei tiriamas
metalinis sidabras, Ag 3ds, smailé turéty biiti ties daugmaz 368,2 eV, tuo tarpu esant
joniniy Ag-O rysiy biidingas neigiamas Sios smailés poslinkis (oksiduotam sidabrui

biidinga smailé tarp 367,6 ir 368,1 eV).
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10 pav. Ag-CeO, nanoheterostruktiiry Ag 3d XPS spektrai: (a) — W20030;
(b) — W26030; (c) — W26150; (d) — E0035030

Buvo nustatyta, kad, sidabro nanodaleliy sintezei naudojant santykinai mazos
AgNOs; koncentracijos vandeninj tirpalg, UV spinduliuotés poveikyje vyksta intensyvi
sidabro oksidacija. Sintezei naudojant 2,0 mmol/l sidabro druskos tirpala, Ag 3d spektre
aptikta intensyvi smailé ties 367,7 eV, tuo tarpu Ag’ bidingas signalas ties 368,2 eV §iuo
atveju buvo itin silpnas (11 pav.,a). Didinant prading Ag druskos koncentracija
galutiniame produkte ima vyrauti nesusioksidaves sidabras (11 pav., b). Visgi, ilginant
Svitinimo laika, didéja Ag’ dalis. Jokiy sidabro oksidacijos poZzymiy nepastebéta
naudojant etanolio turintj pradinj tirpalg net ir sumazinus AgNO; koncentracijg iki

0,035 mmol/l.
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8 Skyrius. Fotokatalizinés CeQ; nanodaleliy bei Ag-CeO, nanoheterostruktiiry

savybés

Kadangi Sio darbo tikslas — fotocheminés sintezés metodu susintetinti
nanoheterostruktiiras, kurios galéty biiti sékmingai pritatkomos fotokatalizei, buvo
patikrintas gauty nanodaleliy fotokatalizinis aktyvumas tributilalavo skaidymo
reakcijoje. Tikétasi, kad Ag-CeO, nanoheterostruktiiros pasizymés didesniu aktyvumu
negu cerio oksido ND tiek regimosios, tieck UV spinduliuotés poveikyje.

Visy pirma, fotokataliziniy CeO, nanodaleliy bei Ag-CeO, nanoheterostruktiiry
savybiy tyrimas buvo atliktas dirbtinés regimosios spinduliuotés srityje (A =390 nm).
Fotokatalizinis aktyvumas buvo jvertinamas apskaiciuojant santyking tributilalavo (TBT)
koncentracija (C/Cy), kur C, — pradiné TBT koncentracija, o C — TBT koncentracija
meéginio paémimo metu. Kadangi adsorbcijos/desorbeijos pusiausvyra sistemoje buvo
pasiekta po 30 min maiSymo tamsoje, TBT koncentracija biitent Siuo momentu buvo

priimta kaip C,. Tyrimo rezultatai pateikti 11 pav.
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11 pav. Fotokatalizinis TBT skilimas veikiant regimgja spinduliuote (A = 390 nm) be
fotokatalizatoriaus (a) ir naudojant skirtingas nanostruktiiras: (b) — CeO, nanodaleles;
(c) — W35030; (d) — E0035030
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Tributilalavo skilimas veikiant regimaja spinduliuote buvo gana létas. Pagrindiné to
prieZastis — maZa naudoto Sviesos Saltinio galia. Vykdant eksperimentg be fotokataliziniy
medziagy pastebétas neZymus TBT koncentracijos mazé¢jimas, tikriausiai susijgs su
oksidaciniais procesais. PanaSiis rezultatai, patvirtinantys cerio oksido neaktyvumag
regimojoje spektro dalyje, gauti ir Svitinant cerio oksido turint; TBT tirpalg. Tuo tarpu
Ag-CeO, nanoheterostruktiiros pasizymejo fotokataliziniu aktyvumu: naudojant Siuos
fotokatalizatorius daugiau kaip 50 % organinio junginio buvo suskile po 30 val. apSvitos
390 nm spinduliuote. Didesnj fotokatalizinj aktyvumg  pademonstravo
nanoheterostruktiiros, sintetintos naudojant etanolio turincius tirpalus. Tai veikiausiai
susije su didesne sidabro nanodaleliy koncentracija pastarajame méginyje ir i§ to
kylan¢ia intensyvesne absorbcija ties 400 nm. Vienareik§SmiSkai jvardinti elektrony
perdavos mechanizmg yra gana sunku. Veikiausiai, fotokatalizinis Ag-CeO,
nanoheterostruktiiry aktyvumas yra keleto skirtingy procesy, vykstan¢iy plazmoniniy-
puslaidininkiniy daleliy sistemoje, iSdava. Bet kuriuo atveju, sidabro nanodalelés, kaip ir
tikétasi, praplecia fotokatalizatoriaus sugertj  ilgesniy bangy sritj, tuo paciu suteikdamos

