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Streszczenie: Celem badan bylo wytworzenie jednowymiarowych struktur BiyOs
wykorzystujac metody zol-zel oraz elektroprzedzenia z roztworu poliakrylonitrylu (PAN),
dimetyloformamidu (DMF) oraz azotanu bizmutu (I11) ((Bi(NO3)3). Otrzymane widkniste maty
kompozytowe poddano suszeniu w temperaturze pokojowej przez 24 godziny, a nastepnie
procesowi kalcynacji w powietrzu w dwoch temperaturach: 400°C i1 600°C. Analiza morfologii
powierzchni zostata przeprowadzona przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM), wyposazonego w spektrometr dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego EDS.
Badania wykazaty obecno$¢ pierwiastkow wchodzacych w sktad zwigzku tlenku bizmutu (III)
(Bi203) i poliakrylonitrylu (PAN) Poddanie kalcynacji nanowtokien w temperaturach 400°C
oraz 600°C doprowadzito do otrzymania tlenkowych, podtuznych struktur, charakteryzujacych
si¢ $rednicami mniejszymi (~ 70 nm) od nanowtokien kompozytowych (~ 110 nm) oraz
bardziej jednorodng morfologia. Uzyskane wyniki badan jednowymiarowych struktur BiyOs
stanowig dobry punkt wyj$ciowy do dalszego badania i opracowywania nanomaterialdow na
bazie tlenku bizmutu (III), ktére moga by¢ aplikowane w elementach wykorzystujacych
zjawisko fotokatalizy.

Abstract: The aim of the research was the creation of ceramic Bi,O3; nanotubs using the sol-gel
method and electrospinning method from precursor mixture polyacrylonitrile (PAN)/bismuth
nitrate (Bi(NOs)s)/ethanol (EtOH) [1-3]. The obtained composite nanofibers were subjected to
drying at room temperature for 24 hours and then were calcined in the air at two temperatures:
400°C and 600°C.The optical and structural properties of ceramic Bi,O; nanotubs were
determined for calcination temperatures. The ceramic Bi O3 nanotubs have been characterized
by using techniques such as powder X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive X-ray analysis (EDX), high-resolution transmission electron
microscopy (TEM). The tests revealed the presence of bismuth (I1I1) oxide (Bi»O3) and
polyacrylonitrile (PAN) compounds. Calcination of nanofibres at 400°C and 600°C resulted in
oxide, longitudinal structures characterized by smaller diameters (~ 70 nm) from composite
nanofibres (~ 110 nm) and more homogeneous morphology. The obtained results of studies of
one-dimensional structures of Bi,O3 are a good starting point for the further study and
development of nanomaterials based on bismuth (I11) oxide, which can be applied in elements
using the phenomenon of photocatalysis.
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1. WSTEP

Rozwoj nanotechnologii w dzisiejszych czasach jest uzalezniony od wyzwan i potrzeb, ktore
sg stawiane przez mocno rozwijajacy si¢ przemyst. Projektowanie i produkcja nowych
materiatéw w skali nano otwiera nowe mozliwosci w zakresie wytwarzania innowacyjnych
materiatow o ponadprzeci¢tnych wlasnosciach.

W ostatnich latach duzym zainteresowaniem badawczym i aplikacyjnym ciesza si¢
nanomateriaty tlenkowe, takie jak nanorurki [1], nanoczastki [2-4], nanodruty [5], nanowtdkna
[6-8] oraz cienkie warstwy [9], charakteryzujace si¢ niespotykanymi w materiatach
konwencjonalnych wlasno$ciami fizycznymi i chemicznymi. Szczegdlnie badane sg struktury
polprzewodnikowe otrzymywane z tlenkow prostych takich jak Al,Os, TiO,, SiO, ZnO, Bi,0O3
[10-15] ze wzglgdu na ich powszechng dostepno$¢ na swiecie oraz tatwos$¢ w zastosowaniu.

Nanostruktury sa stosowane nie tylko jako dodatek majacy polepszy¢é materiaty
inzynierskie. W obecnych czasach upatruje si¢ rozwoj przemystu urzadzen elektrycznych,
optoelektrycznych oraz energetycznych poprzez wytwarzanie i badanie jednowymiarowych
struktur potprzewodnikowych [11, 16-18]. Ogromny potencjal nanomaterialéw tlenkowych
wigze si¢ z bardzo dobrymi wtasnosciami fotokatalicznymi, ktére stanowia odpowiedz na
potrzeby energetyczne XXI. Dodatkowo produkty reakcji sa nieszkodliwe dla $rodowiska
naturalnego, co otwiera mozliwo$¢ wykorzystania struktur tlenkowych do degradowania toksyn

W zanieczyszczonym powietrzu i wodzie [18].

