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Nikola Tesla, “The Problem of Increasing Human Energy,” Century lllustrated Monthly
Magazine, June 1900, ss. (artykut). Dostep online: 27.09.2025
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Streszczenie rozprawy

Syntetyczne analogi mineratow Cu jako zaawansowane fotokatalizatory

W  ostatnich dekadach barwne $cieki przemystowe staly si¢ jednym
z najwigkszych zagrozen dla srodowiska wodnego. Najsilniej problem ten uwidacznia
si¢ w przemysle tekstylnym, gdzie procesy barwienia i wykanczania tkanin pochtaniajg
ogromne ilo$ci wody, a jednoczes$nie generujg zanieczyszczenia o wyjatkowej trwatosci
1 toksycznos$ci. Substancje te trafiajac do rzek i jezior nie tylko zaburzajg rownowage
biologiczng, ograniczajac dostep $wiatla i hamujac fotosynteze, lecz takze stanowig
realne zagrozenie dla zdrowia organizméw wodnych i1 ludzi. Tradycyjne metody
oczyszczania okazuja si¢ niewystarczajace, dlatego coraz pilniejsza staje si¢ potrzeba
poszukiwania nowych, przyjaznych srodowisku rozwigzan.

Podjete w rozprawie badania koncentruja si¢ na opracowaniu i charakterystyce
dwoch typow syntetycznych analogéw mineratow miedzi, ktére moga petni¢ funkcje
zaawansowanych fotokatalizatorow zdolnych do wykorzystania energii $wiatta
widzialnego. Pierwsza grupg¢ stanowil szereg siarkosoli zelazowo-manganowych
Cu,(Fe; xMny)SnS4, nalezacych do czwartorzgdowych chalkogenkéw o strukturze
stanninu, drugg zas$ - roztwory stale libetenitu Cu,(PO4)OH i oliwenitu Cu,(AsO4)OH
tworzace szereg trojwymiarowych hierarchicznych struktur fosforanowo-arsenianowych
Cu,(PxAs; xO4)OH. Punktem wyjscia byta hipoteza, ze materiaty o sktadach posrednich
moga wykazywac lepsze wilasciwosci fotokatalityczne niz ich czyste odpowiedniki,
dzigki synergii efektow powierzchniowych 1 strukturalnych. W tym celu
przeprowadzono  syntez¢ metodg hydrotermalng, dokonano kompleksowe;j
charakterystyki fizykochemicznej (XRD, SEM-EDS, TEM, spektroskopia FTIR
i Ramana, BET, potencjal zeta) a nastgpnie sprawdzono aktywnos$¢ fotokatalityczng
otrzymanych materiatéw porownujac je z TiO, jako klasycznym fotokatalizatorem w
procesie degradacji modelowego barwnika - btekitu metylenowego.

Wyniki wskazaly na wyrazne rdéznice migdzy badanymi szeregami.
W przypadku Cuy(Fe; «Mny)SnS, najwyzsza aktywno$¢ uzyskaly cziony koncowe,
ktorych  skuteczno$¢ wigzano z wigkszg powierzchnig wlasciwa, wysoka
krystalicznoscig 1 korzystnymi wlasciwosciami powierzchniowymi. Natomiast w serii
Cuy(PO4)OH - Cuy(AsO4)OH najefektywniejsze okazaly si¢ probki bogate w fosforany,
ktore przewyzszyly aktywnos$cia komercyjny TiO. w $wietle widzialnym. Analiza
pokazata, ze o skutecznosci fotokatalitycznej decyduje nie tylko sam sktad chemiczny,
lecz takze morfologia czastek 1 wlasciwosci powierzchniowe, wptywajace na proces
adsorpcji barwnika oraz separacj¢ i migracj¢ no$nikoéw tadunku.

Praca potwierdzila, Zze syntetyczne analogi mineratow miedzi stanowig nowa
klase obiecujacych fotokatalizatorow $rodowiskowych. Mozliwos¢ ksztattowania ich
wlasciwosci przez kontrole sktadu i warunkow syntezy otwiera droge do dalszych
badan nad praktycznym wykorzystaniem - od oczyszczania $ciekow przemystowych,
przez ochrong wod powierzchniowych, az po rozwdj technologii opartych
na zrOwnowazonym wykorzystaniu energii stoneczne;.



Abstract

Synthetic analogues of Cu minerals as advanced photocatalysts

In recent decades, industrial dye effluents have emerged as one of the most
serious threats to aquatic environments. The problem is particularly evident in the
textile industry, where dyeing and finishing processes consume vast amounts of water
and release pollutants of exceptional persistence and toxicity. Once discharged into
rivers and lakes, these substances disrupt ecological balance by limiting light
penetration and inhibiting photosynthesis, while also posing a real threat to the health of
aquatic organisms and humans. Conventional treatment methods have proven
insufficient, making the search for effective and environmentally friendly alternatives
increasingly urgent.

This dissertation focuses on the synthesis and characterization of two series of
synthetic copper mineral analogues that can act as advanced photocatalysts capable of
harnessing visible light. The first group comprised sulfides Cuy(Fe;«Mny)SnSy,
belonging to quaternary chalcogenides with a stannite structure. A second group
consisted of solid solutions between Ilibethenite Cu,(PO4)OH and olivenite
Cuy(AsO4)OH, forming three-dimensional hierarchical structures of Cuy(PxAs;.xO4)OH.
It has been hypothesized that intermediate compositions may exhibit superior
photocatalytic performance compared to the pure end-members due to the synergy of
structural and surface-related effects. To test this, the materials were synthesized via a
hydrothermal route, subjected to comprehensive physicochemical characterization
(XRD, FTIR, Raman, SEM-EDS, TEM, BET, zeta potential), and the photocatalytic
activity of the obtained materials was evaluated by comparing them with TiO, as a
classic photocatalyst in the degradation process of a model dye - methylene blue.

The results revealed distinct differences between the systems studied. For
Cuy(Fe;.xMny)SnS,, the highest photocatalytic activity was observed for the end-
member compositions, attributed to larger specific surface area, higher crystallinity, and
favorable surface properties. In contrast, within the Cuy(PO4)OH - Cu,(AsO4)OH series,
phosphate-rich compositions showed the best performance, surpassing commercial TiO:
under visible-light irradiation. The findings demonstrated that photocatalytic efficiency
is governed not only by chemical composition but also by particle morphology and
surface characteristics, which influence dye adsorption as well as charge separation and
migration processes.

This research confirmed that synthetic copper mineral analogues represent a
promising new class of environmental photocatalysts. The ability to tailor their
properties through chemical composition and synthesis conditions opens new
perspectives for practical applications ranging from industrial wastewater treatment and
surface water protection to the development of technologies based on the sustainable
use of solar energy.
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Indeks skrotow

DO - poziom tlenu rozpuszczonego — ang. dissolved oxygen

BOD - biochemiczne zapotrzebowanie na tlen — ang. biochemical oxygen demand

COD - chemiczne zapotrzebowanie na tlen - ang. chemical oxygen demand

BZT - biochemiczne zapotrzebowanie na tlen - ang. biochemical oxygen demand

ChZT - chemiczne zapotrzebowanie na tlen - ang. chemical oxygen demand

BI - wskaznik biodegradacji - ang. biodegradability index

TDS - zawarto$¢ soli rozpuszczonych - ang. total dissolved solids

UF - ultrafiltracja - ang. ultrafiltration

NF - nanofiltracja - ang. nanofiltration

RO - odwrdocona osmoza - ang. reverse osmosis

AOQP - zaawansowane procesy utleniania - ang. advanced oxidation processes

OER - reakcja wydzielania tlenu - ang. oxygen evolution reaction

ROS - reaktywne formy tlenu - ang. reactive oxygen species

‘OH - rodnik hydroksylowy - ang. hydroxyl radical

Oy / HOze - rodnik ponadtlenkowy - ang. superoxide radical

hv - kwant/foton $wiatla - ang. photon energy

CB - pasmo przewodnictwa - ang. conduction band

VB - pasmo walencyjne - ang. valence band

e _CB - clektron w pasmie przewodnictwa - ang. electron in conduction band

h* VB - dziura w pasmie walencyjnym - ang. hole in valence band

Eg - przerwa energetyczna - ang. band gap energy

pH - skala kwasowos$ci/zasadowosci - ang. pH

pHezc - pH punktu zerowego tadunku - ang. point of zero charge

IEP - punkt izoelektryczny - ang. isoelectric point

HTJ - materiaty heterozltaczowe - ang. heterojunction materials

KS — struktura typu kesterytu - ang. kesterite

DKS — struktura typu nieuporzadkowanego kesterytu - ang. disordered kesterite

ST — struktura typu stanninu - ang. stannite

TMD - dichalkogenki metali przejSciowych - ang. transition metal dichalcogenides

CIGS - Cu(In,Ga)Se; - ang. copper indium gallium selenide

MCT - HgCdTe - ang. mercury cadmium telluride

PMCA - ang. primitive mixed Cu—Au

RGO - redukowany tlenek grafenu - ang. reduced graphene oxide

FTO - tlenek cyny domieszkowany fluorem - ang. fluorine-doped tin oxide

XRD - dyfraktometria rentgenowska - ang. R-ray Diffraction

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa - ang. Scanning Electron Microscopy

TEM - transmisyjna mikroskopia elektronowa - ang. Transmission Electron Microscopy

SAED - wybiorcza dyfrakcja elektronow - ang. Selected Area Electron Diffraction

TKD - transmisyjna dyfrakcja Kikuchiego - ang. Transmission Kikuchi Diffraction

EBSD - dyfrakcja elektronow wstecznie rozproszonych - ang. Electron Backscatter Diffraction

EDS - spektroskopia dyspersji energii - ang. Energy-dispersive X-ray Spectroscopy

FIB - wigzka jonow skupionych - ang. Focused Ion Beam

BET - metoda Brunauera—Emmetta—Tellera - ang. Brunauer—Emmett—Teller method

FTIR - spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera - ang. Fourier Transform
Infrared Spectroscopy



Raman - spektroskopia Ramana - ang. Raman spectroscopy

UV-Vis - spektroskopia w zakresie UV—Vis - ang. Ultraviolet-Visible Spectroscopy

ZP — potencjal zeta — ang zeta potential

MB - bi¢kit metylenowy (barwnik modelowy) - ang. methylene blue

PVP - poliwinylopirolidon - ang. polyvinylpyrrolidone

PVA - alkohol poliwinylowy - ang. polyvinyl alcohol

EMI - ekranowanie przed zaktoceniami elektromagnetycznymi - ang. Electromagnetic
Interference Shielding

Binder-through — technika powlekania z uzyciem spoiwa

Binder-less — technika potlekania bez uzycia spoiwa

Spin-coating - technika powlekania wirowego

Nazwy probek
Serie Fe/Mn (CFTS/CMTS):
FeOMn1 - Cu;MnSnS,
Fe(0.2Mn(.8 - CU2(F60,2Mn0,g)SnS4
Fe0.4Mn0.6 - Cux(FeosMngs)SnSs
Fe0.6Mn0.4 - Cu2(Feo_6Mno,4)SnS4
Fe(0.8Mn(.2 - CU2(Feo,gMno,z)SnS4
FelMnO - Cu,FeSnS,
Serie P/As (LIB-OLI):
P1As0 - Cu,PO40H (Libetenit/LIB)
P0.9As0.1 - CU2(P0‘9AS()_1)O4OH
P0.7As0.3 - Cuz(P0,7ASo_3)O4OH
P0.5As0.5 - Cu2(Po.5As05)04OH
P0.3As0.7 - Cu2(Po3As07)040OH
P0.1As0.9 - Cu2(Po.1As09)O40OH
POAs1 - Cu;AsO4OH (Oliwenit/OLI)
Inne
CZTS - CuxZnSnSy - ang. copper zinc tin sulfide
CFTS - CuyFeSnSy - ang. copper ferrum tin sulfide
CMTS - CuuMnSnSy - ang. copper manganese tin sulfide
CFMTS — Cux(Fei-.xMny)SnS, - Cux(Fe1.xMny)SnS4 solid solution
LIB - libetenit (Cu,PO4OH) - ang. libethenite
OLI - oliwenit (CuxAsO4OH) - ang. olivenite
LIB-OLI - roztwory state szeregu libetenit—oliwenit - ang. libethenite-olivenite solid
solution



1. Wstep: motywacja i zalozenia pracy

W  ostatnich dekadach problem zanieczyszczenia wod powierzchniowych
kolorowymi $ciekami stal si¢ jednym z kluczowych wyzwan dla ochrony §rodowiska.
Szczegolnie dotkliwy jest wplyw przemystu tekstylnego, ktory w procesach barwienia
1 wykanczania tkanin zuzywa ogromne ilo$ci wody oraz szeroka game barwnikow.
Zanieczyszczenia te trafiaja do S$rodowiska wodnego, powodujac powazne szkody
ekologiczne. Wiele z tych barwnikéw jest toksycznych, trwatych i trudnych do usunigcia
za pomocg konwencjonalnych metod oczyszczania. Dlatego poszukiwanie skutecznych
i przyjaznych dla $rodowiska metod usuwania tych zanieczyszczen staje si¢ coraz
pilniejsze 1 istotne dla ochrony ekosysteméw wodnych.

Obecno$¢ zanieczyszczen w zbiornikach wodnych ma dalekosigzne konsekwencje
wykraczajace poza kwestie estetyczne. Zanieczyszczenia te znaczaco utrudniaja
przenikanie $wiatla do $rodowiska wodnego, zaburzajac delikatng réwnowage
ekosystemoéw podwodnych. Wraz ze spadkiem przenikania $wiatla, proces fotosyntezy
organizméw wodnych ulega powaznemu zahamowaniu. To zmniejszenie aktywnos$ci
fotosyntezy prowadzi do spadku produkcji tlenu, co skutkuje nizszym poziomem tlenu
rozpuszczonego (DO) w wodzie. Kaskadowe skutki tego wskaznika sa glebokie
i wieloplaszczyznowe. Flora 1 fauna wodna, ktérych przetrwanie zalezy
od odpowiedniego st¢zenia tlenu, sg narazone na rosngcy stres i potencjalng Smiertelnosc.
Populacje ryb moga do§wiadczaé spowolnienia tempa wzrostu, sukcesu reprodukcyjnego
1 ogdlnego stanu zdrowia. Ponadto zmieniona dynamika tlenu moze prowadzi¢ do zmian
w zbiorowiskach mikroorganizméw, potencjalnie sprzyjajac rozwojowi szkodliwych
bakterii 1 glonow. Tego rodzaju zmiany w sktadzie 1 funkcjonowaniu ekosysteméw moga
ostatecznie doprowadzi¢ do utraty réznorodnosci biologicznej i pogorszenia jako$ci
wody, co wplywa nie tylko na bezposrednie §rodowisko wodne, ale takze na szersze
systemy ekologiczne i ludzkie, ktore sg zalezne od tych zasobow wodnych.

Rosnaca skala problemu oraz rosngce wymagania prawne dotyczace jakosci Sciekow
motywujg do poszukiwania efektywnych, ekonomicznych i1 przyjaznych srodowisku
metod usuwania zanieczyszczen barwnikowych. Ws$rod wielu strategii, takich jak
adsorpcja, koagulacja czy utlenianie chemiczne, coraz wigksze zainteresowanie budzi
fotokataliza. Metoda ta umozliwia wykorzystanie energii §wiatla (w tym promieniowania
stonecznego) do inicjacji reakcji utleniania zanieczyszczen organicznych w obecnosci

odpowiednio dobranych fotokatalizatorow. Pod wptywem fotonow o energii wigkszej niz
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szeroko$¢ pasma wzbronionego potprzewodnika, w materiale powstaja pary elektron-
dziura, ktore generuja silnie reaktywne rodniki hydroksylowe (OHe) oraz rodniki
ponadtlenkowe (O22/HOz¢). Te wysokoenergetyczne czasteczki utleniajace rozkladaja
czasteczki barwnika na zwigzki prostsze, prowadzac w koncowym etapie do ich rozpadu
do CO2, wody i soli mineralnych.

Dotychczasowe badania fotokatalizy skupiaty si¢ w duzej mierze na klasycznych
tlenkach metali, takich jak TiO2 czy ZnO. Chociaz materialy te sa skuteczne 1 relatywnie
stabilne, posiadajg istotne ograniczenia - m.in. waski zakres absorpcji promieniowania
(gtownie w zakresie UV), ograniczong powierzchni¢ aktywng oraz mozliwos¢
rekombinacji wygenerowanych par elektron-dziura, co obniza efektywno$¢ reakc;ji.
Z tego wzgledu coraz wigksze znaczenie maja alternatywne fotokatalizatory
o zoptymalizowanych wlasciwosciach, w tym materialy syntetyzowane na bazie
analogé6w mineratow.

W niniejszej rozprawie doktorskiej zaproponowano wykorzystanie dwdch grup
syntetycznych materialdow opartych na zwigzkach miedzi, ktorych struktura chemiczna
1 wlasciwosci fotokatalityczne moga by¢ ksztattowane poprzez substytucje pierwiastkow.
Pierwsza grupge stanowig siarkosole typu  Cuz(FeixMnx)SnSs, nalezace
do potprzewodnikow o strukturze stanninu. Drugg grupg tworza fosforany miedzi
tworzace trojwymiarowe hierarchiczne struktury roztworow statych szeregu libetenit
Cuz2(PO4)OH - oliwenit Cu2(AsO4)OH. Zmienno$¢ sktadu chemicznego w tych szeregach
umozliwia nie tylko modyfikacje morfologii czastek i1 zwigkszenie powierzchni
reakcyjnej, ale rowniez dostosowanie ich wlasciwosci do efektywnego wykorzystania
promieniowania widzialnego.

Motywacja do podjecia badan jest hipoteza, ze posrednie roztwory state w obrebie
wymienionych szeregow moga wykazywaé wyzsza aktywno$¢ fotokatalityczng
w poréwnaniu do ich czystych cztonow koncowych. Takie zjawisko moze wynikaé
z synergii wlasciwosci wynikajacej z efektu mieszania kationow w sieci krystaliczne;,
co prowadzi do redukcji rekombinacji no$nikow tadunku oraz zwigkszenia liczby
centrow aktywnych na powierzchni. Zatozeniem prac eksperytmentalnych byto
wytworzenie w warunkach laboratoryjnych wysokiej jakosci analogdw mineratow
z szeregu stanninu z podstawieniami manganu (Mn) - Cuz(Fe1xMnx)SnS4 oraz serii
roztworéw statych szeregu libetenit CuxPO4)OH - oliwenit Cu2(AsO4)OH, ich

szczegblowa analiza strukturalna, morfologiczna ichemiczna, a nastgpnie ocena



wiasciwosci fotokatalitycznych w procesie degradacji biekitu metylenowego pod
wplywem $wiatla widzialnego.
W ramach badan zaplanowano:

e syntez¢ 1 wstepng charakterystyke serii roztwordw statych Cux(Fei1-xMnix)SnSs

metoda hydrotermalng oraz Cu2(PO4)OH - Cu2(AsO4)OH z roztworéw wodnych,

e analiz¢ wplywu substytucji (MneFe, As—P) oraz stopnia rozwinigcia

powierzchni na efektywnos$¢ procesu fotodegradacii,

e porownanie aktywnos$ci katalitycznej z materiatami referencyjnymi, w tym

z TiOy,
e wyjasnienie mechanizmu ewentualnego wzrostu aktywnosci fotokatalitycznej
w posrednich sktadach roztworow statych.

Realizacja pracy ma szans¢ przyczyni¢ si¢ do rozwoju badan nad fotokatalizatorami
nowej klasy, laczacymi zalety naturalnych mineralow 1 syntetycznych materiatlow
funkcjonalnych. Potencjalne wdrozenie takich rozwigzan mogloby w perspektywie
ograniczy¢ negatywny wplyw przemystu na srodowisko wodne, a takze otworzy¢ droge
do szerszego wykorzystania $wiatla stonecznego w procesach oczyszczania wod

1 sciekow.



2. Fotokataliza i fotokatalizatory

2.1 Problem zanieczyszczen barwnikami w Srodowisku wodnym

Woda jest fundamentalnym sktadnikiem Zycia na Ziemi, petnigcym kluczowg role
w procesach biologicznych, chemicznych 1 fizycznych. Jej znaczenie wykracza poza
podstawowe potrzeby organizméw zywych, obejmujac réwniez rolg w ksztattowaniu
klimatu, ekosystemoéw i krajobrazu. Wraz z rosnacg populacja §wiatowa i postepujaca
industrializacja, zapotrzebowanie na wode stale wzrasta, co prowadzi do zwigkszonego
zanieczyszczenia 1 niedoborow tego cennego zasobu [1] [2]. W obliczu tych wyzwan,
rozwijanie efektywnych metod oczyszczania i uzdatniania wody staje si¢ priorytetem dla
spoteczno$ci  naukowej iinzynieryjnej. Innowacyjne technologie, takie jak
zaawansowane systemy filtracji membranowej, procesy fotokatalityczne czy biologiczne
metody oczyszczania, oferujg nowe mozliwosci w zakresie usuwania zanieczyszczen
1 przywracania wody do stanu uzytecznosci [3]. Jednoczesnie, coraz wigkszg uwage
zwraca si¢ na zrOwnowazone gospodarowanie zasobami wodnymi, obejmujace recykling
wody, zbieranie wody deszczowej oraz optymalizacj¢ procesoOw przemystowych pod
katem oszczgdnosci wody [4].

Woda odgrywa kluczowa rol¢ w przemysle tekstylnym, bedac niezbednym
elementem wielu procesow produkcyjnych. Jednakze, intensywne wykorzystanie wody
w tym sektorze prowadzi do generowania znacznych ilosci $ciekow, ktore zawieraja
réznorodne zanieczyszczenia chemiczne [5]. Szczegélnie problematyczne sg Scieki
powstajace w procesie farbowania, ktore moga zawiera¢ pozostalosci barwnikow,
srodkéw pomocniczych oraz innych substancji chemicznych. Te zanieczyszczenia, jesli
nie zostang odpowiednio oczyszczone, moga stanowi¢ powazne zagrozenie dla
srodowiska wodnego i1 zdrowia ludzkiego [6]. W obliczu rosnacej $wiadomosci
ekologicznej 1 zaostrzajacych si¢ regulacji prawnych, przemyst tekstylny stoi przed
wyzwaniem opracowania i wdrozenia efektywnych metod oczyszczania $ciekow.
Konieczne jest rozwijanie innowacyjnych technologii, ktére pozwola na skuteczne
usuwanie barwnikow 1 innych zanieczyszczen ze $ciekow tekstylnych, przy
jednoczesnym zachowaniu optacalnosci ekonomicznej. Ponadto, coraz wigkszg uwage
zwraca si¢ na mozliwos$¢ recyklingu 1 ponownego wykorzystania oczyszczonej wody
w procesach produkcyjnych, co przyczynitoby si¢ do zmniejszenia ogélnego zuzycia

wody w przemysle i redukcji jego wplywu na srodowisko naturalne [2] [5].



Globalna produkcja barwnikow, siggajaca okoto miliona ton rocznie, stanowi
powazne wyzwanie dla $rodowiska naturalnego. Znaczaca czg$¢ tych substancii,
szacowana na okoto 30%, przedostaje si¢ do ekosystemow wodnych w formie Sciekow
przemystowych. Barwniki te charakteryzuja si¢ wyjatkowa trwalosciag chemiczng
1 odpornoscia na biodegradacje, co prowadzi do ich dtugotrwatej obecnosci w srodowisku
wodnym. Skutkuje to nie tylko widocznym zanieczyszczeniem wod, ale takze gtebokimi
zmianami w ekosystemach [7].