jam fotokatalizinj aktyvumg regimojoje spektro dalyje.
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12 pav. Fotokatalizinis TBT skilimas veikiant UV spinduliuote (A = 254 nm) be
fotokatalizatoriaus (a) ir naudojant skirtingas nanostruktiiras: (b) — CeO, nanodaleles;

(c) — W35030; (d) — E0035030
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IdentiSkai pirmajam fotokatalizés eksperimentui, buvo patikrintas ir gauty struktiiry
fotokatalizinis aktyvumas UV spindulivotés poveikyje. Yra Zinoma, kad UV
spinduliuoté — vienas pagrindiniy veiksniy, salygojanc¢iy TBT skilimg natiiralioje
aplinkoje. Taigi, tributilalavo skilimas §iuo atveju buvo daug intensyvesnis negu veikiant
junginj regimaja spinduliuote. Net ir nenaudojant fotokatalizatoriy, po 5 val. Svitinimo
UV spinduliuote TBT koncentracija sumaz¢jo beveik 50 % (12 pav., a). Sistemoje esant
cerio oksido nanodaleliy procesas vyko dar efektyviau: Svitinant TBT — CeO, sistema ta
pat] laikg buvo paSalinta apie 80 % terSalo (12 pav., b). Manoma, kad plazmoninés
nanodalelés turéty ne tik pagerinti placiajuosCiy puslaidininkiy UV  spinduliuotés
absorbcijg, bet ir sumazinti elektrony-skyluciy rekombinacijg, taip prailginant
kriivininky atskyrimo, tuo paciu ir fotokatalizinés reakcijos vyksmo, laikg. IS tiesy, UV
spinduliuotés poveikyje Ag-CeO, nanoheterostruktiiros pasizyméjo beveik 10 %
didesniu fotokataliziniu aktyvumu negu CeO, nanodalelés.

Palyginti miusy atlikto fotokatalizinio eksperimento rezultatus su kity autoriy
gautais rezultatais yra sudétinga, kadangi procesas néra atliekamas pagal standartizuotas
metodikas ir kiekvienoje laboratorijoje pasiekiamos skirtingos eksperimentinés sglygos.
Be to, dauguma autoriy tyrinéja fotokatalizinj dazikliy skilima, tuo tarpu duomeny apie
fotokatalizinj tributilalavo skilimg néra gausu. Visgi, misy atliktas fotokatalizes
eksperimentas atskleidé, kad plazmoninés sidabro nanodalelés padidina CeO,
nanostruktiiry fotokatalizinj aktyvumg veikiant UV spinduliuote bei praplecia
fotokatalizines savybes ir | regimosios spinduliuotés sritj, tuo paciu patvirtinant ir §io

darbo svarba.
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1)

2)

3)

4)

S)

6)

Fotocheminés sintezés metodas, naudojant natrio azidg kaip fotoaktyvig medziaga,
buvo sékmingai pritaikytas CeO, nanodaleliy sintezei.

Svitinimo laikas, pavirsiaus aktyviosios medZiagos bei kaitinimo temperatiira buvo
pagrindiniai veiksniai, apsprendziantys CeO, nanodaleliy savybes. Kuo ilgiau buvo
Svitinamas reakcijos miSinys, tuo didesni cerio oksido kristalitai susiformavo;
kristality augimg skatino ir aukStesné kaitinimo temperatiira. Didinant pavirSiaus
aktyviy medziagy koncentracijg formavosi mazesni kristalitai.

