Nowe nanomaterialy typu REOF@TiO; o0 potencjalnym zastosowaniu w procesach fotokatalitycznych

Na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat szczegolnie duza uwage poswigca si¢ poszukiwaniu metod usuwania
zanieczyszczen w oparciu o technologie przyjazne $srodowisku. Fotokataliza heterogeniczna z udziatem
poOlprzewodnikdéw spelnia szereg zasad zielonej chemii, interdyscyplinarnej nauki bedacej gtownym
narzedziem zréwnowazonego rozwoju. W metodzie tej, w odrdznieniu od metod konwencjonalnych, m.in.
nie wprowadzamy dodatkowych odczynnikéw chemicznych na etapie oczyszczania, a takze mozliwe jest
wykorzystanie odnawialnego zrodta energii jakim jest promieniowanie stoneczne.

Ze wzgledu na swoje wilasciwosci najczesdciej stosowanym poOlprzewodnikiem w procesach remediacji
srodowiska jest ditlenek tytanu. Charakteryzuje si¢ on wzglednie niska cena, nietoksycznoscig, wysokim
potencjatem utleniajacym oraz wysokg stabilnoscia chemiczng 1 fotochemiczng. Dotychczas
przeprowadzono wiele badan z wykorzystaniem TiO, w procesie fotokatalizy, m.in. do oczyszczania
powietrza, wody oraz w powierzchniach samoczyszczacych. Do wzbudzenia TiO, w formie anatazu,
potrzebna jest energia wicksza niz 3,23 eV, energia ta odpowiada kwantowi promieniowania o dlugosci fali
<388 nm, a wigc promieniowaniu z zakresu UV stanowigcego zaledwie 3-5% promieniowania stonecznego.
Odpowiednia modyfikacja ditlenku tytanu umozliwia zastosowanie naturalnego $wiatta stonecznego, jako
aktywatora TiO,, co ogranicza znaczaco koszty prowadzenia procesu zwigzane z poborem energii
elektrycznej wykorzystanej na wzbudzenie fotokatalizatora promieniowaniem z zakresu UV.

W tym odniesieniu, po raz pierwszy proponuje si¢ opracowanie nowej grupy nanomaterialow
opartych o ditlenek tytanu i szkielety metaloorganiczne (ang. metal-organic frameworks, MOFs)
zawierajace w swojej strukturze metale ziem rzadkich (ang. rare earth metals, RE),
charakteryzujacych si¢ wysoka intensywno$cig luminescencji, a tym samym wysoka aktywnoScia
fotokatalityczna pod wplywem promieniowania z zakresu UV, Vis oraz NIR (Rysunek 1). W uktadach
REOF luminescencja metali ziem rzadkich jest wydajna i intensywna, a przede wszystkim, mozliwe jest
przetwarzanie promieniowania 0 nizszej warto$ci energii na promieniowanie o wyzszej energii, czyli up-
konwersji. Ligandy organiczne dziataja jak kolektory fotonow — przekazujg one zaabsorbowang energi¢ na
wzbudzone poziomy RE*. Nastepnie RE emituje promieniowanie z zakresu UV, ktore z kolei aktywuje
TiO, powodujac przeniesienie elektronu z pasma walencyjnego (ang. valence band, VB) do pasma
przewodnictwa (ang. conduction band, CB) i powstania dziury w pasmie walencyjnym. Elektrony i dziury
migruja na powierzchni¢ fotokatalizatora gdzie w wyniku reakcji tworza one reaktywne formy tlenu
(m.in. rodniki hydroksylowe o0 wysokim potencjale utleniajacym), ktore biorg udzial w rozkladzie
zanieczyszczen.
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Rysunek 1. Uproszczony mechanizm wzbudzania TiO, modyfikowanego powierzchniowo szkieletem
metaloorganicznym zawierajagcym lantanowiec