Barwniki obecne w $Sciekach przemystowych, zwtaszcza te pochodzace z przemyshu
tekstylnego, stanowig powazne zagrozenie dla ekosysteméw wodnych. Ich negatywny
wplyw wykracza poza bezposrednig toksyczno$¢ i1 trwatos¢ w $Srodowisku [8].
Kluczowym problemem jest ograniczenie przenikania Swiatta do glebszych warstw
wody, co drastycznie zmienia warunki zycia organizméw wodnych. Zmniejszona ilos¢
$wiatla hamuje proces fotosyntezy u glonow i ro$lin wodnych, co prowadzi do spadku
produkcji tlenu i ograniczenia dostgpnosci energii w catym lancuchu pokarmowym.
Te zmiany mogg wywota¢ efekt domina, zaburzajagc rownowage biologiczng w catym
ekosystemie [9]. Konsekwencje obecnosci barwnikow w wodach powierzchniowych sa
daleko idace i1 ztozone. Ograniczenie dostgpu $wiatla sprzyja rozwojowi srodowisk
beztlenowych, co z kolei faworyzuje wzrost populacji mikroorganizméw anaerobowych.
Taka zmiana w skladzie mikrobiologicznym wody moze prowadzi¢ do dalszej degradacji
jej jakosci 1 znaczacego zmniejszenia biordznorodnosci. Ponadto, zaburzenie
podstawowych procesow ekologicznych, takich jak fotosynteza i produkcja tlenu, ma
dhlugotrwaly wplyw na zdrowie 1 stabilno$¢ calego ekosystemu wodnego. Wiele
barwnikow wykazuje wilasciwosci toksyczne dla organizmoéw wodnych, co moze
powodowac bezposrednie zagrozenie dla rdznorodnosci biologicznej [10]. W diuzszej
perspektywie, kumulacja tych substancji w tkankach organizmow zywych moze
prowadzi¢ do biomagnifikacji, czyli zwigkszania st¢zenia toksyn na wyzszych poziomach
fancucha pokarmowego. To zjawisko stanowi potencjalne zagrozenie nie tylko dla
ekosystemoéw wodnych, ale réwniez dla zdrowia ludzi, ktérzy moga by¢ narazeni
na kontakt z zanieczyszczong woda lub spozywanie skazonych organizméw wodnych
[11]. W rezultacie, zanieczyszczenie wod barwnikami nie tylko wptywa na estetyke
zbiornikow wodnych, ale przede wszystkim zagraza integralno$ci 1 funkcjonowaniu
catych ekosystemow, podkreslajac pilng potrzebe skutecznych metod oczyszczania

sciekow przemystowych.



2.2 Metody oczyszczania Sciekow przemyshu tekstylnego

Procesy oczyszczania $ciekow z przemystu tekstylnego odgrywaja kluczowa role
w ochronie $rodowiska wodnego i zdrowia publicznego. Scieki te cechuja siec wysokim
stopniem  zanieczyszczenia, obejmujagcym intensywne zabarwienie, wysokie
biochemiczne i chemiczne zapotrzebowanie na tlen (BOD/COD) oraz duza zawarto$¢
soli rozpuszczonych (TDS). Szczegdlnie problematyczne sg $cieki z procesu barwienia
bawelny, ktore zawieraja trudno biodegradowalne barwniki reaktywne [12]. Aby
skutecznie oczyszcza¢ $cieki widkiennicze, opracowano szereg metod, w tym procesy
fizyczne, chemiczne, biochemiczne oraz hybrydowe (Fig. 1). Metody te majg na celu nie
tylko usunigcie barwy 1 zwiazkow toksycznych, ale takze redukcje BOD/COD 1 TDS.
Efektywne oczyszczanie Sciekow przed ich odprowadzeniem do rzek jest niezbedne dla
zachowania jako$ci wod powierzchniowych, ktore czgsto stanowiag zrodlo wody pitne;j.
Zastosowanie zaawansowanych technologii oczyszczania umozliwia ekonomiczne
1 skuteczne uzdatnianie Sciekow wldkienniczych [13]. Wdrozenie nowoczesnych
systemOw oczyszczania §ciekdw w przemysle wiokienniczym wymaga jednak znacznych
naktadow finansowych i technologicznych. Konieczne jest rowniez ciggle monitorowanie
efektywnosci procesOw oczyszczania oraz dostosowywanie ich do zmieniajacych si¢
parametrow Sciekow. Optymalizacja tych procesOw moze prowadzi¢ do zmniejszenia
zuzycia wody 1 energii, co przektada si¢ na korzysci ekonomiczne i srodowiskowe dla

przedsigbiorstw.

sl Metody Fizczne —

¢ Filtacja
¢ Floktuacja
¢ Adsorpcja

e  Metody Utleniajace  —

* Zaawansowane procesy utleniania
¢ Utlenianie chemiczne

el Metody Biologiczne e

¢ Enzymy
¢ Mikroorganizmy

Figura 1. Metody oczyszczania §ciekéw z przemystu tekstylnego w celu degradacji
barwnikow.
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2.2.1 Metody fizyczne

Fizyczne metody oparte na koagulacji 1 flokulacji wykazuja zréznicowang
skuteczno$¢ w procesie odbarwiania $ciekow, w zaleznosci od rodzaju zawartych w nich
barwnikéw. Szczegdlnie efektywne okazuja sie¢ w przypadku Sciekéw zawierajacych
barwniki dyspergujace, gdzie procesy te prowadza do skutecznego usuwania czastek
barwnika zroztworu. Jednakze, w odniesieniu do $ciekow zawierajacych barwniki
reaktywne 1kadziowe (ang. vat dyes), metody te charakteryzujg si¢ znacznie nizszg
efektywnoscig. Barwniki reaktywne ikadziowe, ze wzgledu na swoje wlasciwosci
fizykochemiczne, sg trudniejsze do usuni¢cia za pomocg konwencjonalnych metod
koagulacji i flokulacji, co przektada si¢ na niskg skuteczno$¢ odbarwiania Sciekow
zawierajacych te zwiazki [14].

Istotnym ograniczeniem stosowania metod fizycznych opartych na koagulacji
1 flokulacji jest generowanie znacznych ilosci osadu podczas procesu oczyszczania.
Problem ten, stanowi powazne wyzwanie zarowno z punktu widzenia ekonomicznego,
jak 1 srodowiskowego [15]. Duze ilosci powstajacego osadu wymagaja dodatkowego
przetwarzania i utylizacji, co zwigksza koszty calego procesu oczyszczania $ciekow.
Ponadto, zagospodarowanie osadow moze stwarza¢ dodatkowe problemy ekologiczne,
jesli nie jest przeprowadzane w odpowiedni sposob [16]. Te czynniki sprawiajg, ze mimo
skutecznosci w przypadku niektorych rodzajow barwnikéw, metody fizyczne oparte
na koagulacji iflokulacji maja ograniczone zastosowanie w kompleksowym
oczyszczaniu $ciekow przemystu tekstylnego.

Metody adsorpcyjne zyskaly znaczaca popularno$¢ w dziedzinie oczyszczania
scieckow ze wzgledu na ich wyjatkowa skuteczno$¢ w usuwaniu réznorodnych
barwnikow. Kluczowym aspektem przy wyborze odpowiedniego sorbentu jest
uwzglednienie kilku istotnych czynnikow, takich jak wysokie powinowactwo
do zwigzkoéw barwnych, znaczaca pojemnos$¢ sorpcyjna oraz mozliwos$¢ efektywnej
regeneracji materiatu [17] [18]. Te cechy determinujg nie tylko skutecznos¢ procesu
odbarwiania, ale rowniez jego ekonomiczno$¢ izrownowazony charakter. Wegiel
aktywny, cho¢ uznawany za niezwykle skuteczny sorbent dla szerokiego spektrum
barwnikéw, napotyka na pewne ograniczenia w praktycznym zastosowaniu. Gltowne
przeszkody to jego stosunkowo wysoka cena oraz trudno$ci zwigzane z procesem
regeneracji [19]. Te czynniki sklaniajg badaczy 1 przemyst do poszukiwania
alternatywnych materiatow adsorpcyjnych, ktore moglyby zaoferowaé¢ podobnag

skuteczno$§¢ przy nizszych kosztach 1 tatwiejszej regeneracji. Rozwdj takich
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innowacyjnych sorbentdow moze przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia efektywnosci
1dostgpnosci  metod adsorpcyjnych w oczyszczaniu $ciekow  przemystowych
zawierajacych barwniki. Aby zwigkszy¢ optacalnos¢ ekonomiczng metody adsorpciji,
naukowcy eksploruja szeroki zakres alternatywnych materiatlow sorpcyjnych. Obejmuja
one zaréwno tansze opcje naturalne i syntetyczne, takie jak torf, glina bentonitowa,
popidt lotny 1 zywice polimerowe, jak iinnowacyjne rozwigzania wykorzystujace
surowce pochodzenia biologicznego. Jednakze, pomimo obiecujacych perspektyw,
zastosowanie tych alternatywnych sorbentow napotyka na pewne ograniczenia. Gléwne
wyzwania obejmuja trudnosci z regeneracja lub utylizacja materiatdéw, tendencje
do tworzenia osadéw oraz, w niektérych przypadkach, wcigz wysokie koszty [20].
W zwigzku z tymi ograniczeniami, zastosowanie sorbentow jest rekomendowane
gltownie w dwoch scenariuszach: w procesach oczyszczania $ciekoOw o niskim stezeniu
zanieczyszczen lub w sytuacjach, gdy sorbent jest szczegodlnie tani lub fatwy
w regeneracji. Te warunki pozwalaja na optymalizacje efektywnos$ci kosztowej procesu
adsorpcji, jednoczesnie minimalizujac potencjalne trudnosci zwigzane z wykorzystaniem
alternatywnych materialéw sorpcyjnych.

Techniki filtracyjne, takie jak ultrafiltracja (UF), nanofiltracja (NF) i odwrocona
osmoza (RO), odgrywaja kluczowa rol¢ w odzysku i ponownym wykorzystaniu wody
w przemysle widkienniczym. Skutecznos¢ tych metod separacji zalezy w duzej mierze
od odpowiedniego doboru filtra 1 jego przepuszczalnosci, ktore musza by¢ dostosowane
do specyficznego sktadu i temperatury §ciekow widkienniczych. Zastosowanie membran
w tym sektorze otwiera nowe mozliwosci w zakresie odzyskiwania zhydrolizowanych
barwnikow reaktywnych oraz srodkéw pomocniczych uzywanych w procesie barwienia
[21].

Wykorzystanie  technik membranowych  przynosi znaczace korzys$ci
srodowiskowe, przyczyniajac si¢ do redukcji biologicznego zapotrzebowania na tlen
(BOD), chemicznego zapotrzebowania na tlen (COD) oraz intensywnos$ci barwy Sciekow
[22]. Te pozytywne efekty nie tylko poprawiajg jakos$¢ oczyszczonych §ciekow, ale takze
umozliwiaja ich ponowne wykorzystanie w procesach produkcyjnych, co prowadzi
do zmniejszenia zuzycia wody ikosztow operacyjnych. Ponadto, odzysk cennych
substancji chemicznych, takich jak barwniki i $srodki pomocnicze, moze przyczynic€ si¢
do bardziej zrownowazonego iekonomicznego funkcjonowania  przemystu
wiokienniczego. Nalezy jednak pamigta¢, ze membrany majg takze istotne wady, takie

jak wysoki koszt poczatkowej inwestycji, ryzyko =zatykania si¢ membrany
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oraz powstawanie dodatkowych odpadow zawierajacych nierozpuszczalne w wodzie
barwniki (np. indygo) i skrobie, ktore wymagaja dalszej obrébki [23]. Membrany, cho¢
skuteczne w procesach oczyszczania, niosg ze sobg szereg wyzwan. Wysoki koszt
poczatkowej inwestycji moze stanowi¢ bariere dla wielu przedsiebiorstw, szczegdlnie
mniejszych lub rozpoczynajacych dziatalnos¢. Ponadto ryzyko zatykania si¢ membrany,
ktora wymaga regularnej konserwacji 1 czyszczenia, zwigksza koszty operacyjne i moze
prowadzi¢ do przestojow w produkcji. Problem ten jest szczegoOlnie dotkliwy
w przypadku sciekow zawierajgcych duze ilosci zawiesin lub substancji koloidalnych.
Dodatkowym wyzwaniem jest powstawanie odpadow zawierajacych
nierozpuszczalne w wodzie barwniki, takie jak indygo oraz skrobi¢. Te odpady wymagaja
dalszej obrobki, co komplikuje proces oczyszczania i generuje dodatkowe koszty.
Konieczno$¢ opracowania efektywnych metod utylizacji tych odpadow staje si¢ istotnym
aspektem w kontek$cie zrownowazonego rozwoju i ochrony $rodowiska. Wymaga to
czegsto zaawansowanych technologii i specjalistycznej wiedzy, co moze stanowi¢
dodatkowe obcigzenie dla przedsigbiorstw stosujacych membrany w swoich procesach

oczyszczania [24].

2.2.2 Metody utleniania

Zaawansowane procesy utleniania (ang. advanced oxidation processes AQOP)
1 utlenianie chemiczne stanowig kluczowe metody w degradacji barwnikow 1 innych
szkodliwych substancji w §rodowisku wodnym. Ich popularno$¢ wynika z relatywnej
prostoty implementacji oraz wysokiej skutecznosci. AOP wykorzystuja reaktywne formy
tlenu, takie jak rodniki hydroksylowe, do rozktadu zanieczyszczen organicznych na mniej
szkodliwe lub catkowicie nieszkodliwe produkty. Procesy te moga by¢ inicjowane
ré6znymi metodami, w tym poprzez zastosowanie promieniowania UV, ozonu, nadtlenku
wodoru czy katalizatoréw [25]. Z kolei utlenianie chemiczne opiera si¢ na bezposrednim
uzyciu silnych utleniaczy do degradacji zanieczyszczen.

Elastycznos$¢ tych metod pozwala na ich zastosowanie w réznorodnych warunkach
srodowiskowych 1 dla szerokiego spektrum zanieczyszczen. Moga by¢ stosowane
samodzielnie lub w kombinacji, tworzac hybrydowe zaawansowane procesy utleniania,
ktoére czesto wykazuja synergistyczne efekty, zwigkszajac efektywnos¢ degradacii.
Ta wszechstronno$¢ czyni je szczegbdlnie cennymi w oczyszczaniu $ciekow
przemystowych, gdzie wystepuje ztozona mieszanina zanieczyszczen, w tym barwniki,

pestycydy 1 inne toksyczne zwigzki organiczne. Zdolno$¢ do czesciowej lub catkowitej
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mineralizacji tych substancji czyni AOP 1 utlenianie chemiczne kluczowymi
technologiami w dgzeniu do zrownowazonego zarzgdzania zasobami wodnymi 1 ochrony
srodowiska [26].

Procesy zaawansowanego utleniania (AOP) obejmujg szereg metod, z ktorych kazda
ma na celu generowanie wysoce reaktywnych form tlenu, zdolnych do degradacji trudno
rozktadalnych zanieczyszczen organicznych [27]. Kawitacja, zar6wno akustyczna jak
1 hydrodynamiczna, jest jednym z takich proceséw, wykorzystujacym zjawisko tworzenia
1implozji pecherzykow gazowych w cieczy, co prowadzi do powstawania lokalnych
obszarow o ekstremalnie wysokich temperaturach 1 ci$nieniach. Utlenianie
fotokatalityczne zkolei wykorzystuje energi¢ S$wiatla stonecznego do aktywacji
katalizatorow potprzewodnikowych, inicjujac reakcje prowadzace do rozktadu
zanieczyszczen. Reakcja Fentona, oparta na interakcji jonow zelaza z nadtlenkiem
wodoru, jest szczegblnie skuteczna w degradacji roznorodnych barwnikéw, zaréwno
rozpuszczalnych, jak i nierozpuszczalnych w wodzie [28]. Kazda z tych metod AOP ma
swoje specyficzne zalety i ograniczenia. Na przyktad, podczas gdy reakcja Fentona
wykazuje wysoka skuteczno$¢ w rozkladzie szerokiego spektrum zanieczyszczen
organicznych, jej gtowng wadg jest tworzenie osadu zelazowego. Osad ten powstaje
w wyniku flokulacji odczynnika Fentona z czasteczkami barwnika, co moze prowadzi¢
do wtérnego zanieczyszczenia oczyszczanej wody 1 koniecznosci dodatkowego etapu
separacji. Z drugiej strony, metody takie jak kawitacja czy fotokataliza nie generuja
dodatkowych odpadow statych, ale moga wymagaé specjalistycznego sprzetu lub
odpowiednich warunkéw $rodowiskowych (np. dostepu do $wiatla stonecznego
w przypadku fotokatalizy). Wybor odpowiedniej metody AOP zalezy zatem od specyfiki
zanieczyszczen, dostepnej infrastruktury oraz = wzgledow  ekonomicznych
1 sSrodowiskowych [27].

Metody utleniania chemicznego wykorzystujace ozon (O3) i nadtlenek wodoru
(H202) sag skutecznym sposobem oczyszczania $ciekow z barwnikdéw. Dziatanie tych
utleniaczy polega na tworzeniu silnych, nieselektywnych rodnikéw hydroksylowych
w Srodowisku o wysokim pH. Te reaktywne czasteczki, dzigki swojemu wysokiemu
potencjatlowi oksydacyjnemu, sa w stanie efektywnie rozbijaé sprzezone wigzania
podwojne w chromoforach barwnikow oraz inne ztozone struktury, takie jak pier§cienie
aromatyczne [29] [30]. Proces ten prowadzi do powstawania mniejszych,
niechromoforowych czasteczek, co w rezultacie zmniejsza intensywnos¢ barwy sciekow.

Chociaz metody te sg szczegdlnie skuteczne w przypadku barwnikéw zawierajacych
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wigzania podwodjne, charakteryzuja si¢ one nizszg szybko$cig degradacji w poréwnaniu
do zaawansowanych procesOw utleniania (AOP). Wynika to z faktu, ze procesy
wykorzystujace ozon 1 nadtlenek wodoru wytwarzaja mniejsza ilos¢ rodnikow
hydroksylowych niz metody AOP [31]. Niemniej jednak, utlenianie chemiczne pozostaje
waznym narzedziem w arsenale technik oczyszczania $ciekow, oferujac kompromis
miedzy skutecznoscig a szybkos$cig degradacji zanieczyszczen barwnych.

Ozonowanie jako metoda oczyszczania Sciekow oferuje znaczace korzysci, ale wiaze
sie¢ rowniez z pewnymi wyzwaniami. Gtowna zaleta jest mozliwo$¢ stosowania ozonu
w formie gazowej, co nie zwigksza objetosci SciekoOw ani nie prowadzi do powstawania
osadow. Tacecha czyni ozonowanie atrakcyjna opcja w przypadkach, gdzie
minimalizacja dodatkowych odpadoéw jest priorytetem. Jednakze, proces ten moze
prowadzi¢ do tworzenia toksycznych produktéw ubocznych, nawet w przypadku
biodegradowalnych barwnikow, co stanowi istotne zagrozenie dla §rodowiska [30].
Kolejnym wyzwaniem zwigzanym z ozonowaniem jest jego wysoki koszt operacyjny.
Wynika to z koniecznosci ciggtego dostarczania ozonu do $ciekéw ze wzgledu na jego
krotki czas pottrwania w wodzie, wynoszacy okoto 10 minut przy pH 7 [30]. Stabilnos¢
ozonu jest dodatkowo obnizana przez obecno$¢ soli, wysokie pH oraz podwyzszong
temperature. W warunkach zasadowych (pH > 8,5) rozktad ozonu zachodzi szybciej,
co wymaga stalego monitorowania pH $ciekow w celu utrzymania efektywnosci procesu
[32]. Te czynniki sprawiaja, ze ozonowanie, mimo swoich zalet, moze by¢ kosztowne
1 wymagajace w implementacji, szczegdlnie w przypadku oczyszczania duzych ilo$ci
sciekéw lub w warunkach, gdzie kontrola parametrow procesu jest utrudniona.

Degradacja barwnikéw metodg taczaca promieniowanie UV z H202 jest skutecznym
1 ekologicznym rozwigzaniem w oczyszczaniu S$ciekow wilokienniczych. Proces
ten opiera si¢ na synergicznym dziataniu §wiatla ultrafioletowego i nadtlenku wodoru,
prowadzac do generowania wysokich ste¢zen rodnikéw hydroksylowych. Te wysoce
reaktywne czgsteczki sg kluczowe w rozktadzie ztozonych struktur barwnikow 1 innych
materialdéw organicznych [33]. Zaleta tej metody jest brak powstawania osadow
oraz redukcja nieprzyjemnych zapachdéw, co czyni ja szczegdlnie atrakcyjng
dla przemystu tekstylnego. Efektywno§¢ procesu degradacji barwnikéw zalezy
od szeregu czynnikow, ktore wymagajg optymalizacji. Kluczowe parametry obejmujg
natezenie promieniowania UV, pH roztworu, struktur¢ molekularng barwnika oraz sktad
kapieli barwiarskiej. Odpowiednie dostosowanie tych zmiennych pozwala

na maksymalizacj¢ wydajnosci procesu, prowadzac do pelnej mineralizacji
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zanieczyszczen organicznych do dwutlenku wegla 1 wody. Badania wykazuja, ze
precyzyjne kontrolowanie tych parametrow moze znaczaco wplynaé na szybkosé
1 kompletno§¢ degradacji barwnikow, co ma istotne znaczenie dla efektywnego
oczyszczania $ciekow przemystowych [34]. Rodniki, bedace kluczowymi czynnikami
W procesach oczyszczania, moga by¢ generowane na rdzne sposoby, wykraczajace poza
tradycyjne metody. Polaczenie ozonu z nadtlenkiem wodoru stanowi jedng
z efektywnych technik, podczas gdy wykorzystanie nosnikow energii, takich jak
promieniowanie UV, §wiatlo stoneczne czy ultradzwieki, w obecnosci ozonu lub H2Oz,
otwiera nowe mozliwosci w tej dziedzinie [33]. Te zaawansowane metody, znaczaco
zwigkszaja efektywno$¢ procesu generowania rodnikéw, co przeklada sig
na skuteczniejsze oczyszczanie.

Techniki hybrydowe, laczace rdézne metody generowania rodnikéw, wykazuja
znaczacg przewage nad pojedynczymi metodami pod wzgledem czasu oczyszczania.
Jednakze, ta zwigkszona efektywno$¢ wigze si¢ z wyzszymi kosztami energetycznymi
[35] . Balans miedzy skroconym czasem oczyszczania a zwigkszonymi nakladami
energetycznymi stanowi kluczowe wyzwanie w optymalizacji tych proceséw. Wybor
odpowiedniej techniki musi zatem uwzglednia¢ nie tylko efektywnos$¢ oczyszczania, ale
rowniez aspekty ekonomiczne i energetyczne, co wymaga kompleksowego podejscia do
projektowania 1 wdrazania systemoéw oczyszczania opartych na rodnikach.