Fotocheminés sintezés metodu susintetintos CeO, nanodalelés buvo panaudotos
kaip fotoaktyvi medziaga Ag-CeO, nanoheterostruktiiry sintezei, nenaudojant
pavirSiaus aktyviy medZziagy ar organiniy Sviesai jautriy priedy.

Buvo pastebéta, kad vandeniniame tirpale sidabro nanodaleliy formavimasis
nebuvo sklandus dél gana intensyvaus oksidacijos proceso. Sidabro redukcijos
procesas buvo optimizuotas ] sistemg jvedus etanolio, veikianc¢io kaip
radikaly/valentinés juostos skyliy gaudyklés. Siuo atveju reakcija vyko net ir
naudojant itin maza sidabro druskos koncentracija. Be to, optimizavus sintezés
salygas (0,035 mmol/l AgNO; S$vitinta 30 min etanolio turinciame (20 % v/v.)
vandeniniame tirpale) pavyko susintetinti monodispersines norimo dydZio sidabro
nanodaleles.

Sidabro nanodaleliy dydis, forma bei oksidacijos laipsnis priklauso nuo sidabro
druskos koncentracijos pradiniame tirpale, Svitinimo laiko ir nuo to ar reakcijos
tirpale yra etanolio. Reakcija vykdant etanoliniame tirpale ir naudojant maza
sidabro druskos koncentracija (0,035 mmol/l AgNOs) pavyko susintetinti
nesusioksidavusias sferines ~15 nm skersmens sidabro nanodaleles, pasizymincias
monodispersiSkumu. Didinant AgNO; koncentracijg reakcijos tirpale, did¢ja daleliy
polidispersiSkumas. Vykdant sintez¢ grynuose vandeniniuose tirpaluose formuojasi
itin polidispersiSkos sidabro nanodalelés, be to, pastebéta, kad sidabras Siuo atveju
zenkliai oksidavesis.

CeO, nanodalelés nepasizyméjo fotokataliziniu aktyvumu veikiant regimaja
spinduliuote, bet rod¢ fotokatalizinj aktyvumag UV spinduliuotés poveikyje.
Pastebéta, kad Ag-CeO, nanoheterostruktiiros efektyviai katalizuoja tributilalavo

skilimg veikiant tiek regimgja, tiek ir UV spinduliuote.
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SUMMARY

The aim of this work was to prepare and characterize Ag-CeO, nano-
heterostructures, a potential novel photocatalyst with the visible light activity. While
most synthetic strategies for nanoparticle formation rely on thermal methods, an
alternative is to employ photochemical techniques, which can be applied in the water
solutions and possess the spatial and temporal control of the process. The proposed
synthesis method comprises two steps: photochemical CeO, synthesis using sodium
azide and a photochemical synthesis of Ag-CeO, nanoheterostructures, where previously
synthesized CeO, nanoparticles are applied as a photoactive compound. Thus, the two-
step process is completely photochemical and includes no different synthesis methods,
such as solvothermal or precipitation.

In the first part of this work, a unique method has been developed for the synthesis
of ceria nanoparticles. To this end, CeCl;-7H,O or Ce(NO;);-6H,0 were used as a Ce
precursor, while NaN; was chosen as the photoactive compound. Synthesis was carried
out without any surfactants or by using polyvinylpyrrolidone (PVP). Powder XRD
patterns and Raman spectra indicated that CeO, samples possess the fluorite structure.
TEM analysis revealed that synthesis without surfactants leads to formation of highly
agglomerated particles, while adding PVP to the primary solution resulted in decreased
agglomeration and reduced particle size. The particle size was calculated from XRD and
Raman line broadening and confirmed by TEM analysis. The average crystallite size for
the unheated samples prepared without surfactant was hardly radiation exposure
dependent and varied from 6.5 to 8.9 nm. Synthesis attempts performed without any
surfactants resulted in agglomerated particles with a crystallite size of 6.5 to 9 nm, while
adding PVP to the primary solution decreased the agglomeration ratio and caused
formation of slightly smaller particles (3.5 — 7.0 nm). Calcination of the synthesized
nanoparticles was responsible for the phenomenon of sintering occurring in the material.
A strong interaction between CeO, nanoparticles and PVP was revealed by TG analysis.
The UV-visible absorption spectra showed a strong absorption below 400 nm (3.10 eV)
with a well-defined absorption peak at around 295 — 320 nm. The estimated band gap
(E,) of the obtained nanoscale particles was in the range of 2.90 —3.57 eV, i.e. the values