Bizmut jest 83 pierwiastkiem w uktadzie okresowym o masie atomowej 208 u i tym samym
jest najciezszym stabilnym pierwiastkiem wystepujacym na ziemi. Interesujacym zwigzkiem,
ktéry tworzy Bi jest tlenek bizmutu (III). Bi,O3 jest polprzewodnikiem oznaczajagcym sig¢
doskonatymi wtasno$ciami optycznymi

1 elektrycznymi, takimi jak wysoki wspotczynnik zalamania Swiatta oraz stata dielektryczna
[19]. Charakteryzuje si¢ pasmem zabronionym o wartosci 2,47 eV, co czyni go atrakcyjnym
materiatem fotokatalityczny [20-22]. Pomimo swoich zalet tlenek bizmutu (IIT) jest materialem
rzadko stosowanym w syntezie jednowymiarowych nanostruktur. Do$¢ czgsto wytwarzane sa
nanoczastki przy zastosowaniu syntezy zol-zel, natomiast nanodruty najcze¢sciej uzyskiwane sg
podczas wysokotemperaturowych procesow, jak chemiczne osadzanie 2z metali
nieorganicznych (MOCVD) [23,24]

W ponizszej pracy zostato opisane wytwarzanie wtoknistej maty PAN/Bi,O3 otrzymanej w
procesie elektroprzedzenia [16, 17, 25] nanowtokien z roztworu. Uzyskane nanowtokna zostaty
poddane procesowi kalcynacji w temperaturze 400°C oraz 600°C w celu otrzymania
nanodrutéw ceramicznych Bi,O3z. Material zostat zbadany pod katem sktadu chemicznego oraz
morfologii przy pomocy mikroskopii skaningowej (SEM).

2. MATERIALY I METODOLOGIA
2.1. Materialy

Do przygotowania roztworu uzyto: azotanu bizmutu (IIT) (Bi(NOg3)3) dimetyloformamidu

(DMF) oraz poliakrylonitrylu (PAN). Wszystkie odczynniki zostaly dostarczone przez Sigma-
Aldrich.
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2.2. Metodologia

W pierwszym etapie przygotowania roztworu przgdzalniczego sporzadzono 13% roztwor
poliakrylonitrylu w dimetyloformamidzie. W celu catkowitego rozpuszczenia polimeru roztwor
zostat poddany procesowi mieszania przez 2 godziny w temperaturze pokojowej. Nastepnie do
13% mieszaniny PAN/DMF dodano 1,5 grama Bi(NO3)s i pozostawiono do dalszego mieszania
przez 24 godziny w celu uzyskania jednorodnego roztworu. Bezposrednio po zakonczeniu
mieszania, roztwér zostal umieszczony w pompie urzadzenia i1 poddany procesowi
elektroprzgdzenia. Nanowldkna otrzymano  wykorzystujac  urzadzenie FLOW  —
Nanotechnology Solutions Electrospinner 2.2.0-500. W procesie elektroprzedzenia
zastosowano kolejno state parametry: odlegto$¢ i napiecie pomiedzy dysza a kolektorem (3.5
cm, 17kv) oraz szybkos$¢ przeptywu roztworu wynoszaca 1,5 ml/h. Nanowtdkna nanoszono na
aluminiowg foli¢ w celu tatwiejszego przygotowania materiatu do podzniejszych badan.
Wytworzone probki pozostawiono do wyschnigcia w temperaturze pokojowej, a nastepnie
poddano je kalcynacji w piecu rurowym PRC75 marki Czylok, w temperaturze 400°C oraz
600°C, w atmosferze powietrza przez czas 6 godzin.

Wytworzone materiatly zostaly poddane analizie SEM przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego Zeiss Supra 35 w celu identyfikacji morfologii struktury oraz
ocenie wptywu procesu kalcynacji na uzyskane widkniste maty kompozytowe PAN/Bi,Os.
Zostala dokonana réwniez mikroanaliza rentgenowska EDS przy pomocy rentgenowskiego
spektrometru Trident XM4 oraz pomiar §rednic jednowymiarowych nanostruktur.