Bioragc pod uwage powyzsze metody, kawitacja, jako jedna z nowszych technologii
oczyszczania S$ciekow wiokienniczych wykazuje obiecujace rezultaty pomimo
ograniczonej liczby badan w tym zakresie. Jej skutecznos¢ przejawia si¢ w zdolnos$ci
do obnizania toksycznos$ci Sciekow, zmniejszania stosunku COD do TOC oraz poprawy
wskaznika biodegradacji (BI). Dodatkowo, metoda ta wykazuje zdolno$¢ do redukcji
barwy $ciekow. Istotng zaleta kawitacji jest jej energooszczedno$e, co czyni jg atrakcyjna
opcja jako etap wstepny w potaczeniu z innymi zaawansowanymi procesami utleniania
lub metodami biologicznymi [36]. Ekonomiczna przewaga kawitacji nad innymi
metodami oczyszczania S$ciekow wiokienniczych jest znaczaca. Nizsze koszty
eksploatacji w poréwnaniu z alternatywnymi technikami czynig ja atrakcyjng opcja
dla przemystu. Elastyczno$¢ tej metody, umozliwiajaca jej integracje z innymi
procesami, otwiera nowe mozliwosci w zakresie efektywnego 1 kompleksowego
oczyszczania $ciekow [37]. Dalsze badania nad kawitacja moga przyczyni¢ si¢

do optymalizacji tej technologii 1 szerszego jej zastosowania w przemysSle
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widkienniczym, potencjalnie prowadzac do znaczacych postepéw w dziedzinie ochrony

srodowiska 1 zrbwnowazonego rozwoju.

2.2.3 Metody biologiczne

Proces biologiczny w oczyszczaniu Sciekdw wiokienniczych koncentruje sie
na eliminacji rozpuszczonych substancji. Jego efektywnos¢ jest uzalezniona od kilku
kluczowych czynnikéw: proporcji miedzy iloscig substancji organicznych a iloscig
barwnika, populacji mikroorganizmdw, temperatury oraz stezenia tlenu w systemie [38].
Te parametry maja bezposredni wplyw na zdolno$¢ mikroorganizméw do rozkladu
zanieczyszczen. Optymalizacja tych czynnikow jest kluczowa dla osiagnigcia wysokiej
skuteczno$ci oczyszczania.

Metody biologiczne mozna sklasyfikowa¢ w zaleznosci od zapotrzebowania na tlen
[39]. Wyrdzniamy procesy tlenowe, ktére wymagaja obecnosci tlenu; beztlenowe,
zachodzace w $rodowisku pozbawionym tlenu; anoksyczne, gdzie tlen jest nieobecny, ale
azotany s3 dostepne jako akceptory elektronéw; oraz fakultatywne, w ktorych
mikroorganizmy moga funkcjonowaé zarowno w warunkach tlenowych, jak
1 beztlenowych. Czesto stosuje si¢ kombinacje tych metod, tworzac ztozone systemy
oczyszczania, ktoére pozwalaja na efektywne usuwanie réznorodnych zanieczyszczen
obecnych w $ciekach wldkienniczych. Wybdr odpowiedniej metody lub ich kombinacji
zalezy od specyfiki $sciekOw oraz wymaganych parametrow oczyszczania. Metody
tlenowe 1 beztlenowe stanowig kluczowe podejscia w biologicznym oczyszczaniu
sciekow widkienniczych. Metody tlenowe polegaja na wykorzystaniu mikroorganizmow,
ktore rozkladaja zanieczyszczenia organiczne w obecnosci tlenu. Proces ten jest
efektywny w usuwaniu biodegradowalnych substancji iredukcji biochemicznego
zapotrzebowania na tlen (BZT) [40]. Z kolei metody beztlenowe wykorzystuja
mikroorganizmy anaerobowe, ktore rozkladaja zanieczyszczenia w $rodowisku
pozbawionym tlenu. Ta metoda jest szczegdlnie skuteczna w przypadku Sciekow
o wysokim stezeniu zanieczyszczen organicznych i1 moze prowadzi¢ do produkcji
biogazu jako produktu ubocznego [41].

W praktyce przemyslowej czgsto stosuje si¢ zintegrowane podejscie, laczace obie
metody w celu osiggni¢cia optymalnych rezultatéw oczyszczania. Proces rozpoczyna si¢
od etapu beztlenowego, ktory skutecznie redukuje chemiczne zapotrzebowanie na tlen
(COD) w sciekach o wysokim stezeniu zanieczyszczen. Nastgpnie $cieki o obnizonym

COD poddawane sa procesowi tlenowemu, ktory shuzy jako etap doczyszczajacy [42].
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Takie potaczenie metod pozwala na efektywne usunigcie szerokiego spektrum
zanieczyszczeh, optymalizacj¢ zuzycia energii oraz minimalizacj¢ produkcji osadow
scieckowych. Zintegrowane podejscie umozliwia dostosowanie procesu oczyszczania
do specyficznych wymagan $ciekéw wiokienniczych, ktore czgsto charakteryzuja sie
ztozonym sktadem chemicznym i zmiennymi parametrami [43].

Wytwarzanie biometanu w procesie beztlenowym jest skuteczng metoda
przetwarzania $ciek6w o wysokim stezeniu zwigzkdéw organicznych, mierzonym jako
chemiczne zapotrzebowanie tlenu (COD) [44]. Proces ten jest szczeg6lnie efektywny dla
Scieckbw o COD przekraczajacym 3 g/L', co jest charakterystyczne dla $ciekdéw
pochodzacych z proceséw odklejania. Takie $cieki zawierajg tatwo biodegradowalne
zwigzki organiczne, jak alkohol poliwinylowy (PVA) czy skrobia, ktore stanowig
doskonate substraty dla bakterii metanogennych [45]. Powstaly w wyniku procesu
beztlenowego biometan ma znaczaca warto$¢ opatowa, co czyni go cennym produktem
ubocznym oczyszczania sciekéw. Energia uzyskana ze spalania tego biogazu moze by¢
efektywnie wykorzystana w kolejnym etapie oczyszczania, jakim jest tlenowe
doczyszczanie S$ciekow. Takie podejscie nie tylko zwigksza ogdlng efektywnosc
energetyczng procesu oczyszczania, ale takze przyczynia si¢ do redukcji kosztow
operacyjnych i zmniejszenia §ladu weglowego catej instalacji. Integracja beztlenowego
wytwarzania biogazu z tlenowym doczyszczaniem stanowi przyktad zrownowazonego
1 ekonomicznie optacalnego rozwigzania w gospodarce wodno-$ciekowej [44] [46].

W procesie biodegradacji barwnikow w $ciekach, mikroorganizmy przechodza
adaptacje¢ do obecnosci tych substancji. Poprzez mechanizm selekcji naturalnej, powstaja
nowe szczepy bakterii 1 grzybow, ktére wykazujg zwigkszong odpornos$¢ na toksyczne
dziatanie = barwnikow. Te zaadaptowane mikroorganizmy maja zdolnos$¢
do przeksztatcania czg$ci barwnikow w formy mniej szkodliwe dla $rodowiska, co
stanowi kluczowy element w procesie oczyszczania Sciekdw [47]. Mechanizm
biodegradacji trudno rozktadalnych barwnikow opiera si¢ na dziataniu szeregu enzymow
produkowanych przez te mikroorganizmy. Do najwazniejszych enzymow
zaangazowanych w ten proces naleza: laktaza, ligninoperoksydaza, reduktaza NADH-
DCIP, tyrozynaza, heksanooksydaza oraz aminopirynowa N-demetylaza [48]. Kazdy
z tych enzymow pelni specyficzng funkcje w rozkladzie ztozonych struktur barwnikow,
katalizujac reakcje, ktore prowadza do ich degradacji lub transformacji w mniej
toksyczne zwigzki. Dzigki temu zlozonemu systemowi enzymatycznemu,

mikroorganizmy sa w stanie skutecznie redukowac st¢zenie i szkodliwo$¢ barwnikow

18



w Sciekach, przyczyniajac si¢ do efektywnego oczyszczania wéod przemystowych.
Metody biologiczne petnej degradacji sciekow widkienniczych oferujg szereg istotnych
korzysci dla s$rodowiska 1 ekonomii. Ich przyjaznos¢ dla ekosystemu wynika
z wykorzystania naturalnych proceséw mikrobiologicznych, ktére minimalizuja
negatywny wplyw na otoczenie [49]. Konkurencyjny koszt tych metod czyni je
atrakcyjng alternatywa dla bardziej kosztownych rozwigzan fizycznych czy
chemicznych. Dodatkowo, niska produkcja osadéw znaczaco redukuje problemy
zwigzane z ich utylizacja, co jest czesto wyzwaniem w przypadku innych metod
oczyszczania [50]. Kolejng zaleta metod biologicznych jest wytwarzanie nietoksycznych
metabolitow lub catkowity rozktad zanieczyszczen, co eliminuje ryzyko wprowadzania
szkodliwych substancji do srodowiska. Ponadto, metody te charakteryzuja si¢ mniejszym
zuzyciem wody w porownaniu z metodami fizycznymi lub utleniajagcymi, co jest
szczegblnie istotne w kontekscie globalnych wyzwan zwigzanych z dostgpno$cia
zasobow wodnych. Mozliwos$¢ pracy z bardziej skoncentrowanymi $ciekami lub mniejsza
potrzeba rozcienczania przyczynia si¢ do zwigkszenia efektywno$ci procesu
oczyszczania i redukcji kosztow operacyjnych [51].

Skuteczno$¢ metod biologicznej degradacji zalezy od zdolno$ci adaptacyjnych
wybranych mikroorganizméw oraz ich aktywnosci enzymatycznej. Takie podejscie
umozliwito izolacje 1 testowanie licznych mikroorganizméw 1 enzymoéw pod katem
degradacji roznych barwnikow. Izolacja wysoce wydajnych mikroorganizméw i ich
zastosowanie w procesach degradacji stanowi interesujacy aspekt biologicznego
oczyszczania §ciekow tekstylnych. Szeroka gama mikroorganizméw, w tym bakterii,
grzybow 1 glonow, wykazuje zdolno$¢ do rozktadu wielu typow barwnikdéw obecnych
w tych $ciekach. Zastosowanie metod biologicznych do degradacji barwnikdéw niesie
ze sobg wiele korzysci, takich jak przyjaznos¢ dla sSrodowiska, optacalno$¢ oraz potencjat
do catkowitej mineralizacji zanieczyszczen. Badacze koncentruja si¢ na identyfikacji
1 optymalizacji szczepdw mikroorganizméw o zwiekszonej zdolnosci degradacyjnej,
atakze na zrozumieniu szlakow enzymatycznych biorgcych udzial w rozkladzie
barwnikéw. Takie podejscie nie tylko odpowiada na pilng potrzebg oczyszczania
sciekow, lecz takze przyczynia si¢ do rozwoju zrownowazonych i wydajnych technologii

oczyszczania Srodowiska w przemysle tekstylnym.

19



2.3 Fotokataliza

Fotokataliza jako zaawansowana technika oczyszczania, zyskuje coraz wigksze
znaczenie w konteks$cie ochrony $rodowiska i przemystu. Jej skuteczno$¢ w usuwaniu
zanieczyszczen z wody 1 powietrza wynika z unikalnego mechanizmu dziatania, gdzie
reakcja chemiczna jest inicjowana lub przyspieszana przez absorpcje Swiatta przez
fotokatalizator. Proces ten, szczeg6lnie w formie heterogenicznej, oferuje szeroki zakres
zastosowan, od catkowitego lub czg$ciowego utleniania, przez przenoszenie wodoru, az
po dziatanie antybakteryjne. Kluczowg zaleta fotokatalizy heterogenicznej jest tatwosé
separacji katalizatora po reakcji, co znacznie zwigksza efektywno$¢ 1 praktycznos¢ tej
metody w zastosowaniach przemyslowych. Fotokatalityczna degradacja zwigzkow
chemicznych staje si¢ coraz bardziej istotnym narzedziem w walce z zanieczyszczeniami
srodowiska. Jako cze$¢ zaawansowanych proceséw utleniania (ang. Advanced Oxidation
Technologies), metoda ta wykazuje wyjatkowg skuteczno$¢ w rozktadzie trudno
biodegradowalnych zwigzkéw organicznych, co czyni ja szczegblnie cenng
w oczyszczaniu kolorowych $ciekéw przemystowych. Proces ten wykorzystuje energig
swiatla do aktywacji katalizatora, prowadzac do generowania reaktywnych form tlenu,
ktore sg w stanie efektywnie rozktada¢ zanieczyszczenia organiczne na mniej szkodliwe
lub calkowicie nieszkodliwe produkty. Ta zdolno$¢ do przeksztatcania szkodliwych
substancji w bezpieczne zwigzki stawia fotokatalityczng degradacje na czele
innowacyjnych rozwigzanh w dziedzinie ochrony $rodowiska 1 oczyszczania

wody oraz powietrza [52] [53] [54].

2.4Mechanizm fotokatalizy

Fotokataliza zyskala znaczaca uwage jako obiecujagca metoda ze wzgledu
na swoje unikalne cechy i skutecznos¢. Proces ten wyrdznia si¢ brakiem koniecznosci
stosowania dodatkowych chemikaliéw lub gazéw, co eliminuje ryzyko wtdérnego
zanieczyszczenia Srodowiska. Ta cecha jest szczegdlnie istotna w konteks$cie rosnacej
swiadomos$ci ekologicznej 1 dazenia do zréwnowazonych rozwigzan w ochronie
srodowiska. Ponadto fotokataliza charakteryzuje si¢ wysoka zdolnoscig utleniajaca,
co umozliwia rozktad nawet najbardziej trwalych zanieczyszczen do prostszych, mniej
szkodliwych form [55].

Mechanizm degradacji fotokatalitycznej, zobrazowany na Figurze 2, demonstruje
kompleksowos¢ 1 efektywnos¢ tego procesu. Fotokataliza wykorzystuje energie Swiatta

do aktywacji katalizatora, ktory nastepnie inicjuje seri¢ reakcji chemicznych
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prowadzacych do rozktadu zanieczyszczen. Ta metoda okazuje si¢ szczeg6lnie skuteczna
w przypadku trudnych do usunig¢cia substancji, ktore czesto stanowig wyzwanie dla
konwencjonalnych metod oczyszczania. Dzieki swojej wszechstronno$ci 1 efektywnosci,
fotokataliza znajduje zastosowanie w roznorodnych dziedzinach, od oczyszczania wody
1 powietrza po samoczyszczace si¢ powierzchnie 1 materiaty budowlane.

Fotokataliza jest ztozonym procesem, ktory rozpoczyna si¢ od transportu
zanieczyszczeh z otaczajacego Srodowiska na powierzchni¢ fotokatalizatora.
W przypadku barwnikoéw, zwigzki te sg poczatkowo adsorbowane na powierzchni
katalizatora, gdzie nastepnie zachodza reakcje utleniania i redukcji. Te reakcje redoks sg
inicjowane przez fotogenerowane nos$niki tadunku - elektrony w pasmie przewodnictwa
(CB) oraz dziury w pasmie walencyjnym (VB). Proces ten jest kluczowy dla efektywnego
rozktadu zanieczyszczen.

Po =zakonczeniu reakcji redoks, produkty powstale w wyniku rozkladu
zanieczyszczen ulegaja desorpcji z powierzchni fotokatalizatora. Nastgpnie sg one
transportowane z powrotem do fazy cieklej otaczajgcego srodowiska. Ten cykl adsorpcji,
reakcji 1 desorpcji jest fundamentalny dla ciggtego procesu oczyszczania. Efektywnosé
fotokatalizy zalezy od wielu czynnikéw, takich jak rodzaj i struktura fotokatalizatora,
intensywno$¢ 1 dlugo$¢ fali $wiatta, pH roztworu, temperatura oraz stezenie
zanieczyszczeh. Zrozumienie tych mechanizmoéw jest kluczowe dla optymalizacji
procesow fotokatalitycznych w zastosowaniach srodowiskowych i przemystowych [56].

Reakcje odpowiedzialne za fotokatalityczng degradacje barwnikow mozna

podsumowac nastgpujaco:

Fotokatalizator + hv — h* VB+e CB (1)
h* VB +e CB — energia (ciepto) (2)
H20 + h" VB — -OH (rodnik hydroksylowy) + H* (3)
02 +e CB — ‘Oz (rodnik ponadtlenkowy) (4)
‘OH + zanieczyszczenie — zwigzki posrednie — H20 + CO2 (5)

‘02~ + zanieczyszczenie — zwiazki posrednie — H20 + COz2 (6)

Fotokataliza jest szczegdlnie intensywnie badana w odniesieniu do degradacji
barwnikéw organicznych, ktére stanowig jedng z gléwnych grup zanieczyszczen
w $Sciekach przemystowych [57] [58] [59]. Jasne zrozumienie zjawisk zwigzanych

z fotokatalityczng degradacja barwnikéw jest kluczowe dla rozwoju bardziej
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efektywnych i selektywnych fotokatalizatorow. Najintensywniej badanymi grupami
barwnikow pod tym wzgledem sg tiazyny, z bigkitem metylenowym jako gléwnym
przedstawicielem, oraz ksanteny, z rodaming B na czele. Te grupy barwnikéw maja
szczegOlne znaczenie w kontek$cie zanieczyszczen $rodowiska i posiadaja unikalne
wiasciwosci, ktore czynig je interesujacymi obiektami badan. Glgbsza wiedza na temat
mechanizmow reakcji, interakcji miedzy katalizatorem a barwnikiem oraz wplywu
roznych czynnikdéw srodowiskowych pozwala na optymalizacje procesu i projektowanie
systemoéw o zwickszone] wydajnosci. Takie zrozumienie umozliwia rowniez
przewidywanie potencjalnych probleméw i opracowywanie strategii ich rozwigzywania,
co prowadzi do bardziej niezawodnych i stabilnych procesow oczyszczania $ciekow

przemystowych.

/ e« OH
pasmo przewodnictwa O2
Fotoredukcja
S EEEEE
S @)
& 2
%, p @,
. <@ (&) Y -
/@% = E € + H202—> OH+<0OH
i L Katalizator | £
2 S
N S
= V4 H,O /"OH:R

A 4
Fotoutlenianie

pasmo walencyjne

*OH;R +
e OH+R — odete — CO,+H0

Figura 2. Schemat mechanizmu wzbudzania fotokatalizatora pod wyplywem
promieniowania.

2.5 Czynniki warunkujace proces fotokatalizy
Projektowanie 1 ustawienia reaktora fotokatalitycznego sga kluczowe dla
skuteczno$ci procesu fotodegradacji zanieczyszczen organicznych. Idealny reaktor

powinien cechowac si¢ wysoka szybkos$cig przenoszenia masy, dynamiczng kinetyka
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oraz duza powierzchnig reakcyjng. Proces ten obejmuje adsorpcje lub desorpcje
zanieczyszczen na powierzchni katalizatora, a nastepnie ich fotodegradacje [60]. Jednak
projektowanie takich reaktoréw napotyka wiele trudnosci, w tym niskie stezenia
zanieczyszczen w wodzie, co moze prowadzi¢ do wolniejszego tempa fotodegradacji
1 wydhuzenia czasu reakcji [61].

Reaktory fotokatalityczne mozna podzieli¢ na podstawie rodzaju katalizatora,
ktory moze by¢ zawieszony lub unieruchomiony. Skuteczno$¢ procesu fotodegradacji jest
uzalezniona od wielu czynnikow, takich jak dawka 1 struktura fotokatalizatora, stezenie
zanieczyszczen, intensywno$¢ promieniowania, pH oraz temperatura systemu.
Wickszo$¢ badan dotyczacych reaktoréw fotokatalitycznych odbywa si¢ w warunkach
laboratoryjnych z powodu ztozono$ci procesu i1 potrzeby optymalizacji wielu zmiennych
[62]. Dlatego projektowanie wydajnych reaktorow fotokatalitycznych wymaga
wszechstronnego podejscia, ktore bierze pod uwage zardéwno aspekty inZynieryjne, jak

i fizykochemiczne procesu fotodegradacji.

2.5.1 Dawka fotokatalizatora
Ilos¢ fotokatalizatora w procesie fotokatalitycznym odgrywa kluczowa rolg

w efektywnosci fotodegradacji. Zwigkszenie dawki fotokatalizatora prowadzi do wzrostu
catkowite] powierzchni katalizatora, co skutkuje wigksza liczba aktywnych miejsc
na powierzchni poélprzewodnika [63]. W rezultacie generowanych jest wiecej
reaktywnych rodnikéw (HOe i Oz-¢), ktore przyczyniajg si¢ do reakcji. Istnieje zatem
pozytywna korelacja miedzy dawka fotokatalizatora a szybkos$cig degradacji, jednak
zalezno$¢ ta ma swoje ograniczenia. Gdy dawka fotokatalizatora przekracza optymalng
ilos¢, reakcja moze ulec spowolnieniu. Zjawisko to mozna wytlumaczy¢ aglomeracja
fotokatalizatora, ktora utrudnia przenikanie promieniowania gteboko do roztworu [64]
[65] [58]. Nadmiar fotokatalizatora moze prowadzi¢ do ograniczenia przenikania §wiatta
na duza powierzchni¢ katalityczng, powodujac rozproszenie wigkszej ilosci
promieniowania. Ztozonos$¢ struktur chemicznych moze wptywaé na interakcje miedzy
fotokatalizatorami a skuteczno$cig degradacji. Niewystarczajaca dawka katalizatora
skutkuje zmniejszeniem szybkos$ci degradacji, podczas gdy zbyt duza dawka moze nie
przynosi¢ dalszego wzrostu efektywnosci usuwania zanieczyszczen. Badania wykazaty,
ze skutecznos$¢ fotodegradacji wzrastata wraz ze zwickszeniem dawki fotokatalizatora
z0,1 do 0,3 g/L'!, co potwierdza istnienie optymalnego zakresu dawkowania

fotokatalizatora dla osiaggniecia najlepszych wynikéw w procesie fotokatalitycznym [66].
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2.5.2 Wplyw poczatkowego stezenia zanieczyszczenia
Ilo§¢ zanieczyszczen w roztworze rowniez odgrywa wazng rolg w efektywnosci

procesu fotodegradacji, zwtaszcza w kontekscie rzeczywistych $ciekow, gdzie stgzenia
nieustannie si¢ zmieniaj3. Optymalizacja poczatkowego stezenia substratu w odniesieniu
do liczby aktywnych miejsc reaktywnych jest niezbedna do maksymalizacji wydajno$ci
procesu. Przy niskich stezeniach zanieczyszczen nadmiar reaktywnych rodnikéw (HOe
1 O2*) w stosunku do czgsteczek organicznych prowadzi do zmniejszonej liczby zderzen
1 reakcji miedzy nimi [67] [68]. Niemniej jednak, utrzymanie niskiego poziomu
zanieczyszczen zazwyczaj skutkuje najwyzsza wydajnoscia fotodegradacji. Badania
wykazaty, ze najwyzsza szybkos$¢ degradacji osiagnieto przy poczatkowym stezeniu
zanieczyszczenia wynoszacym 0,01 mM w ciggu 90 minut eksperymentu [69] [70].
Wyzsze stezenia zanieczyszczen mogg prowadzi¢ do zahamowania generowania
reaktywnych rodnikow poprzez adsorpcje czasteczek na powierzchni fotokatalizatora.
Zjawisko to podkresla znaczenie precyzyjnego doboru parametréw reakcji, takich jak
czas naswietlania 1 st¢zenie substratow, w celu osiggniecia optymalnego poziomu

degradacji zanieczyszczen w procesach fotokatalitycznych.