are higher than that of a bulk CeO, powder (E, = 3.19 e¢V), except for the sample
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calcined at 900 °C. The electrostatic potential effect is probably responsible for the
increased band gap of the nanostructures. Raising the calcination temperature caused a
red shift of the absorption maximum and thus decreased the optical band gap.

Prior to the photocatalytic reduction of silver, it was essential to optimize the ceria
NPs synthesis procedure. To this end, Ce(NO3);-6H,O was chosen over CeCl;-7H,0 as a
cerium precursor since unavoidable formation of AgCl was observed in the opposite
case. The need of using surfactants for photochemical synthesis of CeO, nanoparticles
was rejected as it was expected that the polymer would be able to block a number of
active sites of catalytic materials due to the strong interaction between the metal surface
and the sterical hinders, thus leading to the loss of catalytic activity to a great extent. The
possibility to apply heat-treated ceria NPs was considered as well. In fact, particles of
similar size with an agreeable size distribution were obtained by both irradiating the
solution for 5h or by heating for 90 min irradiated particles at 500 °C. Nevertheless,
remarkably increased agglomeration was observed in the latter case, making this option
out of the question. Thus finally, a decision was made to use CeO, NPs, synthesized
without PVP for 5 h under the UV irradiation.

Subsequently, preparation of Ag-CeO, nanoheterostructures is reported. In
contrast to previously reported studies, CeO, nanoparticles do not only serve as a
supporting material for silver nanoparticles. Contrary, their ability to generate
conduction band electrons under exposure to UV light is playing a key role in the
reduction of silver ions. Consequently on irradiation of CeO, colloids in the presence of
Ag’" cations, reduction of the latter occurred to form metallic silver as it was confirmed
by the rise of a strong surface plasmon resonance band with a maximum at 393—422 nm
in the absorption spectra of the solutions. It was however noticed that the process is not
efficient in pure aqueous solutions as competition between reduction and oxidation
processes is bound to take place under VUV irradiation. Introducing ethanol, a water-
compatible radical/hole scavenger, to the reaction solution, lead to the significantly
increased efficiency of the process thus providing the possibility to use a particularly low
concentration of silver precursor. Moreover, the desired monodispersity of silver
nanoparticles was achieved under optimized synthesis conditions (0.035 mmol/L
AgNOs, irradiated for 30 min in ethanol (20% v/v.) solution). This implies that reductive

reactions can be strongly enhanced in deaerated EtOH containing solutions with regard
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to the aqueous media, because of the efficient hole scavenging by the solvent and the
action of reducing radicals in addition to that of conduction band electrons which escape
recombination. The proposed photochemical approach enables the production of silver-
semiconductor system without employing organic stabilizers, thus resulting in formation
of nanoparticles with “clean”, highly reactive metal surface. Moreover, since no organic
solvents but ethanol are used and no toxic waste is formed during the reaction, the
proposed synthesis method could be defined as a sustainable route to the formation of
nanoparticles.

Nanomaterials prepared in this study were expected to find applications in
photocatalysis. It was assumed that silver would improve both UV-driven and visible-
light driven photocatalysis. Therefore, photocatalytic activity tests on tributyltin
degradation under visible light and UV light were performed. Whereas CeO,
nanostructures were determined to be inactive under VIS light, the as-synthesized silver-
ceria nanoheterostructures demonstrated photocatalytic activity on tributyltin (TBT)
degradation under the same conditions. Moreover, even though the degradation of TBT
was efficiently catalyzed by ceria nanoparticles under UV light, significantly higher
photocatalytic activity was demonstrated by the Ag-CeO, nanoheterostructures in this

case as well.
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