3. WYNIKI

Struktura oraz morfologia wytworzonych kompozytowych mat PAN/Bi,O3; zostata
przedstawiona na rysunku la. Uzyskane nanowtokna charakteryzuja si¢ bardzo rozbudowang
struktura przypominajaca sie¢ pajecza. Na powierzchni widkien sg zauwazalne defekty, ktorych
obecnos¢ moze swiadczy¢ o ztym doborze parametréw roztworow lub procesu. Rysunek 1b
przedstawia nanodruty Bi,O3; kalcynowane w 400°C, charakteryzujace si¢ mocno rozgat¢ziong
budowa z licznymi defektami w postaci koralikow. Na rysunku lc znajduja si¢ nanodruty
Bi,O3 kalcynowane w 600°C. Struktury kalcynowane w 600°C sg duzo ciensze, prostsze i
krotsze od kalcynowanych w 400°C. W morfologii drutéw mozna zaobserwowac¢ obiekty o
ksztalcie przypominjacym wrzeciona lub koraliki. Jest to material widkna, ktory nie ulegt
formowaniu z powodu za niskiej lepko$ci roztworu. Otrzymane ceramiczny material w
procesie kalcynacji charakteryzuja si¢ porowata strukturg. Nanodruty prazone w 400°C s3
bardziej rozbudowane i1 sa widocznie wigksze niz te wygrzewane w 600°C. Rodznica
w wielkoS$ci najprawdopodobniej wynika z mechanicznego rozdrobnienia podczas preparatyki
badawczej.
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Rysunek 1. Obraz SEM oraz widmo EDS wytworzonych materiatéw: a) nanowtdkna
PAN/BI,03, b) nanodruty Bi,O3; kalcynowane w 400°C, ¢) nanodruty Bi,O3; kalcynowane w
600°C

Figure 1. SEM image and EDX spectrum of the produced materials: a) PAN/Bi203 nanofibers,
b) Bi203 nanowires calcined at 400°C, c) Bi203 nanowires calcined at 600° C

W  celu analizy skladu chemicznego otrzymanych struktur z roztworu
PAN/DMF/Bi(NO3); wykonano badania wykorzystujac rentgenowski spektrometr EDS.
Otrzymane widmo EDS z obszarow przedstawionych na rys.l. wykazato, Ze uzyskane
nanowtokna oraz nanodruty odpowiadaja sktadem chemicznym
1 stechiometrycznym zwigzkom chemicznym uzytych w procesie o czym $wiadcza piki Bi i O
pochodzace od tlenku bizmutu oraz C i N pochodzace od materiatu polimerowego PAN.

Rysunek 2 przedstawia rozktad S$rednic otrzymanych nanomaterialdw. Proces kalcynacji
wloknistych mat kompozytowych PAN/Bi,03 w temperaturze 400°C i 600°C przez 6 godzin
doprowadzil do uzyskania czystych nanodrutow Bi,O3; o znacznie mniejszych $rednicach w
poréwnaniu do pierwotnych $rednic nanowlokien. Srednia (tab.1) zmierzonych §rednic
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nanodrutow wygrzewanych w 600°C wynosita okoto 58 nm w przeciwienstwie do wiokien
wygrzewanych w 400°C, gdzie $rednia wynosita 84 nm. Grubo$¢ drutow zmienia si¢ wraz ze
wzrostem temperatury co spowodowane moze by¢ degradacja materialu polimerowego.
Najwieksza grupe nanowtokien stanowig witokna o s$rednicach 90-100 nm, w materiatach
podanych kalcynacji byta to grupa o §rednicach 60 - 70 nm.

Tablica 1. Srednie pomiary $rednic wyprodukowanych materiatéw [nm]
Table 1. Average measurements of diameters of materials produced given in nm

Srednia [nm]
Nanowlokna PAN/Bi,O; 117
Nanodruty Bi,O3; kalcynowane w 400°C 84
Nanodruty Bi,O3 kalcynowane w 600°C 58

Nanowlékna PAN/Bi:03 Nanodruty ceramiczne B/,0; kalcynowanych w 400°C
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Rysunek 2. Wyniki pomiardéw $rednic wytwarzanych materiatéw [nm]
Figure 2. The results of measurements of diameters of materials produced [nm]

4. WNIOSKI

Stosujgc technike elektroprzedzenia z roztworu w potaczeniu z metoda zol-zel zostata
przygotowana nanowtoknista mata kompozytowa PAN/Bi,03, ktéra zostala poddana suszeniu
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oraz kalcynacji w 400°C i 600°C w wyniku, czego otrzymano nanodruty Bi,O3. Wyniki analizy
morfologii i struktury wykazaty, ze otrzymano nanowldkna mocno rozgalezione o $redniej
srednicy 117 nm oraz nanodruty Bi»Os, ktérych grubo$¢ zmieniata si¢ wraz ze wzrostem
temperatury kalcynacji. Przedstawione wyniki stanowig podstawg¢ do dalszych badan nad
wytwarzaniem nanodrutow Bi;O3 w procesie elektroprzedzenia, ktére beda punktem
wyj$ciowym do dalszych wnioskdéw i mozliwosci aplikacyjnych.
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