2.5.3 Wplyw intensywnosci i dlugosci fali promieniowania
Dhugos$¢ fali oraz intensywno$¢ promieniowania majg kluczowe znaczenie

w procesach fotokatalitycznych, wptywajac na rozkladanie zanieczyszczen. Badania
wykazaty, ze promieniowanie o okreslonych parametrach, dzigki swojej powtarzalnosci
1 efektywnosci, moze przewyzsza¢ skutecznoscig naturalne zrodta swiatta [71]. Zwigzek
miedzy intensywnos$cia promieniowania a szybkoscig rozktadu jest zloZzony i1 zmienia si¢
w zalezno$ci od zakresu intensywnosci. Przy niskich intensywnos$ciach obserwuje si¢
liniowy wzrost szybkosci rozktadu, przy s$rednich - zalezno$¢ od pierwiastka
kwadratowego intensywnosci, a przy wysokich - brak zalezno$ci od intensywnosci [72].
Zjawisko to wynika z faktu, Zze przy wigkszych natezeniach liczba miejsc
aktywnych na powierzchni katalizatora pozostaje stata, co prowadzi do osiggnigcia
pewnego poziomu nasycenia reakcji. Réznice w efektywnos$ci poszczeg6dlnych zrodet
promieniowania wynikaja m.in. z dopasowania energii fotonéw do przerwy
energetycznej fotokatalizatora. W przypadku Zrédel o mniejszej zawarto$ci
promieniowania o odpowiedniej energii, jedynie cze$¢ fotonéw uczestniczy
we wzbudzaniu elektronow, co skutkuje nizszg wydajnoscig degradacji [73] [74].
Zwigkszenie natezenia promieniowania prowadzi do wzrostu procentu degradacji

zanieczyszczen, poniewaz przewaga formacji dziur elektronowych nad rekombinacja par
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elektron-dziura sprzyja powstawaniu wolnych rodnikéw. Z kolei przy nizszych
nat¢zeniach konkurencja miedzy rozdzialem par elektron-dziura a ich rekombinacja

ogranicza liczbg reaktywnych form, co obniza efektywnos$¢ procesu [75] [76].

2.5.4 Wplyw poczatkowego pH
Jednym z kluczowych czynnikow decydujacych o przebiegu degradacji

zanieczyszczen w obecnosci fotokatalizatora jest pH roztworu reakcyjnego. Zaleznosé
szybkosci reakcji od pH wynika z faktu, Zze odczyn determinuje stopien adsorpcji zwigzku
organicznego na powierzchni fotokatalizatora. W konsekwencji proces rozktadu zalezy
od stanu jonizacji reagentéw oraz tfadunku powierzchniowego zardwno fotokatalizatora,
jak 1isamego zanieczyszczenia [77]. Wlasciwosci elektrostatyczne powierzchni
fotokatalizatora mozna scharakteryzowa¢ poprzez okreslenie pH punktu zerowego
fadunku (pHpzc). Parametr ten odpowiada wartosci pH, przy ktorej tadunek netto
powierzchni czastek katalizatora jest rowny zero. W zakresie pH nizszym od pH
powierzchnia katalizatora wykazuje tadunek dodatni, natomiast przy pH wyzszym -
fadunek ujemny. Informacja ta ma istotne znaczenie dla interpretacji oddziatywan
elektrostatycznych  pomigdzy powierzchnig fotokatalizatora a  czgsteczkami
zanieczyszczen obecnymi w roztworze, co bezposrednio wplywa na mechanizmy
adsorpcji 1 efektywno$¢ procesow fotokatalitycznych [78] [79]. Rodniki hydroksylowe
moga powstawa¢ w wyniku reakcji pomigdzy jonami OH™ a dodatnimi dziurami. Przy
niskim pH gtéwnym utleniaczem sg dodatnie dziury, natomiast w srodowisku obojetnym
lub zasadowym dominuja rodniki HOs. W roztworze zasadowym ich powstawanie moze
by¢ utatwione, poniewaz wigksza liczba jonow OH™ na powierzchni fotokatalizatora
ulega utlenieniu, co teoretycznie zwigksza wydajnos¢ procesu [80] [81]. Nalezy jednak
pamigtaé, ze w warunkach zasadowych ujemny potencjat zeta wskazuje na przewage
tadunku ujemnego na powierzchni fotokatalizatora, co sprzyja odpychaniu anionéw OH~
(oddzialywanie kulombowskie) 1 moze ogranicza¢ generowanie rodnikéw
hydroksylowych, obnizajac efektywno$¢ reakcji fotokatalitycznej [26]. Zmiany pH
wplywaja wiec nie tylko na warto§¢ potencjalu zeta, ale réwniez na wlasciwosci
strukturalne degradowanych zanieczyszczen, a efektywno$¢ procesu mozna opisac jako
wynik  oddzialywan elektrostatycznych pomigdzy powierzchnig katalizatora

a czasteczkami reagenta.
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2.5.5 Wplyw temperatury
Temperatura jest kolejnym czynnikiem, ktoéry znaczaco oddziatuje na proces

fotokatalitycznego rozktadu zwiazkoéw organicznych. Przy niewielkich wahaniach
temperatury jej wptyw na reakcje moze by¢ trudny do zauwazenia. Jednakze, ekstremalne
wartos$ci - zarowno zbyt niskie, jak 1 zbyt wysokie - moga wyraznie zmienia¢ przebieg
procesu degradacji [82]. Kluczowym elementem fotokatalizy jest tlen rozpuszczony
w roztworze, ktory przechwytuje elektrony z pasma przewodnictwa, wspierajac tym
samym tworzenie si¢ rodnikow hydroksylowych. Stezenie rozpuszczonego tlenu jest
zalezne od temperatury - wraz ze wzrostem temperatury jego ilo$¢ maleje, co moze
wptywaé na tempo degradacji [83] [84].

Nizsze temperatury sprzyjaja adsorpcji zanieczyszczen, poniewaz proces ten ma
charakter egzotermiczny [85]. Jednoczes$nie jednak obnizona temperatura ulatwia
adsorpcje koncowych produktow reakeji, a ich nadmierne gromadzenie na powierzchni
katalizatora moze hamowa¢ przebieg procesu. W przeciwienstwie do tego, w poblizu
temperatury wrzenia wody egzotermiczna adsorpcja reagentow staje si¢ mniej korzystna,
co roéwniez ogranicza efektywno$¢ reakcji [86]. Dodatkowo, wraz ze wzrostem
temperatury intensyfikuje si¢ proces parowania, co moze prowadzi¢ do ubytku czgséci
reagentow lub rozpuszczonego tlenu z roztworu, a tym samym zmienia¢ warunki reakcji

1 wptywac na jej wydajnos¢.

2.6 Postep fotokatalizy w rekultywacji Srodowiska

Badania nad fotokataliza w ostatnich latach znaczaco rozszerzyly sie, wykraczajac
poza tradycyjne podejscia. Naukowcy intensywnie pracuja nad tworzeniem
zaawansowanych materialtow 1 innowacyjnych fotokatalizatoréw, ktére moga
przezwycigzy¢ ograniczenia konwencjonalnych katalizatoréw. Te nowe materialy czgsto
charakteryzuja si¢ ulepszona struktura, zwigkszong powierzchnig aktywnag
oraz zoptymalizowanymi wilasciwosciami optycznymi 1 elektronowymi. Dazy si¢
do opracowania fotokatalizatoréw, ktoére moga efektywnie wykorzystywac szerszy
zakres spektrum $wiatta, w tym $wiatto widzialne, co znacznie zwigksza ich potencjalne
zastosowania [87]. Rozwo¢j fotokatalizatoréw stat si¢ kluczowym czynnikiem
napedzajacym postep w dziedzinie fotokatalizy jako catosci. Innowacje w tej dziedzinie
przyczyniaja si¢ do rozwoju nowych technologii w obszarach takich jak oczyszczanie
wody i1 powietrza, produkcja wodoru jako czystego zrodta energii, czy synteza zwigzkow

organicznych. Ponadto, badania nad fotokataliza coraz czesciej tacza si¢ z innymi
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dziedzinami nauki, takimi jak nanotechnologia, inzynieria materiatowa czy chemia
kwantowa, co prowadzi do powstania interdyscyplinarnych rozwigzan i otwiera nowe
mozliwosci aplikacyjne [88]. Ta synergia migdzy rozwojem fotokatalizatoréw a postepe
m technologicznym stanowi fundament dla przyszlych innowacji w dziedzinie
zrownowazonych technologii i ochrony $rodowiska.

Klasyfikacja katalizatoréw na trzy generacje pozwala na systematyczne sledzenie
postepu w dziedzinie fotokatalizy. Pierwsza generacja obejmuje czyste tlenki metali,
ktore stanowig podstawe dla dalszych badan i rozwoju [89]. Druga generacja wprowadza
materiaty domieszkowane, co pozwala na modyfikacj¢ wiasciwosci fotokatalitycznych
poprzez dodanie innych pierwiastkéw lub zwigzkéw do struktury podstawowej [90] [91].
Trzecia generacja, skupiajgca si¢ na kompozytach, reprezentuje najbardziej
zaawansowane podejscie, laczac rézne materialty w celu uzyskania synergistycznych
efektéw 1 poprawy wydajnosci fotokatalitycznej. Ta trdjstopniowa klasyfikacja nie tylko
odzwierciedla chronologiczny rozwo6j fotokatalizatoréw, ale takze ilustruje rosngca
ztozono$¢ 1 wyrafinowanie w projektowaniu materiatow [92] [93]. Kazda kolejna
generacja buduje na osiggnig¢ciach poprzedniej, dazac do przezwycigzenia ograniczen

1 zwigkszenia efektywnosci [94].

2.6.1 Fotokatalizatory pierwszej generacji
Fotokatalizatory pierwszej generacji (Fig. 3) obejmuja szeroki zakres materiatow,

w tym jednoelementowe tlenki, siarczki, azotki i fosforany. Ich struktura elektronowa
charakteryzuje si¢ obecno$cig pasma przewodnictwa (CB) i pasma walencyjnego (VB),
co jest kluczowe dla ich funkcji fotokatalitycznej. Mechanizm dziatania tych materiatow
opiera si¢ na absorpcji §wiatla, zarowno w zakresie ultrafioletowym, jak 1 widzialnym,
co prowadzi do wzbudzenia elektronow i1 ich przejscia z VB do CB. Ten proces generuje
pary elektron-dziura, ktore sa podstawa aktywnosci fotokatalitycznej [90]. Powstate
w wyniku wzbudzenia dziury -elektronowe odgrywaja istotng role w procesie
fotokatalitycznym, szczego6lnie w kontek$cie degradacji barwnikéw. Dziury te posiadaja
silne wlasciwosci utleniajace, co umozliwia im bezposrednie utlenianie czasteczek
barwnika. Proces ten jest szczegdlnie efektywny w rozkladzie zanieczyszczen
organicznych, czynigc fotokatalizatory pierwszej generacji cennymi narz¢dziami
w oczyszczaniu wody 1 powietrza. Jednocze$nie, elektrony wzbudzone do pasma

przewodnictwa moga uczestniczy¢ w reakcjach redukcji, co dodatkowo zwigksza
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wszechstronno$¢  tych ~ materialow ~ w  zastosowaniach  $rodowiskowych

1 energetycznych [95].
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Figura 3. Fotokatalizatory pierwszej generacji.

Dwutlenek tytanu (TiO2) jest jednym z najwazniejszych i najszerzej badanych
fotokatalizatoréw, ktory znalazt zastosowanie w wielu dziedzinach nauki 1 technologii.
Poczatkowo badania nad TiO2 koncentrowaty si¢ na jego potencjale w reakcjach
rozszczepiania wody, co otworzylo droge do dalszych zastosowan w produkcji wodoru,
ogniwach stonecznych oraz procesach fotoutleniania i1 usuwania zanieczyszczen.
Szczegodlnie istotne okazato si¢ wykorzystanie TiO2 w oczyszczaniu wody 1 powietrza
poprzez rozklad barwnikéw 1 innych zanieczyszczen organicznych w fazach ciektych
i gazowych [96] [97]. Mimo ze TiO: wykazuje aktywno$¢ fotokatalityczng tylko pod
wptywem promieniowania UV o dlugos$ci fali 250-350 nm, co wynika z jego szerokiej
przerwy energetycznej wynoszacej okoto 3,2 eV, pozostaje on jednym z najczesciej
stosowanych fotokatalizatorow [98]. Jego popularno$¢ wynika z kombinacji korzystnych
wlasciwosci, takich jak brak toksyczno$ci, wysoka stabilno$¢ chemiczna oraz tatwa
dostepnosé. Te cechy sprawiajg, ze TiO2 jest atrakcyjnym materiatem dla badaczy

1 przemyshu, mimo ograniczen zwigzanych z zakresem aktywacji §wietlnej. Trwaja
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intensywne badania nad modyfikacja TiO2 w celu rozszerzenia jego aktywnosci na zakres
swiatta widzialnego, co mogloby znacznie zwigkszy¢ efektywnos¢ 1 zakres zastosowan
tego materialu w technologiach fotokatalitycznych [99].

TiO2 wykazuje szerokie zastosowanie w degradacji roznorodnych barwnikow,
obejmujacych zarowno anionowe, kationowe, jak i te o zréznicowanych typach
chromoforéw. Szczegdlng uwage zwraca si¢ na podstawowe barwniki kationowe, ktére
zawieraja grupy funkcyjne -NH>" lub NR?', takie jak basic violet 2, crystal violet
czy Rhodamina B. Te barwniki s3 czesto wykorzystywane do barwienia podtozy
o ujemnym tadunku koncowym [100]. Wérdd innych powszechnie znanych barwnikow
kationowych, ktore ulegaja degradacji przy uzyciu TiO2, wymienia si¢ malachitowg
zielen, btekit metylenowy, basic violet oraz methyl red [101].

Proces degradacji barwnikéw przy uzyciu TiO: opiera si¢ na mechanizmie
fotokatalitycznym. Barwniki podstawowe, charakteryzujace si¢ duzg masa czasteczkowa,
sa szczegolnie podatne na atak rodnikéw -OH i -O27, ktére sg generowane przez TiOx.
Kluczowym etapem tego procesu jest zblizenie czasteczek barwnika do powierzchni
fotokatalizatora. W tym momencie zwiazki barwnika ulegaja rozktadowi pod wplywem
wysoko reaktywnych form tlenu (ROS), ktore sa obecne na powierzchni TiO2 [102].
Ta metoda degradacji barwnikéw jest nie tylko skuteczna, ale takze przyjazna dla
srodowiska, co czyni jg atrakcyjng alternatywa dla tradycyjnych metod oczyszczania wod
1 §ciekow z zanieczyszczen barwnych. Tlenek tytanu (IV) (Ti02) wystepuje w dwdch
reaktywnych formach krystalicznych, - anataz i rutyl. Anataz, charakteryzujacy si¢
szerszg przerwa energetyczng (3,2 eV) w porownaniu do rutylu (3,0 eV), jest szczeg6lnie
ceniony w procesach fotokatalitycznych. Jego przewaga wynika z kilku kluczowych
cech: lepszej zdolno$ci adsorpeyjnej wzgledem barwnikow, co zwieksza efektywnos¢
procesdw degradacji zanieczyszczen organicznych, oraz struktury krystalicznej
sprzyjajacej redukcji rekombinacji no$nikow tadunku. Te wiasciwosci przektadaja sie na
wyzsza aktywnos$¢ fotokatalityczng anatazu [98].

Oprocz TiOz, inne jednoskladnikowe fotokatalizatory, takie jak ZnO, ZrOz, ZnS,
SnO:2 i1 NiO, byly przedmiotem badan w kontekscie oczyszczania Sciekow [103] [104]
[105]. Szczegdlng uwage zwrdcono na ZnO ze wzgledu na jego stabilno$¢ chemiczna,
niski koszt produkcji oraz szersze spektrum absorpcji §wiatta w poréwnaniu do TiOa.
Badania nad ZnO koncentrowaly si¢ na wplywie defektéw strukturalnych na jego
zdolno$¢ do degradacji barwnikow anionowych. Eksperymenty przeprowadzone

z wykorzystaniem $wiatta UV o dlugosci fali 365 nm wykazaty, ze ZnO skutecznie
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rozktada barwniki takie jak methyl orange, acid orange i acid red [106]. Interesujacym
odkryciem byto to, ze katalizatory ZnO z wigkszg liczbg defektéw strukturalnych
wykazywaty lepsza adsorpcje¢ barwnikow, ale jednocze$nie nizszg aktywnos$¢
fotokatalityczna. Sugeruje to, Ze istnieje optymalna ilo$¢ defektow, ktora moze zwigkszy¢
efektywnos¢ procesu fotokatalitycznego. Badania te podkreslaja znaczenie zrozumienia
relacji migdzy strukturg krystaliczng fotokatalizatora a jego wydajnoscig w procesach
oczyszczania $ciekow [107].

Fotokatalizatory pierwszej generacji, takie jak TiO2, ZnO 1 ZrO2, charakteryzuja
si¢ szerokg przerwa energetyczng, co stanowi istotne ograniczenie w ich zastosowaniu.
Szeroko$¢ przerwy energetycznej, wynoszaca od 3 do 5 eV, wymaga uzycia
promieniowania UV do wzbudzenia elektronéw, co znacznie ogranicza ich efektywnos¢
w warunkach naturalnego o$wietlenia. Ponadto, prosta struktura pasmowa tych
materiatow, sktadajaca si¢ z pojedynczego pasma przewodnictwa i pojedynczego pasma
walencyjnego, zwigksza prawdopodobienstwo rekombinacji no$nikéw tadunku. Proces
ten skutkuje zmniejszeniem ilosci generowanych reaktywnych form tlenu (ROS), ktoére
sa kluczowe dla degradacji barwnikdéw, co w konsekwencji obniza 0ogdlng wydajnos¢

systemu fotokatalitycznego [108].

2.6.2 Fotokatalizatory drugiej generacji
W odpowiedzi na ograniczenia fotokatalizatorOw pierwszej generacji rozwini¢to

technik¢ domieszkowania, ktora dala poczatek fotokatalizatorom drugiej generacji.
Domieszkowanie polega na wprowadzaniu dodatkowych pierwiastkow lub zwigzkow
do struktury podstawowego fotokatalizatora, co prowadzi do modyfikacji jego
wlasciwosci elektronowych. Celem tej modyfikacji jest zwezenie przerwy energetycznej,
co umozliwia aktywacje fotokatalizatora Swiattem widzialnym, oraz wprowadzenie
dodatkowych poziomoéw energetycznych, ktdére mogg dziata¢ jako putapki dla no§nikow
tadunku, zmniejszajac prawdopodobienstwo ich rekombinacji. Dzigki temu materiaty
drugiej generacji wykazuja wyzsza aktywno$¢ fotokatalityczng w szerszym zakresie
spektralnym $wiatta, co przeklada si¢ na ich wiekszg efektywno$¢ w degradacji
barwnikow. Materialy heteroziaczowe (HTJ) stanowig znaczacy postep w dziedzinie
fotokatalizy (Fig. 4), oferujac ulepszone wiasciwosci w poréwnaniu do materiatow
pierwszej generacji. Ich kluczowa zaletg jest zdolno$¢ do efektywnego hamowania
rekombinacji no$nikow tadunku, co przeklada si¢ na zwickszong wydajnos¢

fotokatalityczng [109].W tych wielosktadnikowych systemach, elektrony sg ograniczone
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do pasma przewodnictwa jednego poOtprzewodnika, podczas gdy dziury pozostaja
w pasmie walencyjnym drugiego. Ta przestrzenna separacja nos$nikow tadunku
skutecznie ogranicza ich rekombinacje, co prowadzi do powstania aktywnych miejsc,

gdzie zachodzi degradacja czasteczek barwnikow [110].
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Figura 4. Fotokatalizatory drugiej generacji.

Zastosowanie materiatbw heterozlaczowych otwiera nowe mozliwosci
W obszarze oczyszczania wody 1 powietrza, a takze w produkcji wodoru jako czystego
zrodta energii. Dzigki zwigkszonej wydajnosci fotokatalitycznej, materiaty te moga
skuteczniej rozklada¢ zanieczyszczenia organiczne 1 nieorganiczne, co czyni
je obiecujacymi kandydatami do zastosowan w technologiach srodowiskowych. Ponadto,
zdolnos¢ do efektywnego wykorzystania energii $§wietlnej sprawia, ze materialy
heteroztagczowe sg przedmiotem intensywnych badan w konteks$cie konwersji energii
stonecznej i fotowoltaiki.

Fotokatalityczne materiaty drugiej generacji stanowig znaczacy postep
w dziedzinie fotokatalizy, oferujac szereg korzysci w poréwnaniu z ich poprzednikami.
Ich kluczowa cechg jest zdolno$¢ do absorpcji $wiatta w zakresie widzialnym,
co znacznie rozszerza mozliwosci ich zastosowania w warunkach naturalnego

o$wietlenia. Nizsza energia przerwy energetycznej tych materialdw pozwala
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na efektywniejsze wykorzystanie energii slonecznej, co przektada si¢ na wyzsza
wydajnos$¢ procesow fotokatalitycznych. Ta cecha czyni je szczegodlnie atrakcyjnymi
w kontekscie zastosowan $srodowiskowych i energetycznych, takich jak oczyszczanie
wody, rozklad zanieczyszczen atmosferycznych czy produkcja wodoru [111].
Fotokatalizatorami drugiej generacji s3 modyfikowane tlenki metali, ztozone struktury
perowskitowe, czy zaawansowane kompozyty. Kazdy z tych materiatow charakteryzuje
si¢ unikalnymi cechami, takimi jak zwigkszona stabilnos¢, wyzsza aktywnos¢
katalityczna czy selektywno$¢ w okreslonych reakcjach. Grafitowy azotek wegla (g-
C3Na) wyrdznia sie wsrod fotokatalizatorow drugiej generacji ze wzgledu na swoje
unikalne wlasciwosci i potencjat aplikacyjny. Jego niska energia przerwy energetycznej,
wynoszaca 2,65 eV, sprawia, ze jest on aktywny w zakresie §wiatla widzialnego, co jest
kluczowe dla efektywnego wykorzystania energii stonecznej. Ta cecha, w potaczeniu
z niskim kosztem produkcji i prostota syntezy, czyni g-C3Na atrakcyjnym materialem dla
réznorodnych zastosowan fotokatalitycznych [111]. Warto podkresli¢, ze g-C3Na spetnia
teoretyczne wymagania dla fotokatalizatoréw aktywnych w $wietle widzialnym, ktérych
energia przerwy energetycznej powinna by¢ mniejsza niz 2,8 eV. Ta wlasciwos¢ otwiera
szerokie mozliwosci zastosowan w procesach fotokatalitycznych, takich jak rozktad
zanieczyszczen organicznych, produkcja wodoru czy redukcja COz. Ponadto, struktura
grafitowa g-C3N4 zapewnia stabilno$¢ chemiczng 1 termiczna, co dodatkowo zwigksza
jego atrakcyjno$¢ jako materiatu fotokatalitycznego [111].

Wyniki wskazuja rowniez na potencjal kompozytu AgizVOas/g-CiNa
w efektywnym oczyszczaniu $ciekoOw zawierajacych réznorodne barwniki. Zdolnos¢
do dzialania pod wplywem s$wiatta widzialnego jest szczegodlnie korzystna, gdyz
eliminuje potrzebe stosowania specjalistycznych zrodet §wiatta UV, co moze przyczyni¢
si¢ do obnizenia kosztow 1 zwigkszenia bezpieczenstwa procesu oczyszczania [112].
Réznice w tempie degradacji poszczegélnych barwnikdéw sugeruja, ze skutecznosé
kompozytu moze zaleze¢ od struktury chemicznej degradowanego zwigzku. Wysoka
wydajnos¢ fotokatalizatora AgzVOa4/g-C3N4 mozna przypisa¢ nie tylko optymalnemu
potozeniu krawedzi pasm energetycznych, ale takze synergistycznemu dziataniu obu
sktadnikéw. Potencjal pasma przewodnictwa (CB) g-C3Na wynoszacy -0,73 eV
umozliwia efektywne generowanie rodnikow nadtlenkowych (-O27): ktore sa kluczowe
w procesach fotokatalitycznych. Jednoczes$nie, pasmo walencyjne (VB) AgiVOas
o potencjale 2,24 eV sprzyja tworzeniu rodnikow hydroksylowych (-OH). Ta kombinacja

prowadzi do powstawania roznorodnych reaktywnych form tlenu (ROS), ktoére znaczaco
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zwigkszaja aktywno$¢ fotokatalityczng materialu [113]. Dodatkowo, struktura
kompozytu Ag3VOa4/g-C3N4 prawdopodobnie przyczynia si¢ do efektywnego rozdziatu
1 transportu fadunkéw, co dalej zwigksza wydajnos¢ fotokatalizatora. Obecnos¢ g-CsNa
moze poprawiaé absorpcj¢ Swiatta widzialnego, podczas gdy AgzVO4 moze dziataé jako
efektywny akceptor elektrondw, zmniejszajac rekombinacje par elektron-dziura.
Ta synergia migdzy sktadnikami nie tylko prowadzi do zwigkszonej produkcji ROS, ale
takze moze przedtuzaé zywotnos¢ no$nikoéw tadunku, co przektada si¢ na wyzsza ogdlng

wydajno$¢ fotokatalityczng [114].

2.6.3 Fotokatalizatory trzeciej generacji
Problemy zwigzane z separacja fotokatalizatorow drugiej generacji w uktadach

zawiesinowych majg znaczacy wpltyw na efektywnos¢ i1 koszty procesu oczyszczania
sciekow [115] [116]. Konieczno$¢ stosowania dodatkowego sprzetu i energii
do oddzielenia katalizatora od oczyszczonej wody nie tylko zwigksza ogodlne koszty
operacyjne, ale takze komplikuje caty proces. Ponadto, nawet przy zastosowaniu
zaawansowanych technik separacji, catkowite usuniecie katalizatora okazuje si¢ trudne,
co prowadzi do jego stopniowego wymywania do oczyszczonej wody [117]. To z kolei
moze mie¢ negatywny wplyw na jako$¢ koncowego produktu oraz srodowisko.

Kolejnym istotnym problemem jest utrata aktywno$ci fotokatalitycznej
kompozytéw przy ich ponownym uzyciu, co jest bezposrednio zwigzane z procesami
separacji. Metody takie jak filtracja membranowa, ktére wymagaja wysokiego ci$nienia
lub temperatury, moga powodowa¢ dezintegracje struktury fotokatalizatora, znaczaco
obnizajac jego skuteczno$¢ w kolejnych cyklach oczyszczania. W przypadku
metalicznych fotokatalizatorow dodatkowym wyzwaniem jest ich tendencja do wigzania
si¢ z organicznymi grupami funkcyjnymi membran, co nie tylko utrudnia proces
separacji, ale rowniez moze prowadzi¢ do dalszego wymywania katalizatora [118] [119].

Te czynniki tacznie stanowig powazne ograniczenie dla szerokiego zastosowania
fotokatalizatoréw drugiej generacji w praktycznych rozwigzaniach oczyszczania §ciekow
na skale przemystowa.

Unieruchamianie fotokatalizatorow na réznych podtozach lub nosnikach stato si¢
kluczowym obszarem badan w ostatnich latach, co doprowadzito do rozwoju
fotokatalizatoréw trzeciej generacji (Fig. 5). Te zaawansowane materialy oferuja
skuteczne rozwigzanie problemu separacji po procesie, ktory stanowil istotne wyzwanie

w poprzednich generacjach. Fotokatalizatory trzeciej generacji wykorzystuja szeroka
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gamg¢ materiatow, w tym potprzewodniki, metaliczne nanokrysztaty, tlenki metali, azotki
wegla/boru oraz r6znorodne kompozyty, ktoére sa osadzane na specjalnie dobranych
podtozach. Dzigki unieruchomieniu na odpowiednich nos$nikach, fotokatalizatory
te wykazuja zwigkszong stabilno$¢, fatwos¢ odzysku po reakcji oraz potencjalnie wyzsza

aktywno$¢ katalityczng [120].

unieruchomiony produkty reakc;ji
fotokatalizator
weczyszczenie

podioze nosne

unieruchomiony fotokatalizator ——»

Figura 5. Fotokatalizatory trzeciej generacji.

W przypadku unieruchamiania fotokatalizatoréw pierwszej i drugiej generacji
na réznych podtozach, stosowane sg dwa gtowne podejscia: z uzyciem spoiwa (ang.
binder-through) oraz bez uzycia spoiwa (ang. binder-less). Metoda z uzyciem spoiwa
polega na wykorzystaniu organicznych lub nieorganicznych substancji wigzacych
do tworzenia powlok na powierzchni katalizatora [121]. Zaleta tego podejscia jest
mozliwos¢ osadzania szerokiej gamy materialbw na roéznorodnych podtozach,
co zwigksza elastycznos¢ i zakres zastosowan. Jednakze, obecno$¢ spoiwa ma réwniez
negatywny wplyw na efektywno§¢ fotokatalizatora, poniewaz zmniejsza jego
powierzchni¢ wilasciwg oraz redukuje liczbe aktywnych miejsc odpowiedzialnych
za foto-utlenianie zanieczyszczen .

Interesujace rozwigzanie stanowi podejscie zastosowane do osadzenia kompozytu

TiO2/Ag na podtozu FTO (ang. fluorine-doped tin oxide). Wykorzystanie koloidalnego
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spoiwa krzemionkowego w potaczeniu z technika spin-coating umozliwito wytworzenie
cienkiej warstwy fotokatalitycznej na szkle FTO . Metoda ta pozwala na kontrolowane
nanoszenie materialu aktywnego na podtoze, co jest kluczowe dla uzyskania jednorodne;j
1 stabilnej powtoki [122]. Ocena aktywnosci fotokatalitycznej poprzez degradacje biekitu
metylenowego pod wptywem promieniowania UV jest powszechnie stosowang metoda
testowa, pozwalajaca na  poréwnanie  wydajnosci  roznych  materialow
fotokatalitycznych [123].

Wyniki badan wskazuja na znaczacg réznice w wydajnosci fotokatalitycznej
kompozytu TiO2/Ag w formie zawiesiny i powloki. Podczas gdy materiat wykazywat
dobra aktywnos$¢ w zawiesinie, jego efektywnos¢ w formie powtoki byta znacznie nizsza,
wymagajac 3 godzin na degradacje 90% =zanieczyszczenia [122]. Ta obserwacja
podkresla istotny wptyw formy materiatu na jego wlasciwosci fotokatalityczne. R6znica
w wydajnosci moze wynika¢ z ograniczonej dostgpnosci aktywnych miejsc
katalitycznych w powtoce w poréwnaniu z zawiesing, a takze z potencjalnych zmian
w strukturze 1 wlasciwosciach kompozytu podczas procesu osadzania. Badanie
to wskazuje na potrzebe dalszej optymalizacji metod osadzania i sktadu kompozytow
w celu poprawy ich wydajno$ci w formie powtok.

Spoiwa organiczne, mimo wykazywania wyzszej S$redniej wytrzymalo$ci
wigzania w poréwnaniu do spoiw nieorganicznych, posiadajg pewne ograniczenia
w zastosowaniach fotokatalitycznych. Ich gtowna wadg jest hydrofobowos$¢, ktéra
utrudnia interakcje na granicy faz ciato state-ciecz, co jest kluczowe w procesach
oczyszczania S$ciekow. Przykladowo, spoiwo epoksydowe, cho¢ siedmiokrotnie
wytrzymalsze od spoiw krzemianowych sodu i potasu, okazato si¢ nieodpowiednie
do oczyszczania $ciekow barwnikowych ze wzgledu na swoj hydrofobowy charakter
[124]. Dodatkowo, spoiwa organiczne sa podatne na fotoutlenianie, co negatywnie
wplywa na ich dlugoterminowg stabilno$¢ 1 efektywnos¢ w zastosowaniach
fotokatalitycznych.  Pomimo  tych  ograniczen, prowadzone s3  badania
nad wykorzystaniem spoiw organicznych w unieruchamianiu fotokatalizatorow.
Przyktadem jest zastosowanie metylocelulozy jako spoiwa organicznego do osadzania
kompozytu TiO2/Ag na szkle [125]. Uzyskana powloka fotokatalityczna wykazata
wysoka skutecznos¢, degradujac ponad 90% pomaranczy metylowej w ciggu 150 minut.
Jednakze, brak przeprowadzenia testOw ponownego uzycia uniemozliwia petng ocene
trwatosci 1 stabilno$ci tej powtoki w dluzszym okresie. Konieczne sa dalsze badania nad

spoiwami organicznymi, ktore taczytyby wysoka wytrzymatos¢ wigzania z odpowiednia
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hydrofilowo$cia i1 odpornoscia na fotoutlenianie, co pozwoliloby na ich szersze
zastosowanie w technologiach fotokatalitycznych.

Metody bezspoiwowe w wytwarzaniu powlok fotokatalitycznych oferuja
znaczace korzy$ci w poréwnaniu z tradycyjnymi technikami wykorzystujacymi spoiwa.
Eliminuja one problemy zwigzane ze zmniejszong powierzchnig wilasciwa, zajetymi
miejscami reaktywnymi 1 spadkiem hydrofilowosci, ktore czegsto wystepuja przy uzyciu
spoiw. Techniki takie jak chemiczne osadzanie z fazy gazowej, piroliza natryskowa,
osadzanie elektroforetyczne czy bezposrednia hydroliza nie tylko redukujg ilo$§¢
potrzebnych odczynnikow chemicznych irozpuszczalnikow, ale takze prowadza
do powstania powtok o lepszych wlasciwosciach fotokatalitycznych [126] [127].

Powloki wytworzone metodami bezspoiwowymi charakteryzuja si¢ wieksza
powierzchnig wtasciwg 1 zwigkszong liczba miejsc reaktywnych. Te cechy przekladaja
si¢ bezposrednio na wyzszg efektywno$¢ fotokatalityczng, co jest kluczowe
w zastosowaniach takich jak oczyszczanie powietrza, samoczyszczace powierzchnie czy
rozktad zanieczyszczen organicznych. Ponadto, metody te czesto pozwalajg na lepsza
kontrole nad struktura i morfologia powlok, co moze prowadzi¢ do optymalizacji ich
wiasciwosci pod katem konkretnych zastosowan. Eliminacja spoiwa moze réwniez
zwigkszy¢ trwatosc¢ 1 stabilnos¢ powtok w dlugoterminowym uzytkowaniu.

Metoda bezspoiwowa zastosowana do osadzenia kompozytu BiOCl/Ti0z2 na szkle
FTO okazata si¢ wysoce skuteczna w degradacji barwnika rodaminy B pod wplywem
swiatla widzialnego [128]. Proces ten charakteryzowat si¢ imponujaca wydajnoscia,
prowadzac do usunigcia az 99% barwnika w stosunkowo krétkim czasie trzech godzin.
Kluczowym mechanizmem dzialania byta adsorpcja czasteczek barwnika na powierzchni
powloki, po ktorej nastgpowata ich degradacja. Ta metoda wykazuje znaczacg przewage
nad technikami wykorzystujagcymi spoiwo, szczegdlnie w kontekscie efektywnosci
degradacji zanieczyszczen.

Zastosowanie metody bezspoiwowej w tworzeniu powlok fotokatalitycznych
otwiera nowe mozliwosci w dziedzinie oczyszczania wody i1 powietrza. Wysoka
skuteczno$¢ tej techniki w usuwaniu trudnych do eliminacji barwnikéw, takich jak
rodamina B, sugeruje potencjal do szerszego zastosowania w przemysle i ochronie
srodowiska. Ponadto, zdolno$¢ powtoki do efektywnego dziatania pod wptywem $wiatta
widzialnego (A > 420 nm) wskazuje na mozliwos¢ wykorzystania naturalnego §wiatta
stonecznego w procesach fotokatalitycznych, co moze przyczynic¢ si¢ do rozwoju bardziej

zrbwnowazonych i energooszczednych technologii  oczyszczania [128] [129].
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Ograniczenia te stwarzajg jednocze$nie mozliwosci dla badaczy, aby opracowac lepsze
metody bezspoiwowe, ktore w praktyce przezwycieza te problemy. Osadzanie
wielosktadnikowych fotokatalizatoréw heteroziagczowych na podtozach stanowi
znaczace wyzwanie w dziedzinie inzynierii materiatowej i katalizy. ZloZzono$¢ tego
procesu wynika z konieczno$ci przeprowadzenia wieloetapowej syntezy, co znaczaco
wydtuza czas produkcji 1 zwigksza jej koszty [130]. Metody takie jak osadzanie z fazy
gazowej czy elektroforetyczne, cho¢ skuteczne w nanoszeniu pojedynczych
fotokatalizatoréw, wymagaja powtorzenia cyklu dla kazdego sktadnika heterozitgcza
[131]. To nie tylko wydtuza proces, ale takze moze prowadzi¢ do nierdwnomiernosci
w strukturze koncowego produktu.

Osadzanie hydrotermalne, bedace alternatywng metoda, rowniez nie jest
pozbawione wad. Wymaga ono skomplikowanych procesow chemicznych
1 wieloetapowego montazu heteroztacza na podlozu, co moze wplywa¢ na jako$¢
1 powtarzalno$¢ otrzymywanych struktur [132]. Te ograniczenia stwarzajg jednak pole
do innowacji dla naukowcow 1 inzynieréw. Istnieje pilna potrzeba opracowania nowych,
bezspoiwowych metod osadzania, ktore pozwolityby na jednoczesne nanoszenie
wszystkich sktadnikoéw heterozlacza w jednym cyklu. Takie rozwigzanie mogloby
znaczaco uprosci¢ proces produkcji, obnizy¢ jego koszty oraz poprawi¢ jakosé

1 wydajnos¢ otrzymywanych fotokatalizatorow heteroztgczowych.

2.7 Czwartorzedowe chalkogenki Cu:XSnS4 (X = Fe, Mn) jako
fotokatalizatory

Chalkogenki metali stanowig niezwykle wazng grupe materialow
nieorganicznych, ktorych znaczenie w réznych dziedzinach technologii i biomedycyny
stale ro$nie. Ich wszechstronnos¢ wynika z unikalnych wlasciwosci fizykochemicznych,
ktére pozwalaja na zastosowanie Ww szerokiej gamie urzadzen 1 procesow.
W optoelektronice wykorzystuje si¢ je do produkcji diod elektroluminescencyjnych
iogniw stonecznych [133], podczas gdy w termoelektryce stuza do wytwarzania
wydajnych generatoréw 1 chtodnic [134]. Ponadto, chalkogenki metali odgrywaja
kluczowa rol¢ w rozwoju technologii magazynowania energii, Co ma ogromne znaczenie
w kontekscie globalnych wyzwan energetycznych [135].

Roéznorodnos¢ strukturalna chalkogenkow metali, obejmujaca zwigzki binarne
[136] (ME, ME2, M:E3, gdzie M = metal, E = S, Se, Te), ternarne [137] (np. CulnSe,

CulnTe2) 1czwartorzedowe [138] (np. Cu2ZnSnSs), otwiera szerokie mozliwos$ci
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dostosowywania ich wlasciwosci do konkretnych zastosowan (Fig. 6). Szczegdlnie
interesujace sg ich wiasciwosci potprzewodnikowe, ktore mozna modyfikowac poprzez
manipulacje skltadem chemicznym lub rozmiarem czastek. Ta elastycznosé
w projektowaniu materialdw na poziomie molekularnym pozwala na tworzenie
zaawansowanych katalizatoréw [139], ekranowaniu zaktocen elektromagnetycznych
EMI (ang. electromagnetic interference shielding) [140] oraz czutych platform
sensorycznych [141]. Badania nad chalkogenkami metali nieustannie otwierajg nowe
perspektywy w nauce o materiatach, obiecujac dalsze innowacje w dziedzinach takich jak
elektronika, energia odnawialna i medycyna. Odkrycie Brusa [142] w potowie lat 80. XX
wieku dotyczace zaleznych od rozmiaru wlasciwosci optycznych i elektronowych
nanometrycznego siarczku kadmu (CdS) stanowito przelom w badaniach nad
nanomateriatami. Wykazal on, ze w skali nanometrowej CdS zachowuje si¢ inaczej niz
jego odpowiednik w skali makro, co przypisano efektom kwantowego ograniczenia.
To odkrycie otworzylo nowe mozliwosci w dziedzinie nanotechnologii, szczegdlnie

w kontekscie chalkogenkéw metali.

GRUPA
CHALKOGENKOW

ZWIAZKI ZWIAZKI

BINARNE CZWARTORZEDOWE
ZWIAZKI
TERNARNE
STOP ANIONOWY ' STOP KATIONOWY \ Mn,Sn,E,

SnEE’ Sny IVE /

*IV" oznacza kazdy pierwiastek grupy IV inny niz cyna, aE = S, Se lub Te

Figura 6. Podziat zwigzkoéw chalkogenkowych.
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Wptyw tych badan byt znaczacy i daleko idacy. Zapoczatkowaly one intensywne
prace nad syntezg i1 charakteryzacja nanomaterialéw chalkogenkowych, prowadzac
do rozwoju nowych metod wytwarzania i analizy nanostruktur. Odkrycie to miato
réwniez istotne implikacje dla zastosowan praktycznych, umozliwiajac projektowanie
materialdéw o precyzyjnie dostrojonych wiasciwosciach optycznych i elektronowych
poprzez kontrole ich rozmiaru w skali nano. W rezultacie, badania nad chalkogenkami
metali w nanoskali zyskaty ogromne znaczenie w takich dziedzinach jak optoelektronika,
fotowoltaika czy medycyna [143].

Odkrycie grafenu przez Geima i Novoselova [144] [145] otworzylo nowe
perspektywy w badaniach nad materialami dwuwymiarowymi, w tym dichalkogenkami
metali przejSciowych (TMD). TMD (ang. transition metal dichalcogenides), podobnie
jak grafit, charakteryzuja si¢ strukturg warstwowa, gdzie kazda warstwa sklada si¢
z trzech atomow (E-M-E) polaczonych kowalencyjnie [146]. Warstwy te sa zwigzane
stabymi oddziatywaniami van der Waalsa, co umozliwia ich tatwa eksfoliacje
do pojedynczych warstw [147]. Ta unikalna struktura nadaje TMDs szereg interesujacych
wiasciwosci elektronowych, od izolujacych po nadprzewodzace, ktore moga znaczaco
rézni¢ si¢ od wilasciwosci materialow objetosciowych. Potencjat aplikacyjny
ultracienkich warstw TMDs jest ogromny, co czyni je obiektem intensywnych badan
w dziedzinie nanotechnologii 1 inzynierii materialowej. Ich wyjatkowe wiasciwosci
elektroniczne, optyczne i mechaniczne otwieraja mozliwos$ci zastosowan w elektronice,
optoelektronice, sensoryce i wielu innych dziedzinach [148]. Co wigcej, odkrycie, ze
niektore chalkogenki gtownych grup réwniez posiadajg strukture warstwowa i moga by¢
eksfoliowane, poszerza spektrum materiatow dwuwymiarowych o potencjalnie
rewolucyjnych zastosowaniach [149]. Ta r6znorodno$¢ materiatéw 1 ich witasciwosci
stwarza nowe mozliwosci dla projektowania i tworzenia zaawansowanych urzadzen
i technologii opartych na materiatach dwuwymiarowych.

Binarne warstwowe chalkogenki gléwnych grup o wzorach stechiometrycznych
ME, ME: i M:E3 charakteryzuja si¢ unikatowg struktura warstwowa, gdzie kowalencyjnie
potaczone jednostki 2D tworza stosy o réznych konfiguracjach. W przypadku
ME wystepuja warstwy E-M-M-E, dla ME2 mamy uktad E-M-E, a M2E3 tworzy strukture
E-M-E-M-E [150]. Ta warstwowa budowa ma kluczowe znaczenie dla wtasciwosci
materialdéw, w szczegdlnosci dla ich tatwosci eksfoliacji. Przyktadowo, energia wigzan
warstw SnS i SnSe zostala obliczona odpowiednio na 30 i 10 meVA2, co czyni

je podatnymi na eksfoliacje. Interesujaca cecha tych materiatow jest mozliwo$¢
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dostrajania przerwy energetycznej poprzez zmian¢ liczby warstw, co pozwala
na modyfikacje w zakresie 0,6 eV dla SnS 1 0,4 eV dla SnSe. Struktura 1 wlasciwosci
chalkogenkow metali glownych grup oraz tych z tryady cynkowej (o konfiguracji d'°) sg
przedmiotem intensywnych badan ze wzgledu na ich potencjalne zastosowania
w elektronice 1 energetyce. Materiaty te wykazuja polimorfizm, co oznacza, Zze moga
istnie¢ w réznych strukturach krystalicznych o odmiennych symetriach, w zalezno$ci
od srodowiska koordynacyjnego metalu 1 sposobu ulozenia warstw [151].
Ta réznorodnos¢ strukturalna przektada si¢ na regulowane wilasciwosci elektronowe,
zachowanie polprzewodnikowe oraz wysoka wydajno$¢ termoelektryczng. Cechy
te czynig chalkogenki atrakcyjnymi kandydatami do zastosowan w zaawansowanych
technologiach, gdzie kontrola nad wtasciwosciami materialdw na poziomie atomowym
jest kluczowa dla optymalizacji wydajnosci urzadzen elektronicznych i systemow
konwersji energii.

Potprzewodniki  chalkogenidowe odgrywaja kluczowa role w  wielu
nowoczesnych urzadzeniach elektronicznych i optoelektronicznych. Materialy takie jak
CdTe [152] 1 CIGS (Cu(In,Ga)Se: - ang. Copper Indium Gallium and Selenit) [153]
znalazly zastosowanie w ogniwach fotowoltaicznych, zwigkszajac ich wydajno$c¢ [154].
HgCdTe (MCT - ang. Mercury Cadmium Telluride) jest powszechnie stosowany
w detektorach podczerwieni, umozliwiajac zaawansowane systemy obrazowania
termicznego [155]. In2S3 pelni istotng funkcj¢ jako materiat pasywujacy i buforowy
w r6éznych urzadzeniach elektronicznych [156], podczas gdy PbTe [157] i Bi2Tes [154]
sa wykorzystywane w urzadzeniach termoelektrycznych, przyczyniajac si¢ do rozwoju
efektywnych metod konwersji energii.

Mimo niewatpliwych zalet tych materialéw, ich powszechne zastosowanie
napotyka na istotne przeszkody. Wiele z nich zawiera pierwiastki, ktore sa rzadko
wystepujace w skorupie ziemskiej, takie jak ind czy tellur, co moze prowadzi¢
do ograniczen w dostepnosci 1 wzrostu kosztow produkcji [158]. Ponadto, obecnos¢
toksycznych pierwiastkow, takich jak kadm, rte¢ czy oldéw, budzi obawy dotyczace
bezpieczenstwa i wptywu na $rodowisko [159]. Te czynniki sktaniaja naukowcow
1 inzynierow do intensywnych poszukiwan alternatywnych materiatéw, ktére mogltyby
oferowa¢ podobne wiasciwosci elektryczne 1 optyczne, jednoczesnie bedac bardziej
dostgpnymi i przyjaznymi dla srodowiska.

Cyna, wykazuje wyjatkowa wszechstronno$¢ w tworzeniu chalkogenkéw

o réznorodnej strukturze i sktadzie. Jej zdolno§¢ do formowania zwigzkéw binarnych,
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ternarnych i czwartorzgdowych z chalkogenami (takimi jak siarka, selen czy tellur)
otwiera szerokie spektrum mozliwo$ci w projektowaniu materiatow o pozadanych
wiasciwos$ciach [160]. Ta elastyczno$¢ chemiczna cyny przewyzsza ograniczenia innych
pierwiastkdw, czynigc ja najlepszym kandydatem wsrdd chalkogenkow grup gtownych
do zastosowan w réznych dziedzinach technologii i nauki. Oprocz wszechstronno$ci
chemicznej, cyna posiada dodatkowe zalety, ktore czynig ja atrakcyjnym wyborem
w badaniach 1 zastosowaniach przemystowych. Jej relatywnie niska cena w porownaniu
do innych metali uzywanych w zaawansowanych materiatach oraz nietoksycznos$¢
sg istotnymi czynnikami z punktu widzenia ekonomii i bezpieczenstwa [161]. Te cechy
sprawiaja, ze chalkogenki cyny s3 nie tylko interesujace z naukowego punktu widzenia,

ale takze praktyczne w zastosowaniach na wigksza skale.

2.7.1 Struktury krystaliczne chalkogenkow
Chalkogenki tworza rozlegla grupe zwigzkéw o zrdznicowanej strukturze

i wlasciwosciach. Klasyfikacja tych zwigzkéw opiera si¢ na liczbie pierwiastkow
wchodzacych w ich sktad, co pozwala wyr6zni¢ uklady binarne, ternarne
1 czwartorzedowe [162] [163]. Ta roznorodnos¢ strukturalna przektada si¢ na szerokie
spektrum wiasciwosci potprzewodnikowych, charakteryzujacych si¢ obecno$cia
bezposredniej lub posredniej przerwy energetycznej [164]. Kluczowym aspektem
inzynierii materialowej w tej dziedzinie jest mozliwo$¢ precyzyjnego dostrajania
wiasciwosci elektronowych poprzez substytucje pierwiastkow.

Modyfikacja sktadu chalkogenkow umozliwia kontrolowane ksztaltowanie ich
struktury pasmowej i przerwy energetycznej. Stosowane sa dwie gldwne strategie
substytucji: pionowa, polegajaca na zamianie pierwiastka na inny z tej samej grupy
uktadu okresowego, oraz krzyzowa, wykorzystujaca pierwiastki z réznych grup.
Te metody znajduja szerokie zastosowanie w projektowaniu zaawansowanych
materiatow ternarnych i czwartorzedowych, otwierajac nowe mozliwosci w dziedzinie
optoelektroniki i fotowoltaiki [163] [165]. Precyzyjne sterowanie sktadem i struktura tych
zwigzkow pozwala na tworzenie materiatdbw o pozadanych wlasciwosciach,

dostosowanych do konkretnych zastosowan technologicznych.

2.7.2 Czwartorz¢edowe chalkogenki
Czwartorzedowe zwigzki CuzMSnE4 (M = Zn, Cd, Mn, Fe, Co, Ni itd., E =S lub

Se) wykazujg fascynujacg roznorodnos¢ strukturalng, wystepujac w wielu odmianach

polimorficznych o zblizonych strukturach krystalograficznych. Ta réznorodnos$¢ wynika
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z elastycznos$ci w rozmieszczeniu kationéw w sieci krystalicznej [166]. Kluczowa cecha
tych struktur jest tetraedryczna koordynacja, gdzie kazdy anion siarczkowy lub selenowy
jest otoczony przez cztery kationy: dwa jony miedzi (Cu’), jeden jon metalu
przej$ciowego (M?") i jeden jon cyny (Sn*") [167]. Ta tetraedryczna konfiguracja jest
fundamentalna dla wtasciwosci fizycznych i chemicznych tych zwigzkow .

Zwiazki z grupy kesterytow wykazuja roznorodnos¢ strukturalng, ktora jest scisle
powigzana z metodg ich syntezy (Fig. 7). Gléwne fazy krystaliczne, w ktorych moga
wystepowac te materiaty, to kesteryt, stannin oraz PMCA (ang. primitive mixed Cu-Au)
[168]. Kazda z tych struktur charakteryzuje si¢ odmiennym uporzadkowaniem atomow
w sieci krystalicznej, co wpltywa na wilasciwosci fizyczne i chemiczne zwigzku.
Dodatkowo, w pewnych warunkach syntezy mozliwe jest uzyskanie metastabilnej fazy
wurcytowej o symetrii heksagonalnej [169].

Oprocz podstawowych struktur, obserwuje si¢ réwniez powstawanie form
posrednich lub pochodnych. Przykladami takich struktur sa wurcyt-kesteryt 1 wurcyt-
stannin, ktore tacza cechy strukturalne wurcytu z elementami charakterystycznymi
dla kesterytu lub stanninu. Ta réznorodnos¢ strukturalna ma istotne znaczenie dla badan
nad tymi zwigzkami, poniewaz umozliwia dostrajanie ich wilasciwosci poprzez

kontrolowang synteze i modyfikacje struktury krystalicznej [170].
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Schematyczne przedstawienie czwartorzedowych struktur
wg. Chang et al (2014)
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Schematyczne przedstawienie czwartorzedowych struktur
wg. Bosson et al (2017)
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Figura 7. Schematyczne przedstawienie struktur czwartorzgdowych Cu2ZnSnSs4
pochodzacych z faz blendy cynkowej i wurcytu binarnego ZnS (struktura kesterytowa,
struktura stanninowa, struktura wurcytowo - kesterytowa i wurcytowo - stanninowa)
wg. Chang et al. 2017 [170] i Bosson et al. 2017 [168].
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Roézne fazy CZTS (Cu2ZnSnSs - ang. Copper Zinc Tin Sulfide) wykazuja
zroznicowane wilasciwosci strukturalne 1 termodynamiczne, co ma istotne znaczenie dla
ich zastosowan w technologii ogniw stonecznych. Kesteryt, bedacy najbardziej stabilng
termodynamicznie faza [171], podlega transformacjom strukturalnym w zaleznosci
od temperatury [172]. W temperaturze  260°C  nastgpuje  przejscie
do nieuporzagdkowanego kesterytu, charakteryzujacego si¢ czeSciowym zaburzeniem
uporzadkowania kationéw. Dalsze podwyzszanie temperatury do zakresu 866-1002°C
prowadzi do powstania fazy sfalerytu, ktéra cechuje si¢ pelnym nieuporzadkowaniem
struktury kubicznej [173]. Interesujacym zjawiskiem jest szybka przemiana
metastabilnych nanopretéw wurcytowego CZTS w kesteryt. Proces ten zachodzi
w temperaturze 400°C 1 trwa zaledwie kilka sekund, co $wiadczy o wysokiej
reaktywno$ci 1 dynamice przemian fazowych w nanoskali. Nanoprgtowy CZTS
o strukturze wurcytu, charakteryzujacy si¢ $rednicg 9 £ 0,5 nm i dlugosciag 35 £ 1 nm,
stanowi przyktad metastabilnej formy materiatu, ktéra pod wptywem energii termicznej
ulega reorganizacji do bardziej stabilnej struktury kesterytu [174]. Rdznice energii
migdzy poszczegdlnymi fazami CZTS saniewielkie - stannin i PMCA s3 wyzej
energetycznie 0 2,9 1 3,2 meV/atom niz kesteryt [175]. Ze wzgledu na niewielkie roznice
energii i podobne state sieciowe, kesteryt i stannin cze¢sto wspotwystepuja w probkach.
Ta obserwacja ma istotne implikacje dla kontrolowanej syntezy 1 modyfikacji
wihasciwosci CZTS w kontekScie optymalizacji jego parametréw dla zastosowan

fotowoltaicznych.

2.7.3 Aktywnos¢ fotokatalityczna
Binarne, ternarne i czwartorzedowe chalkogenki cyny wykazujg aktywnos$¢

fotokatalityczng pod wplywem promieniowania stonecznego. Nanostruktury na bazie
siarczkow 1 selenkow cyny, wytwarzane r6znymi metodami syntezy, wykazuja zdolnos¢
do efektywnej fotodegradacji zwigzkéw organicznych w §wietle stonecznym. Proces ten
jest zwigzany z generowaniem reaktywnych form tlenu, ktére odpowiadaja za rozktad
zanieczyszczen [176].

Badano réwniez aktywno$¢ materiatow o bardziej ztozonym sktadzie, takich jak
zwigzki typu Cu2SnEs oraz kompozyty z udzialem grafenu RGO - ang.
reduced graphene oxide. Nanostruktury o rozwini¢tej powierzchni oraz wyraznym
interfejsie  migdzyfazowym  charakteryzuja  si¢  podwyzszong  wydajnoscig

fotokatalityczna, co przypisuje si¢ utatwionej separacji nosnikow tadunku [177].
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Zwiazki czwartorzedowe, m.in. CZTS (ang. Copper Zinc Tin Sulfide) oraz ich
modyfikacje z innymi metalami, roéwniez znalazty zastosowanie w procesach
fotodegradacji oraz w reakcjach wydzielania wodoru. Szczego6lnie istotne okazalo si¢
znaczenie nanostruktury i wielkos$ci czastek - materialy o chropowatej powierzchni oraz
w formie nanokrysztatow czy nanoptatkow wykazywaly zwiekszong aktywnosé
katalityczng 1 stabilnos¢ w kolejnych cyklach pracy. Wsrod czwartorzedowych
chalkogenkow, Cu2FeSnS4 (CFTS - ang. Copper Ferrum Tin Sulfur ) i CuuMnSnS4
(CMTS - ang. Copper Manganese Tin Sulfide) wyrdzniaja si¢ jako potencjalne
fotokatalizatory, dzigki prostocie syntezy, kompatybilno$ci z wymogami ochrony
srodowiska oraz niskim kosztom produkcji. CFTS cechuje si¢ wysoka stabilno$cia
strukturalng wynikajaca z tetragonalnej struktury krystalicznej [178], natomiast CMTS,
dzieki obecnosci jonow Mn, wykazuje korzystne wilasciwosci absorpcji w zakresie
Swiatta widzialnego [179], co zwigksza jego potencjat w procesach fotokatalitycznych.

Zaréwno CFTS, jak i CMTS moga krystalizowa¢ w kilku tetragonalnych
modyfikacjach: typ kesterytu (KS), typ nieuporzadkowanego kesterytu (DKS) oraz typ
stanninu (ST). Struktury te rdznig si¢ gldwnie rozmieszczeniem kationdw w warstwach,
co wplywa na separacj¢ no$nikow tadunku i moze mie¢ bezposredni wpltyw
na efektywno$¢ fotokatalityczng [179]. W odroznieniu od CZTS, ktory zazwyczaj
przyjmuje strukture KS [180], CFTS 1 CMTS dominujg w strukturze typu ST [181] [182],
co moze poprawiac stabilno$¢ chemiczng oraz umozliwia¢ lepsze rozdzielenie nosnikow
tadunku w procesach fotokatalitycznych.

Kolejng zaleta tych zwigzkéw jest mozliwos¢ modulacji wiasciwos$ci poprzez
kontrolowane podstawienie jonow. Wprowadzenie Fe lub Mn w miejsce Zn w strukturze
CZTS pozwala na dostosowanie przerwy energetycznej, zwickszenie absorpcji $wiatta,
ograniczenie powstawania faz wtdrnych oraz poprawe mikrostruktury warstw [183]
[184]. Takie modyfikacje zwickszaja potencjat CFTS i CMTS w zastosowaniach
fotokatalitycznych, poniewaz optymalna przerwa energetyczna oraz stabilna struktura
sprzyjaja efektywnemu rozdzielaniu elektronéw i dziur, a tym samym zwigkszaja
aktywnos¢ fotokatalityczng.

Dotychczasowe badania wykazaly, ze nanoczastki CFTS i CMTS moga
funkcjonowac jako aktywne materiaty fotokatalityczne [185], cho¢ uzyskanie wysokiej
efektywnosci wymaga optymalizacji stechiometrii, struktury krystalicznej 1 morfologii

[186]. Stosowane metody syntezy obejmuja sol-gel, pirolize natryskowa, metody hydro-
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1 solvotermalne oraz wstrzyknigcie na goraco, ktére umozliwiajg kontrole wielkos$ci,
ksztaltu i czystosci fazowej nanoczastek [187] [188].

Podsumowujac, CFTS 1 CMTS stanowig obiecujagcg klase materiatow
fotokatalitycznych dzigki polaczeniu niskiego kosztu, nietoksycznosci, wysokiej
absorpcji $wiatta widzialnego oraz stabilnej tetragonalnej struktury. Mozliwo$¢
modulacji ich wlasciwosci przez podstawienie jonow Fe 1 Mn dodatkowo zwigksza
ich potencjat w fotokatalizie, otwierajac perspektywy dla efektywnej konwersji energii

swietlnej w reakcjach fotochemicznych 1 sSrodowiskowych.

2.8 Hydroksylfosforany i hydroksylarseniany miedzi jako fotokatalizatory

2.8.1 Mineraly z grupy adamitu
Mineraty z grupy adamitu o wzorze ogdlnym M2(X0O)4sOH (gdzie M = Zn, Mn,

Co, Cu, Ni; X =P, As) charakteryzujg si¢ ztozong strukturg krystaliczng, w ktdrej atomy
metali (M) sg koordynowane przez atomy tlenu grup hydroksylowych (OH) i tetraedrow
(XO4) [189]. Ta unikalna architektura atomowa nadaje im specyficzne wlasciwosci
fizykochemiczne, ktore sg przedmiotem zainteresowania w réznych dziedzinach nauki
1 technologii. Naturalne wystgpowanie tych mineralow jest czgsto zwigzane z procesami
wietrzenia i1 utleniania pierwotnych zt6z rud, co prowadzi do tworzenia si¢ bogatych
w kolory 1 formy krystaliczne skupien mineralnych [190]. W ostatnich latach syntetyczne
odpowiedniki mineralow z grupy adamitu zyskatly na znaczeniu w badaniach naukowych
1 potencjalnych zastosowaniach przemystowych. Szczegolng uwage poswigca si¢ ich
wlasciwosciom magnetycznym, ktére mogg by¢ modyfikowane poprzez dobdr ré6znych
kationéw metali w strukturze [191] [192]. Ponadto, wykazuja one obiecujace wlasciwosci
katalityczne [193] . Badania nad tymi materiatami koncentruja si¢ na optymalizacji metod
syntezy, charakterystyce strukturalnej i funkcjonalnej oraz poszukiwaniu nowych
zastosowan w zaawansowanych technologiach, takich jak magazynowanie energii czy
kataliza heterogeniczna [194].

Weczesne badania nad adamitem koncentrowaty si¢ na jego powigzaniach z grupa
oliwenitu, opierajac si¢ na podobienstwach w symetrii, wymiarach komorki elementarnej
i sktadzie chemicznym [195]. Przelomowe potwierdzenie tej relacji nastgpito
w 1937 roku, gdy Kokkoros [196] przeprowadzit dwuwymiarowg analize struktury
krystalicznej, wykorzystujac ograniczong liczbg refleksow rentgenowskich. W kolejnych

latach badacze tacy jak Strunz [191] 1 Richmond [197] skupili si¢ na doglebnym poznaniu
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wlasciwosci fizycznych 1 morfologicznych tych mineratow, co przyczynito sig
do lepszego zrozumienia ich natury.

Dalsze badania wykazaly, ze adamit (Zn2(AsO4)OH) wraz z oliwenitem
(Zn2(AsO4)OH), libetenitem (Cu2(PO4)OH) 1 eveitem (Mn2(AsO4)OH tworza grupe
mineratow  izostrukturalnych [198]. Struktura krystaliczna tych mineratow
charakteryzuje si¢ obecnoscig kationdbw M?* w pozycjach o koordynacji piecio-
1 szesciosciennej. Odkrycie to otworzyto nowe perspektywy badawcze, prowadzac
do identyfikacji roztworéw statych, takich jak (Zn,Co)2(AsO4)(OH) w adamicie.
Ponadto, w przypadku zwigzkoéw syntetycznych zaobserwowano ciagle szeregi migdzy
tymi fazami, co sugeruje mozliwo$¢ tworzenia si¢ szerokiej gamy struktur o podobnych
cechach krystalograficznych, ale r6znym sktadzie chemicznym.

Badania nad materialami zawierajacymi strukturalnie wbudowane grupy OH
sa kluczowe dla glgbszego zrozumienia mechanizméw zachodzacych w procesach
katalitycznych. Analiza takich materiatow moze dostarczy¢ cennych informacji na temat
optymalnej ilo$ci 1 rozmieszczenia grup OH, ktore maksymalizujg pozadane wiasciwosci
katalityczne, jednocze$nie minimalizujac negatywne efekty. Ponadto, badania te moga
przyczyni¢ si¢ do opracowania nowych strategii modyfikacji powierzchni katalizatorow,
co moze prowadzi¢ do zwigkszenia ich stabilno$ci i wydajnosci w roznych

zastosowaniach, takich jak fotokataliza czy elektrokataliza.

2.8.2 Wilasciwosci strukturalne i fotokatalityczne
Libetenit, Cuz(PO4)OH, jest wyjatkowo interesujacym zwigzkiem chemicznym ze

wzgledu na szereg interesujagcych wlasciwosci. Wykazuje wysoka aktywnosé
katalityczng w procesie hydroksylacji fenolu przy uzyciu H20: [199] posiada
wlasciwosci magnetyczne wynikajace z silnych efektéw kwantowych typowych
dla uktadéw Cu®* [191]. Ponadto zaobserwowano jego aktywno$¢ fotokatalityczng
w $wietle widzialnym oraz odnotowano [200], Ze unikalna struktura krystaliczna
przektada si¢ na wlasciwosci elektrochemiczne i fotoelektrochemiczne [201].
Hydroksylfosforan miedzi wyrdznia si¢ jako obiecujacy material w dziedzinie
fotokatalizy, glownie ze wzgledu na jego wyjatkowa strukture krystaliczng. Kluczowym
elementem tej struktury sg mostkujace grupy hydroksylowe (OH), ktore tacza sasiadujace
atomy miedzi [201]. Ta charakterystyczna cecha nadaje materiatlowi unikalne

wlasciwosci, potencjalnie korzystne w zastosowaniach fotoelektrochemicznych (Fig. 8).
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Rola grup OH w tego typu materiatach jest zlozona i moze znaczaco wplywac na ich

aktywnos$¢ fotokatalityczng [202].

Oliwenit
Formuta chemiczna: Formuta chemiczna:
CU2PO4OH CU2ASO4OH
System krystalograficzny: System krystalograficzny:
rombowy jednoskosny

Figura 8. Struktura libetenitu i oliwenitu. (czerwone kule - O, niebieskie kule - Cu,
rozowe kule — P, zielone kule — As, biate kule — H).

Wptyw grup hydroksylowych na wtasciwosci fotokatalityczne materialu moze
by¢ wieloraki. W niektorych przypadkach grupy OH moga zwigksza¢ aktywnos$¢
fotokatalityczng poprzez tworzenie reaktywnych rodnikéw hydroksylowych. W innych
sytuacjach moga one stuzy¢ jako kluczowe intermediaty w procesach katalitycznych.
Co wigcej, obecnos¢ grup OH wbudowanych bezposrednio w strukture krystaliczng
materialu moze prowadzi¢ do nowych, interesujacych zjawisk fotokatalitycznych [201].
Ta cecha hydroksylfosforanow miedzi otwiera nowe mozliwo$ci w projektowaniu
efektywnych fotokatalizatoréw, potencjalnie prowadzac do postepu w dziedzinach takich
jak produkcja czystej energii czy oczyszczanie Srodowiska. Grupy hydroksylowe (OH)
w materiatach katalitycznych wykazuja ztozony wplyw na ich wlasciwos$ci i wydajnos¢.
Z jednej strony, mogg one peti¢ rolg aktywnych centrow katalitycznych, zwigekszajac
reaktywno$¢ powierzchni 1 umozliwiajac bardziej efektywne przeprowadzanie reakcji
chemicznych. Jednakze, ich obecno$¢ moze réwniez prowadzi¢ do niepozadanych
efektow, takich jak hamowanie aktywno$ci katalitycznej, dziatanie jako centra
rekombinacji no$nikow tadunku oraz zwigkszenie podatnosci materiatu na fotokorozje

[200]. Konfiguracja elektronowa d° jonéw Cu®** ma znaczacy wplyw na strukture

48



1 wlasciwosci zwigzkéw miedzi, w tym libetenit. Efekt Jahna-Tellera, charakterystyczny
dla tej konfiguracji, prowadzi do znieksztalcen oktaedrycznych 1 bipiramidalnych
koordynacji atomow miedzi. W libetenicie obserwujemy dwie nierbwnowazne pozycje
kationowe w strukturze i dwa rézne typy koordynacji: osiowo wydluzone oktaedry
CuO4(OH)2 dla jonow w pozycji Cul oraz znieksztalcone bipiramidy trygonalne
CuO4(OH) dla jonéw w pozycji Cu2. Te jednostki strukturalne iacza si¢ w dimery
poprzez wspolne krawedzie, a nastepnie sg polaczone z tetraedrami POs, tworzac zlozong
strukture krystaliczng [201].

Taka unikalna architektura molekularna libetenitu ma potencjalne implikacje dla
jego wiasciwosci fotokatalitycznych. Znieksztalcenia geometryczne wokél atomow
miedzi, w polagczeniu z obecnoscig tetraedrow fosforanowych, moga generowac
wewnetrzng polaryzacje w strukturze. Ta polaryzacja moze sprzyja¢ efektywnemu
rozdzieleniu fotoekscytowanych no$nikow tadunku - elektrondow i1 dziur - co jest
kluczowym czynnikiem w procesach fotokatalitycznych. Analogiczne zjawisko
zaobserwowano w przypadku Ag3;POs, gdzie znieksztatcone tetraedry AgOa i silne dipole
wewnetrzne generowane przez aniony fosforanowe przyczyniaja si¢ do wysokiej
aktywnosci fotokatalitycznej tego zwiazku [203] . Sugeruje to, Ze libetenit i podobne
mineraly miedzi moga wykazywaé interesujace wlasciwosci w zastosowaniach
fotokatalitycznych, co otwiera nowe mozliwo$ci badawcze w dziedzinie materiatow
funkcjonalnych. Ponadto, badania fotoelektrochemiczne i elektrokatalityczne wykazaty,
ze libetenit charakteryzuje si¢ wysoka aktywnos$cia w reakcji ewolucji tlenu (OER - ang.
oxygen evolution reaction) [204]. Jego czgstos¢ przemian fotokatalitycznych w tej reakcji
jest poréwnywalna do tlenkow kobaltu i manganu, co sugeruje potencjalne zastosowania
w technologiach zwigzanych z produkcja energii, takich jak ogniwa paliwowe czy
elektrolizery [189]. Ta wszechstronno$¢ libetenitu w rdznych procesach katalitycznych,
od fotokatalitycznego rozktadu zanieczyszczen organicznych po elektrokatalityczne
wytwarzanie tlenu, podkresla jego znaczenie jako materiatu o szerokim spektrum

zastosowan w zielonej chemii 1 technologiach energetycznych.

2.8.3 Podstawienia anionow

Podstawienia anionéw AsOs> przez POs* (oraz odwrotnie) w strukturach
mineraldow miedziowych, takich jak oliwenit (Cu2(AsO4)OH) i libetenit (Cu2(PO4)OH),
sg mozliwe dzieki ich izostrukturalno$ci. Pomimo ze, promien jonowy As>* (ok. 0,34 A)

i P°" (ok. 0,17 A) rdzni sie, ale w tetraedrze otoczonym tlenami rozmiary catych aniondéw
¢ y ry caty
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sa na tyle podobne, Ze moga sie wzajemnie zastgpowaé. Zarowno AsOs>, jak i PO4>
sg tetraedrycznie koordynowanymi jonami o tym samym ladunku (-3), co pozwala
im zajmowa¢ te same pozycje krystalograficzne bez koniecznos$ci dodatkowe;j
kompensacji tadunku [205]. Oznacza to, ze mozliwe jest uzyskanie serii statych
roztworow Cuz(Asi1«PxO4)OH.

Podstawienie AsO4> przez PO+ moze znaczaco wplywaé na wiasciwosci
fizykochemiczne materiatu. Fosforan, ze wzgledu na mniejszy promiefi kationu P°*
(0,17 A dla koordynacji tetraedrycznej, wobec ~0,34 A dla As>"), prowadzi
do niewielkiego skurczu sieci krystalicznej i zwigkszenia ggstosci struktury. Zmiany
w odlegtosciach Cu-O oraz katach w tetraedrach i oktaedrach moga modyfikowac
wewnetrzng polaryzacje, atym samym wptywa¢ na separacje par elektron-dziura
w procesach fotokatalitycznych.

Ponadto, r6znice w elektroujemnosci i rozktadzie tadunku pomigdzy P i As moga
zmienia¢ potozenie pasm przewodnictwa i walencyjnych w strukturze pasmowe;j,
co w efekcie wptywa na szeroko$¢ przerwy energetycznej (Eg) 1 zdolno$¢ absorpcji
$wiatta w réznych zakresach widma. Przykladowo, zastapienie AsOs>* jonem
fosforanowym PO4* w strukturze oliwenitu potencjalnie poprawia stabilno$¢ chemiczng,
ale moze przesung¢ absorpcje w strong krotszych fal (wigksza Eg), co moze ograniczaé
efektywnos¢ katalityczng w zakresie §wiatla widzialnego. Podstawienia tego typu majg
rowniez znaczenie srodowiskowe - zastgpienie toksycznego arsenu fosforem pozwala
na uzyskanie materiatdbw bezpieczniejszych w  uzytkowaniu, zachowujacych

jednoczes$nie duza czgs¢ wiasciwosci fotokatalitycznych oryginalnych arseniandw.

2.9 Whioski z analizy literatury i perspektywy badawcze

Analiza literatury jednoznacznie pokazuje, ze zanieczyszczenie S$rodowiska
wodnego barwnikami przemystowymi, zwlaszcza z sektora tekstylnego, stanowi
powazne zagrozenie dla ekosystemow wodnych 1 zdrowia ludzkiego. Barwniki
te sg czgsto trudno biodegradowalne, toksyczne 1 moga utrzymywac si¢ w srodowisku
przez dlugi czas. Ich obecno$¢ w wodach powierzchniowych i gruntowych moze
prowadzi¢ do zaburzenia réwnowagi ekologicznej, ograniczenia dostepu S$wiatta
dla organizméw wodnych oraz akumulacji szkodliwych substancji w lancuchu
pokarmowym.

W odpowiedzi na te wyzwania, naukowcy 1 inzZynierowie intensywnie pracuja nad

rozwojem innowacyjnych technologii oczyszczania $ciekow. Metody te muszg by¢
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nie tylko skuteczne w usuwaniu barwnikéw, ale takze ekonomicznie optacalne
1 przyjazne dla srodowiska. Wsrod obiecujacych kierunkow badan znajdujg sie
zaawansowane procesy utleniania, techniki membranowe, metody biologiczne
wykorzystujace  mikroorganizmy oraznowe materialy adsorpcyjne. Rosnace
zainteresowanie tg tematyka odzwierciedla si¢ w zwigkszonej liczbie publikacji
naukowych 1 patentow, co $wiadczy o dynamicznym rozwoju tej dziedziny i jej
kluczowym znaczeniu dla zréwnowazonego rozwoju przemystu i ochrony srodowiska.

Dotychczasowe strategie oczyszczania $ciekoOw zawierajacych barwniki opieraja
si¢ na réznorodnych procesach, kazdy z nich majacy swoje zalety i ograniczenia. Procesy
fizyczne, takie jak koagulacja, flokulacja i filtracja membranowa, sa skuteczne
w usuwaniu czgstek barwnikow, ale generuja znaczne ilosci osadow, co stwarza
dodatkowe wyzwania w zakresie gospodarki odpadami. Metody chemiczne moga
skutecznie rozklada¢ barwniki, ale sg czgsto kosztowne w implementacji i eksploatacji,
a takze moga prowadzi¢ do powstawania niepozadanych produktéw ubocznych. Procesy
adsorpcyjne, szczegolnie z wykorzystaniem wegla aktywnego, wykazuja wysoka
skuteczno$¢ w usuwaniu barwnikow, ale wigza si¢ z konieczno$cig regularnej regeneracji
lub wymiany adsorbenta. Biologiczne metody oczyszczania, obejmujace zarO6wno
tlenowe, jak i beztlenowe procesy mikrobiologiczne, sg przyjazne dla sSrodowiska i czgsto
ekonomicznie korzystne. Jednakze, ich skuteczno$¢ moze by¢ ograniczona w przypadku
barwnikéw trudno biodegradowalnych, a czas potrzebny do osiggnigcia pozadanego
stopnia oczyszczenia moze by¢ stosunkowo dtugi. Ponadto, niektére barwniki mogg by¢
toksyczne dla mikroorganizméw, co dodatkowo komplikuje zastosowanie metod
biologicznych. W $wietle tych ograniczen, jasne staje si¢, ze zadna z obecnie
stosowanych metod nie stanowi kompleksowego rozwigzania problemu oczyszczania
sciekéw zawierajacych barwniki. Dlatego tez, istnieje pilna potrzeba rozwoju nowych,
zintegrowanych podejs¢, ktére taczylyby zalety réznych metod, minimalizujac
jednoczesnie ich wady.

W konteks$cie rosngcego znaczenia metod fotokatalitycznych jako zielonych
technologii, ich gléwng zaleta jest zdolno$¢ do catkowitej degradacji barwnikow
1 zwigzkow organicznych do nieszkodliwych produktow koncowych, takich jak CO2
1 H20, przy wykorzystaniu energii Swiatla, w tym naturalnego $wiatla stonecznego.
Dwutlenek tytanu IV (TiO2) pozostaje najlepiej poznanym materiatem
fotokatalitycznym, ceniony za wysoka stabilno$¢ chemiczna, nietoksyczno$¢ i szerokie

zastosowanie. Jednakze, jego szeroka przerwa energetyczna (okoto 3,2 eV) ogranicza
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jego aktywnos$¢ do zakresu promieniowania UV, stanowigcego jedynie 3-5% naturalnego
swiatla slonecznego. To ograniczenie TiO: sklania naukowcow do intensywnych
poszukiwan alternatywnych fotokatalizatorow, ktére bylyby aktywne w zakresie Swiatla
widzialnego (400-700 nm). Swiatlo widzialne stanowi ponad 40% calego widma
stonecznego, co czyni je znacznie bardziej dostgpnym i efektywnym zroédtem energii dla
procesoOw fotokatalitycznych. Rozwo6j takich materiatow moéglby znaczaco zwigkszy¢
praktyczne zastosowanie fotokatalizy w technologiach opartych na energii stoneczne;,
przyczyniajac si¢ do bardziej efektywnego oczyszczania wody ipowietrza, a takze
do rozwoju nowych, ekologicznych metod produkcji energii i syntezy chemiczne;.

W ostatnich latach nastgpit znaczacy wzrost zainteresowania materiatami
pOtprzewodnikowymi opartymi na miedzi (Cu) ze wzgledu na ich unikalne potaczenie
korzystnych cech. Materialy te wyrdzniajg si¢ nie tylko dostgpnoscia i niskim kosztem
produkcji, ale takze brakiem toksyczno$ci, co czyni je bezpiecznymi dla $rodowiska
i zdrowia czlowieka. Ponadto, charakteryzuja si¢ one atrakcyjnymi wlasciwosciami
optoelektronicznymi, ktére otwieraja szerokie mozliwosci zastosowan w roéznych
dziedzinach technologii.

Badania naukowe koncentruja si¢ gltownie na dwoéch grupach materialow
polprzewodnikowych na bazie miedzi. Kazda z tych grup posiada unikalne cechy
1 potencjalne zastosowania, co sprawia, ze sg one przedmiotem intensywnych badan
1 rozwoju. Wlasciwosci te, w polaczeniu z ekonomicznymi i ekologicznymi zaletami
miedzi, czynig te materialy niezwykle obiecujacymi dla przyszlych innowacji
w dziedzinie elektroniki, optoelektroniki i energetyki. Rozwo6j tych materialdow moze
przyczyni¢ si¢ do stworzenia bardziej efektywnych 1 przyjaznych dla srodowiska
technologii w przysztosci. W literaturze zwraca si¢ uwage zwlaszcza na dwie grupy
materialow:

1. Stanniny z grupy DL-TII-IV-VI4, szczegbdlnie CuzFeSnSs (CFTS) i CuaMnSnSs
(CMTYS), sa obiecujacymi materialami w dziedzinie fotokatalizy i potprzewodnikow.
Ich kluczowg cechg jest niewielka, bezposrednia przerwa energetyczna w zakresie 1-
1,5eV, coumozliwia im efektywne pochtanianie $§wiatta widzialnego
1 wykazywanie wysokiej fotoreaktywno$ci. Ta wlasciwo$¢ czyni je potencjalnie
uzytecznymi w aplikacjach zwigzanych z konwersja energii stonecznej
1 fotokatalitycznym oczyszczaniem wody. Istotng zaleta tych materiatow jest
mozliwo$¢ tworzenia podstawien Mn za Fe, takich jak Cuz(FeixMnx)SnS4, gdzie

poprzez substytucj¢ jonow zelaza 1 manganu mozna precyzyjnie regulowac
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wlasciwos$ci strukturalne i elektroniczne. Ta elastyczno$¢ kompozycyjna otwiera
droge do optymalizacji materiatow pod katem konkretnych zastosowan. Wstepne
badania wykazaly, Zze materialy z tej grupy moga petli¢ podwdjna role - jako
polprzewodniki oraz jako wydajne fotokatalizatory w procesach degradacji
barwnikéw organicznych w roztworach wodnych. Ta wszechstronno$¢ czyni
je atrakcyjnymi kandydatami do dalszych badan i1 potencjalnych zastosowan

w technologiach srodowiskowych i1 energetycznych.

. Mineraly fosforanowo-arsenianowe o strukturach hierarchicznych 3D, takie jak
libetenit (Cu2(PO4)OH) oraz oliwenit (Cu2(AsO4)OH) zyskuja coraz wigksze
zainteresowanie w dziedzinie fotokatalizy ze wzgledu na swoje unikalne
wiasciwosci strukturalne i elektronowe. Libetenit wykazuje szczego6lnie obiecujace
wyniki w rdéznorodnych reakcjach fotokatalitycznych, w tym w degradacji
barwnikéw, utlenianiu alkoholi oraz epoksydacji styrenu. Jego wyjatkowa
aktywnos$¢ fotokatalityczna wynika z kilku kluczowych czynnikéw strukturalnych,
takich jak obecnos¢ grup hydroksylowych (-OH) petnigcych role aktywnych centréw
reakcji, oraz zlozonej sieci krystalicznej, ktora sprzyja efektywnemu rozdzialowi
fotogenerowanych nos$nikow tadunku. Szczegolnie interesujgcym aspektem
struktury libetenitu jest mozliwo$¢ wystgpowania polaryzacji wewnetrznej, ktora jest
rezultatem specyficznych deformacji geometrycznych w jego sieci krystaliczne;.
Te deformacje, obejmujagce wydluzone oktaedry 1 znieksztatlcone bipiramidy,
przyczyniaja si¢ do tworzenia wewnetrznego pola elektrycznego w strukturze
mineralu. Zjawisko to ma kluczowe znaczenie dla zwigkszenia efektywnos$ci
procesow fotokatalitycznych, poniewaz ulatwia rozdziat fotogenerowanych
elektronow 1 dziur, minimalizujac ich rekombinacj¢. W rezultacie libetenit wykazuje
zwiekszong zdolno$¢ do generowania reaktywnych form tlenu i innych aktywnych
czasteczek, ktore sa niezbedne w procesach fotokatalitycznych, co przektada si¢
na jego wysoka skuteczno$¢ w roznorodnych zastosowaniach $rodowiskowych
1 przemystowych. Oliwenit (Cu2(AsO4)OH), pomimo podobienstwa strukturalnego
do innych mineratow, pozostaje obszarem niezbadanym w kontekscie jego
potencjalu fotokatalitycznego. Zastapienie grup fosforanowych (POs) grupami
arsenianowymi (AsO4) w strukturze krystalicznej moze prowadzi¢ do istotnych
zmian w dlugosci wigzan 1 ogolnej geometrii sieci. Te modyfikacje strukturalne
moga mie¢ znaczacy wptyw na whasciwosci fotokatalityczne materiatu, potencjalnie

zwigkszajac jego aktywno$¢ w procesach rozktadu zanieczyszczen organicznych.
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Brak szczegdtowych badan nad wlasciwosciami fotokatalitycznymi oliwenitu
stanowi znaczacg luke w obecnej literaturze naukowej. Wypeienie tej luki mogtoby
mie¢ istotne implikacje dla rozwoju nowych, efektywnych technologii oczyszczania
sciekow, szczegolnie w kontekscie usuwania barwnikoéw przemystowych. Doglebne
zbadanie oliwenitu pod katem jego aktywnos$ci fotokatalitycznej moze nie tylko
poszerzy¢ naszg wiedz¢ o tym minerale, ale réwniez otworzy¢ nowe mozliwosci
w dziedzinie zaawansowanych materiatéw do oczyszczania wody 1 powietrza.

Podsumowujgc, analiza literatury wskazuje na konieczno$¢ poszukiwania
alternatyw dla powszechnie stosowanego ditlenku tytanu (TiO2) jako fotokatalizatora.
Gléwnym celem jest opracowanie materialow zdolnych do efektywnego wykorzystania
swiatta widzialnego, co znacznie zwigkszytoby ich praktyczne zastosowanie. W tym
kontekscie, zwigzki miedziowe, takie jak stanniny (CuxMnSnS4, CuxFeSnSs)
oraz mineraty fosforanowo-arsenianowe (libetenit, oliwenit), wykazuja obiecujace
wlasciwosci  strukturalne ienergetyczne, predysponujace je do zastosowan
fotokatalitycznych.

Badania nad podstawieniami jonéw w seriach roztworow statych otwieraja nowe
mozliwo$ci w dziedzinie fotokatalizy. Kontrolowana substytucja kationow lub anionow
w strukturze materiatléw moze prowadzi¢ do znaczacych zmian w ich whasciwos$ciach,
umozliwiajagc optymalizacje¢ pod katem degradacji barwnikdéw. Jednakze, istnieje
wyrazna luka badawcza w zakresie wlasciwosci fotokatalitycznych oliwenitu oraz
wplywu substytucji w seriach CuzMnSnS4-Cu2FeSnS4 1 Cu2(AsO4)OH-Cu2(PO4)OH
na degradacje barwnikéw organicznych. Wypelnienie tej luki przyczynia si¢ do rozwoju
bardziej efektywnych 1 wszechstronnych fotokatalizatorow, zdolnych do pracy
w szerokim zakresie warunkow srodowiskowych.

Badania nad nowymi materiatami fotokatalitycznymi opartymi na zwigzkach
miedzi sg kluczowe dla rozwoju wielu dziedzin nauki i przemystu. Potrzeba ta wynika
z potencjalu tych materiatow do oferowania ekonomicznych i wydajnych rozwigzan
w roéznych zastosowaniach. Rozwdj takich materiatow moze znaczaco poszerzy¢ nasza
wiedze¢ w zakresie mineralogii $rodowiskowej, geochemii i inZynierii materialowe;j,
dostarczajac nowych perspektyw 1 mozliwosci w tych dziedzinach. Praktyczne
zastosowania tych badan sg rdwnie istotne 1 obiecujgce. W przemysle tekstylnym, nowe
materialy fotokatalityczne moga przyczyni¢ si¢ do rozwoju innowacyjnych tkanin
o wlasciwos$ciach samoczyszczacych lub antybakteryjnych. W oczyszczalniach $ciekow,

moga one zrewolucjonizowaé procesy oczyszczania, oferujac bardziej efektywne
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iprzyjazne dla $rodowiska metody usuwania zanieczyszczen. W dziedzinie
nanomaterialow, badania te mogg otworzy¢ droge do tworzenia zaawansowanych
struktur o unikatowych wlasciwosciach, potencjalnie znajdujac zastosowanie

w elektronice, medycynie czy energetyce odnawialne;.
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3. Celi teza pracy

Celem niniejszej pracy jest synteza oraz charakterystyka dwoch szeregow
1izomorficznych zwigzkdéw miedzi, ktdre sg analogami naturalnych mineratow, pod katem
ich wlasciwosci fotokatalitycznych. Badania koncentrujg si¢ na siarkosolach z szeregu
Cuz(Fe1xMnx)SnS4, bedacych analogami mineralow z grupy stanninu oraz
hierarchicznych strukturach trojwymiarowych z szeregu libetenit Cu2(PO4)OH - oliwenit
Cu2(AsO4)OH. Realizacja celu pracy zaktada laboratoryjne otrzymanie tych materiatow
poprzez odpowiednie dostosowanie rodzaju i proporcji substratow uzywanych w procesie
syntezy. Dzieki modyfikacjom skladu wejsciowego mozliwe jest kontrolowanie stopnia
podstawienia poszczegélnych jondéw w strukturze krystalicznej, co wplywa
na wtasciwosci fotokatalityczne 1 powierzchniowe otrzymywanych roztworow statych.
Takie podejscie umozliwia optymalizacj¢ ich aktywnosci fotokatalitycznej oraz zbadanie
czy materialy o posrednim sktadzie wykazuja lepsze wlasciwosci niz ich czyste
odpowiedniki koncowe.

Teza niniejszej pracy zaklada, ze posrednie roztwory state, bedace analogami
naturalnych mineraléw na bazie miedzi (Cu), moga wykazywac lepsze wilasciwosci
fotokatalityczne niz ich czyste cztony koncowe w szeregach statych roztworow. Oznacza
to, ze poprzez dostosowywanie rodzaju i proporcji substratow uzywanych w procesie
syntezy mozliwe jest otrzymanie materiatow o ulepszonych wlasciwosciach uzytkowych,
w tym lepszej aktywnosci fotokatalitycznej. Takie podejscie pozwala na kontrolowane
ksztattowanie skladu chemicznego i struktury krystalicznej powstajacych roztworow
statych, co moze prowadzi¢ do optymalizacji ich wiasciwosci funkcjonalnych. W pracy
podjeto probe eksperymentalnego zweryfikowania tej hipotezy poprzez synteze

odpowiednich materiatow oraz ich szczegotowa charakterystyke fotokatalityczng.
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4. Metody badan i eksperymentow

Badania zostaly podzielone na trzy gldwne etapy. W pierwszym etapie skupiono
si¢ na syntezie. Opracowano optymalne warunki syntez i przeprowadzono syntezy dwoch
grup materialéw: siarkosoli z szeregu Cux(FeixMnx)SnS4, bedacych analogami
mineralow z grupy stanninu, oraz faz fosforanowo-arsenianowych z szeregu libetenit
Cu2PO40H - oliwenit Cu2AsO4OH. Drugi etap obejmowat szczegdélowa charakterystyke
fizykochemiczng otrzymanych materiatow, w tym analiz¢ sktadu fazowego za pomoca
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), okreslenie wielkosci krystalitow, morfologii
powierzchni przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz wybranych
wlasciwos$ci strukturalnych. Ostatnia, trzecia czg$¢ badan byta poswigcona analizie
poréwnawczej aktywnosci fotokatalitycznej zsyntezowanych materiatow
funkcjonalnych. Przeprowadzono testy fotokatalizy w obecnosci wybranych
zanieczyszczen modelowych, co umozliwilo poréwnanie efektywnosci dziatania
materiatbw w zaleznosci od ich sktadu chemicznego i1wybranych wiasciwosci

fizykochemicznych.

4.1 Synteza szeregu Cuz(Fe1xMnx)SnS4

Szereg  roztworéw  stalych  Cuz(FeixMnx)SnSs  zostal  otrzymany
z wykorzystaniem metody hydrotermalnej, ktéra umozliwia precyzyjne kontrolowanie
warunkow krystalizacji materiatlow o ztozonym sktadzie chemicznym. W pierwszym
etapie syntezy przygotowano roztwory zawierajagce sole metali oraz siarczek sodu,
stanowigcy zrodto siarki. Do syntezy kazdej probki rozpuszczano w wodzie molowo
dobrane ilos$ci odczynnikéw: 1 mM chlorku miedzi(Il) dwuwodnego, 0,5 mM chlorku
cyny(IV) pieciowodnego, po 0,5 mM chlorku zelaza(Il) czterowodnego i chlorku
manganu(Il) czterowodnego oraz 2,5 mM NaxS. Sktad chemiczny dobrano tak, aby
zachowa¢ stosunek molowy Cu : (Fe + Mn) : Sn : S rowny 2:1:1:4, co odpowiada
ogolnemu wzorowi stechiometrycznemu zwigzku Cuz(FeixMnx)SnS4. W celu zbadania
wptywu sktadu chemicznego na wiasciwosci otrzymywanych materialdow, zmieniano
udzial molowy zelaza w stosunku do lacznej zawartosci zelaza i manganu, tj.
Fe/(Fe + Mn), w wartosciach: 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 oraz 1,0. W ten sposob uzyskano
sze$¢ roznych probek o zmiennej zawartosci Fe 1 Mn, pozwalajacych na sledzenie efektu
rosngcego udziatu jednego z kationdw przy jednoczesnym zmniejszaniu drugiego. Tak

przygotowane roztwory reakcyjne zostaly uzupelione o czynniki wspomagajace
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synteze: 1,68 g poliwinylopirolidonu (PVP), petnigcego funkcje $rodka stabilizujacego
1 ograniczajacego aglomeracje czastek, 84 mL glikolu etylenowego (EG), ktory stanowit
gléwny rozpuszczalnik oraz 12 mL wody podwdjnie destylowanej (DDW), co tacznie
dawalo objetos¢ 96 mL, przy zachowaniu stosunku EG do wody wynoszacego 7:1.
Otrzymang mieszaning dokladnie mieszano przy uzyciu mieszadta magnetycznego,
zapewniajac jednorodnos¢ uktadu reakcyjnego, a nastgpnie przenoszono do autoklawow
wytozonych teflonem, odpornego na agresywne warunki chemiczne 1 wysoka
temperature. Syntezg prowadzono w temperaturze 195°C przez 7 dni, co pozwalato na
rozwini¢cie struktury krystalicznej i powstanie jednorodnych roztworéw statych w fazie
stanninu. Po zakonczeniu procesu produkty byly wielokrotnie przemywane woda
destylowang w celu usunigcia pozostaloSci reagentéw, a nastgpnie oczyszczane
za pomocg acetonu, ktory usuwal zanieczyszczenia organiczne i wspomagal proces
suszenia. Ostatecznie probki zostaly odwirowane i wysuszone w temperaturze 60°C
w warunkach atmosferycznych, co zapewnito uzyskanie proszkow o stabilnych
wlasciwosciach fizykochemicznych, gotowych do dalszej analizy strukturalnej

1 funkcjonalne;.

Rezultat
Autoklaw syntezy

Czas: 7 dni
Temp.: 195°C

redestylowana
+

Glikol etylenowy

+

PVP

Figura 9. Schemat syntezy szeregu Cuz(Fe1-xMnx)SnSa.
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4.2 Synteza szeregu Cuz(PO4)OH - Cu2(AsO4)OH

Celem syntezy bylo uzyskanie materialdw o $cisle okreslonym sktadzie
chemicznym, w ktorym stopniowo zmieniano udziat fosforu (P) i arsenu (As)
w strukturze anionowej, zachowujac jednoczes$nie spdjna strukture krystaliczng. Siedem
probek z szeregu roztwordw statych LIB-OLI o stechiometrycznym sktadzie Cuz(PxAsi-
x04)OH, gdzie x = 0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9 oraz 1, zostalo otrzymanych poprzez
precypitacje z roztworow wodnych metoda zmodyfikowang na podstawie procedury
opisanej przez Misztele [206] (Fig. 10). Otrzymane probki reprezentujg peten zakres
zamiany jonowej miedzy libetenitem (x = 1) a oliwenitem (x = 0), umozliwiajac analize
wptywu sktadu chemicznego na wilasciwosci strukturalne 1 funkcjonalne powstatych
materiatldéw. Syntezy przeprowadzono w warunkach pokojowych poprzez rozpuszczenie
w wodzie redestylowanej 1 zmieszanie odpowiednich ilosci (NH4)H2POs,
Cu(NO3)2:3H20 oraz NaxHAsO4-7H20 w proporcjach stechiometrycznych, zgodnych
z docelowym skladem zwigzku. Zmieszanie roztworéw prowadzito do powstania
zawiesiny, ktorej odczyn pH ustalano na poziomie 5 przy uzyciu 3-molowego roztworu
wodorotlenku potasu (KOH). Zawiesing ogrzewano do temperatury 70°C przez
1 godzing. W wyniku reakcji migdzy sktadnikami wartos¢ pH mieszaniny obnizatla si¢
do okoto 3 i nastepnie wartos¢ pH byta ponownie byta stabilizowana do poziomu pH
réwnym 5 przy uzyciu 3 -molowego KOH i utrzymywana oraz kontrolowana przez caly

czas trwania syntezy, wynoszacy 24 godziny.

Krok 1 Krok 2 Krok 3 Krok 4 Krok 5
Mieszanie reagentow Stabilizacja pH Ogrzewanie do 70°C Stabilizacja pH krystalizacja
do~5.0 do~5.0
w temp 70°C
Q

Q T

) - ~

(o) o .

W %3

g = < ogrzewanie BorreNaniEe

S z 3 3M KOH am % g

)
\l/ ¢
- -

Ogrzewanie do 70°C temp. 70°C temp. 70°C

Temp. pokojowa Temp. pokojowa czas: ~1 h pH: 5.0
Czas: 24 h

Figura 10. Schemat synezy Cu2(PO4)OH - Cu2(AsO4)OH.
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4.3 Eksperyment fotokatalizy

Eksperyment fotokatalityczny polegal na porownawcze] ocenie aktywnosci
fotokatalitycznej zsyntezowanych materiatéw funkcjonalnych poprzez badanie zdolno$ci
otrzymanych proszkow do degradacji biekitu metylenowego (MB) w roztworze wodnym
pod wplywem promieniowania $wiatta widzialnego (Fig. 11). Zawiesiny reakcyjne
przygotowywano, dodajac 0,3 g proszku fotokatalizatora do 200 mL roztworu MB
o stezeniu 20 mg/L. Aby upewni¢ si¢, ze aktywno$¢ fotokatalityczna wynika wytacznie
z dziatlania zastosowanego zrodla S$wiatta, wszystkie eksperymenty prowadzono
w zamknigtym uktadzie reakcyjnym, calkowicie oslonigtym przed o$wietleniem
zewngtrznym. Naswietlanie realizowano przy uzyciu lampy LED ZEED o mocy 80 W,
zgodnie z opisem producenta emitujacej $wiatto pelnego spektrum, umieszczonej
w odlegtosci 150 mm nad reaktorem. Zrodto $wiatta sktadato sie ze 120 diod typu SMD
5730, emitujacych promieniowanie w zakresie 380 - 780 nm, z dominujagcymi maksimum
przy okoto 450 nm ($wiatto niebieskie) 1 600 nm (pomaranczowo-czerwone), obejmujac
cate spektrum widzialne. Temperatura barwowa lampy wynosita 3028 K, co odpowiada
cieptemu biatemu $wiathu. Nat¢zenie promieniowania na powierzchni wynosito jako
128 W/m?. Mimo nominalnej mocy 80 W, rzeczywiste zuzycie energii wynosito okoto
14,4 W, a strumien $wietlny - 1358 lumenéw. Wszystkie eksperymenty fotokatalityczne,
w tym te z uzyciem komercyjnego TiO:2 jako materialu odniesienia, przeprowadzono
w identycznych, kontrolowanych warunkach os$wietleniowych w celu zapewnienia
porownywalnos$ci 1 powtarzalno$ci wynikow.

Stanowisko doswiadczalne do badan fotokatalitycznych zostalo samodzielnie
zaprojektowane 1 skonstruowane, z uwzglednieniem wymogdéw zapewnienia stabilnych
oraz powtarzalnych warunkéw pomiarowych. W tym celu zaplanowano odpowiednie
rozmieszczenie zrodla $wiatla wzgledem reaktora, zastosowano uklad oston
zabezpieczajacych przed dostgpem Swiatla zewnetrznego, a takze zintegrowano
mieszadlo magnetyczne 1 plaszcz wodny w celu kontroli temperatury roztworu.
Dodatkowo stanowisko zostalo wyposazone w zabezpieczenia ograniczajace parowanie
roztworu podczas dhlugotrwalych pomiaréw, co zapewnialo zachowanie statych
warunkow reakcji. Staranna konfiguracja poszczegdlnych elementéw uktadu pozwolita
na uzyskanie stanowiska o wysokiej funkcjonalno$ci, zapewniajacego jednoczesnie
bezpieczenstwo pracy i wiarygodnos$¢ otrzymywanych wynikéw eksperymentalnych.

Eksperymenty przeprowadzono w temperaturze 21°C. Do badan wykorzystano

szklany reaktor z ptaszczem wodnym marki DURAN, umozliwiajacy cyrkulacje wody
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chlodzacej dla utrzymania statej temperatury eksperymentu. Naczynie reakcyjne
umieszczono na mieszadle magnetycznym, a lampa zostata ustawiona bezposrednio nad
nim, w odlegtosci 150 mm od powierzchni roztworu MB. Fotodegradacj¢ oceniano
zarbwno w obecno$ci katalizatoréw, jak i bez nich, a jako material porownawczy
wykorzystano komercyjny TiO2, poddany takim samym warunkom testowym. Kazdy
eksperyment wykonano trzykrotnie. Przed ekspozycja na §wiatlo widzialne zawiesiny
poddawano dzialaniu ultradzwiekow przez 10 minut, a nastgpnie mieszano w ciemnosci
przez 30 minut, aby osiaggna¢ stan réwnowagi adsorpcyjno-desorpcyjnej. Procedura
ta zostata opracowana na podstawie badan kontrolnych, ktére wykazaly, ze w tym czasie
osiggana jest rownowaga, a dalsze zmiany st¢zenia MB w ciemnos$ci nie zachodza.
W trakcie eksperymentu w ustalonych odstgpach czasu pobierano probki roztworu,
filtrowano je przez filtr strzykawkowy PTFE o $rednicy poréow 0,2 um a nastgpnie
oznaczano stezenie MB za pomoca spektrofotometru UV-Vis (HITACHI U-1800) przy
dhugosci fali 664 nm. Fotometryczna analiza probek przed i po naswietlaniu pozwolita
na wyliczenie efektywnos$ci degradacji MB (D%) zgodnie ze wzorem [207]:
D% =100 x (Co - C) / Co, (7)
gdzie Co to poczatkowe stezenie MB, a C - stezenie po okre§lonym czasie ekspozycji

na Swiatto.

Blekit metylenowy

Fotokatalizator

Mieszadlo magnetyczne

Figura 11. Schemat stanowiska do eksperymentu fotokatalizy.
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4.4 Oznaczanie skladu fazowego (XRD)

Sktad fazowy otrzymanych materiatdéw zostat okre§lony za pomocg proszkowej
dyfraktometrii rentgenowskiej, wykorzystujac dyfraktometr rentgenowski Rigaku
SmartLab (Neu-Isenburg, Tokio, Japonia) w zakresie 2-75°20 z krokiem 0,05°,
wykorzystujacy promieniowanie Cu Ka z monokromatorem grafitowym 1 detektorem
proporcjonalnym. Analize uzyskanych dyfraktograméw  przeprowadzono
z wykorzystaniem pakietow oprogramowania HighScore Plus oraz X'Rayan.
Te specjalistyczne narzedzia programowe umozliwiaja precyzyjng identyfikacje
1ilosciowg ocene¢ faz krystalicznych obecnych w materiatach: ordwnanie
eksperymentalnych krzywych dyfrakcyjnych z obszernymi bazami danych znanych
struktur krystalicznych, pozwolitlo doktadnie okresli¢ skiad fazowy. Parametry sieci
komoérek elementarnych obliczono na podstawie dyfraktograméw proszkowych

za pomocg programu UNITCELL [208].

4.5 Spektroskopia w zakresie podczerwieni (FTIR)

Pomiary w zakresie podczerwieni (FTIR) przeprowadzono przy uzyciu
proézniowego spektrometru fourierowskiego Vertex 70V firmy Bruker Optics oraz
Thermo Scientific DXR. Proces rejestracji widm obejmowat zakres 4000-400 cm,
z rozdzielczoécia 4 cm’!, wykorzystujac standardowa metode przygotowania probek
w postaci pastylek KBr. Dla zapewnienia doktadnosci wynikéw, kazdy pomiar sktadat
si¢ z akumulacji 256 zliczen przy predkosci skanera wynoszacej 10 kHz. Ta metodologia
pozwolita na uzyskanie wysokiej jakosci danych spektroskopowych. Analiza 1 obrobka
matematyczna  otrzymanych widm  zostala przeprowadzona przy uzZyciu
specjalistycznego oprogramowania - OPUS 7.2 (Bruker Optics Poland) oraz OMNIC
(Thermo Scientific). Proces przetwarzania danych obejmowat m.in. korekte linii bazowe;j
1 normalizacj¢ sygnatu, co umozliwilo precyzyjna interpretacje wynikoéw. Badania
spektroskopowe w podczerwieni okazaly si¢ niezwykle warto$ciowe, umozliwiajac nie
tylko identyfikacje grup funkcyjnych obecnych w probkach, ale takze analizg
oddzialywan czasteczkowych zachodzacych miedzy komponentami. Ta kompleksowa
analiza dostarczyla cennych informacji o strukturze 1 wlasciwosciach badanych
materialéw. Dekonwolucji widm Ramana dokonano\w zakresie 200-400 cm™ stosujac

dopasowanie pasm za pomocg funkcji Voigt.
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4.6 Spektroskopia Ramana

Spektroskopia ramanowska, jako komplementarna technika do spektroskopii
w podczerwieni, wykorzystuje zjawisko niesprezystego rozpraszania $wiatla przez
czasteczki badanej substancji. W przeprowadzonych badaniach zastosowano
zaawansowany spektrometr WITec Alpha 300M+ wyposazony w laser wzbudzajacy
o dtugosci fali 488 nm oraz siatke dyfrakcyjng o wysokiej rozdzielczo$ci (1800 linii/mm).
Procedura pomiarowa obejmowata wykonanie dwoéch skanow dla kazdej probki,
ztacznym czasem pomiaru wynoszacym 300 sekund, co zapewnito uzyskanie
wiarygodnych 1 powtarzalnych wynikow. Analiza otrzymanych widm ramanowskich
zostata przeprowadzona z wykorzystaniem specjalistycznego oprogramowania, w tym
Bruker OPUS 7.2 oraz OMNIC. Zastosowano funkcje Curve Fit, ktora umozliwita
precyzyjne dopasowanie ksztattu pasm przy uzyciu réznych profili, takich jak Gaussa,
Lorentzowskiego, logarytmicznego lub mieszanego. Proces analizy obejmowal
rozlozenie widm na sktadowe, z uwzglednieniem drugiej pochodnej sygnatu oraz
procedury dekonwolucji opartej na metodzie Griffithsa i Pariente. Ta zaawansowana
metodologia pozwolita na doktadne okreslenie potozen i intensywnosci pasm w punktach
przegigcia (zwlaszcza pasm nalezacych do grup OH). Do optymalizacji dopasowania
modelu wykorzystano algorytm Levenberga-Marquardta, ktory zapewnil wysoka
precyzje analizy, co potwierdzaja uzyskane wartosci btedu RMS ponizej 0,1
we wszystkich przypadkach.

4.7 Obserwacje mikrostruktury z analiza skladu chemicznego (SEM-
EDS)

Analize mikrostrukturalng otrzymanych proszkow bez napylania przeprowadzono
za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego NOVA NANO SEM 200 firmy
FEI Europe oraz FEI QUANTA FEG 200 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA,
USA) wyposazonego w analizator dyspersji energii (SEM-EDS) pracujacy przy napigciu
przyspieszajacym 15 kV. To zaawansowane urzadzenie umozliwia obserwacje
powierzchni materialtow w wysokiej rozdzielczosci zardwno przy uzyciu systemu
detekcji elektrondow wstecznie rozproszonych (BSE), jak i wtérnych (SE), z mozliwo$cia
uzyskania rozdzielczosci do 2 nm. Taki poziom precyzji pozwolil na szczegdtowe
analizowanie morfologii proszkow, rozktadu wielkosci czastek oraz cech powierzchni

z wyjatkowa klarownoscig. Oprocz obserwacji mikroskopowych, sktad pierwiastkowy
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proszkow  okreslano za pomoca mikroanalizatora rentgenowskiego EDAX

wyposazonego w system spektroskopii dyspersji energii (EDS).

4.8TEM

Szczegotowa charakterystyka nanostruktury oraz punktowa analiza fazowa
(metoda dyfrakcji elektronow TDK) i1 pierwiastkowa (metoda spektrometrii EDS)
poszczeg6lnych elementéw badanych mikroczastek zostata przeprowadzona z uzyciem
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM, Tecnai TF 20 X-TWIN, przy napigciu
przyspieszajacym 200 kV). Do przeprowadzenia badan metoda TEM i TKD konieczne
bylo przygotowanie cienkiej folii (lameli), co zrealizowano za pomoca techniki lift-out
z uzyciem wigzki jonowej (FIB). Proces ten wykonano w dwuwigzkowym mikroskopie
Quanta 2001 (FEI, Hillsboro, OR, USA), ktéry taczy w sobie funkcjonalno$¢ FIB oraz
SEM, umozliwiajac lokalne wycinanie i przenoszenie probek o grubosci odpowiedniej
do badan transmisyjnych. Symulacj¢ linii dyfrakcyjnych TKD przeprowadzono
z wykorzystaniem oprogramowania Esprit DynamicS (Bruker Nano GmbH, Berlin,
Niemcy), ktore pozwala na analiz¢ i interpretacje¢ obrazow dyfrakcyjnych, umozliwiajac
jednoczesnie identyfikacje orientacji krystalograficznych oraz struktur wewnetrznych
badanych materialow. Tak kompleksowe podejscie pozwolito na pelng analizg
nanostrukturalng elementéw mikroczgstek, w tym identyfikacje granic ziaren, defektow
oraz orientacji krystalitbw, co jest istotne dla zrozumienia wlasciwosci

fizykochemicznych materiatow.

4.9 Oznaczenia powierzchni wlasciwej BET
Powierzchni¢ wiasciwa (Sser) probek oznaczono metoda adsorpcji/desorpcji
azotu przy uzyciu aparatu Quantachrome Autosorb iQ (Boynton Beach, Floryda, USA).
Przed kazdym pomiarem probke odgazowywano przez 24 godzin w temperaturze 100°C.

Obliczenia SBET przeprowadzono na podstawie rownania Brunauera-Emmetta-Tellera

(BET).

4.10 Wyznaczanie pH zerowego ladunku
Pomiary potencjatu zeta zawiesin przeprowadzono w szerokim zakresie pH przy
uzyciu analizatora Zetasizer Nano-ZS (Malvern Instruments Ltd), stosujac rownanie
Smoluchowskiego, ktére umozliwia obliczenie potencjalu elektrokinetycznego
na podstawie zmierzonej mobilnosci elektroforetycznej czastek. Potencjat zeta jest

kluczowym parametrem charakteryzujagcym wlasciwosci powierzchniowe czastek,
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wptywajacym na ich stabilno$¢ koloidalng oraz sktonno$¢ do aglomeracji w zawiesinie
wodnej. Aby zapewni¢ odpowiednie warunki elektrostatyczne 1 zachowaé
przewodnictwo roztworu, jako elektrolit tla zastosowano 0,01 M roztwor NaCl. Uzycie
elektrolitu o stalym st¢zeniu umozliwia uzyskanie poréwnywalnych wynikéw pomiedzy
réznymi probkami oraz zapewnia kontrolowane warunki pomiaru niezaleznie od zmian
pH. Przed rozpoczgciem analizy, przygotowane zawiesiny rozcienczono
do odpowiedniego stezenia i poddano intensywnej sonikacji ultradzwigkowe] przez
5 minut. Proces ten mial na celu rozbicie ewentualnych aglomeratow i uzyskanie
jednorodnego rozproszenia czastek w roztworze, co jest niezb¢dne do uzyskania
wiarygodnych wynikow pomiarowych. Nastepnie, za pomocg roztworéw kwasu solnego
(HCI) oraz wodorotlenku sodu (NaOH), przeprowadzono regulacje pH zawiesin
w wybranym zakresie, umozliwiajac tym samym ocen¢ zmian potencjatu zeta w funkcji
pH. Pomiar ten pozwolit na wyznaczenie pH zerowego tadunku badanych mikroczastek
(ang. point of zero charge, pHpzc) umozliwiajac okreslenie w jakim zakresie pH
powierzchna czastek badanej zawiesiny jest natadowana dodatnio (ponizej pHrzc)

a w jakim zakresie pH posiada tadunek ujemny na powierzchni (powyzej pHrzc).
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5. Synteza i wlasciwosci szeregu CuzFeSnS4 - CuzMnSnS4

5.1 Optymalizacja syntez wzgledem obecnosci glikolu etylenowego

Aby uzyska¢ optymalne warunki dla formowania izomorficznego szeregu mikrosfer
CFMTS Cuz(Fe1-xMnx)SnS4, szczegdtowo przeanalizowano wptyw réznych parametrow
reakcji, w tym stosunku glikolu etylenowego (EG) do wody (H20), temperatury syntezy
oraz czasu jej trwania, na struktur¢ i morfologi¢ otrzymanych mikrosfer CFTS
(Cuz2FeSnS4) i CMTS (CuzMnSnS4). Badania koncentrowaty si¢ rowniez na wptywie
rodzaju zastosowanego zrddta siarki, porownujac efektywnos¢ siarczkéw pochodzacych
z zwiazkéw nieorganicznych, takich jak siarczek sodu (NazS), oraz organicznych
prekursoréw siarki, takich jak tiomocznik (CH4N2S). Zrodlo siarki znaczaco wplywa
na przebieg procesu krystalizacji oraz na czysto§¢ fazowa i morfologi¢ koncowych
produktéw. Na podstawie uzyskanych danych wybrano najbardziej korzystne warunki
syntezy, ktére umozliwialy otrzymanie materiatow o jednorodnej strukturze i wysokiej
czystosci fazowej. Te optymalne parametry zostaly nastgpnie wykorzystane
do przeprowadzenia syntez catej serii roztworow statych stanninu z podstawieniami Mn
Cuz(Fe1-xMnx)SnS4, co pozwolito na systematyczne badanie wptywu sktadu chemicznego
na wlasciwosci strukturalne i morfologiczne otrzymanych materiatow.

W procesie syntezy zwigzkow z grupy Cu2XSnSs kluczowe znaczenie ma wybor
rozpuszczalnika, a zwlaszcza stosunek glikolu etylenowego (EG) do wody [209]. Oba
te sktadniki wptywaja na przebieg reakcji oraz wtasciwosci fizykochemiczne uzyskanego
materiatu, takie jak morfologia, czystos¢ fazowa czy rozmiar mikro- i nanoczgstek [210].
Szczegolnie istotny jest stosunek objetosciowy EG do H20, ktéory w warunkach syntezy
hydrotemalnej determinuje m.in. czystos¢ fazowa (struktura tetragonalna vs.
heksagonalna) [211], wielko$¢ 1 ksztalt czastek (kuliste, ptytkowe, preciki)
oraz potencjalng efektywno$¢ fotowoltaiczng uzyskanych struktur. Z badan wynika, ze
wicksza zawarto§¢ EG (w stosunku do wody) sprzyja formowaniu czystej fazy
o strukturze kesterytu, natomiast zwickszony udzial wody moze prowadzi¢
do powstawania niepozadanych faz wtornych, takich jak CuS, ZnS czy SnS», oraz
do wzrostu rozmiaru czastek [212]. Glikol etylenowy, dzigki wysokiej temperaturze
wrzenia (~197°C) oraz zdolnosci do kompleksowania jonow metali, umozliwia
prowadzenie reakcji w podwyzszonej temperaturze i sprzyja jednorodnemu wzrostowi

krysztalow. Z kolei obecnos$¢ niewielkiej ilosci wody moze poprawia¢ rozpuszczalnosé
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niektdrych reagentéw, ale jej nadmiar pogarsza jako$¢ produktu koncowego [213]. Z tego
wzgledu optymalizacja uktadu EG-H20 stanowi jeden z kluczowych czynnikow
w projektowaniu efektywnej 1 selektywnej syntezy materiatow typu CXTS.

Podobne obserwacje zanotowano podczas optymalizacji warunkow syntezy
izomorficznej serii Cuz(FeixMnx)SnSs (CFMTS). Aby okresli¢ optymalne parametry
procesu, analizowano wptyw stosunku EG do H.O w temperaturze reakcji 195°C oraz
czasu trwania syntezy (do 7 dni) na strukture i morfologi¢ uzyskiwanych mikrosfer.
Produkty syntez otrzymane w r6znych warunkach byty charakteryzowane pod wzgledem
czystosci fazowej (za pomoca dyfraktometrii rentgenowskiej XRD) oraz pod wzgledem
morfologii 1 skladu pierwiastkowego (za pomoca SEM-EDS). Uzyskane krzywe
dyfrakcyjne dla CFTS pozwolily okresli¢ optymalne proporcje EG do H20 (Fig. 12).
Pozycje glownych refleksow w analizowanych probkach odpowiadaty strukturze
tetragonalnej stanninu (ISCD 98-062-7358). W niektorych przypadkach zaobserwowano
jednak obecnos$¢ niewielkich ilosci domieszek fazowych, takich jak siarka elementarna,
CuS czy SnS, bedacych wynikiem niecatkowitej reakcji. Najostrzejsze i najbardziej
intensywne piki XRD, a zarazem najlepsze dopasowanie do wzorca stanninowego,
uzyskano dla stosunkow EG:H20 réwnych 1:0 oraz 7:1, co wskazuje na powstanie
wysoce krystalicznych produktow. Z kolei probki otrzymane przy stosunkach 3:1, 5:3,
1:1 1 3:5 zawieraly wiecej zanieczyszczen, cho¢ nadal wykazywaty zgodnos$¢
ze wzorcowym uktadem. W przypadku stosunku 1:3 uzyskano wprawdzie jednofazowy
material, jednak o niskiej intensywnos$ci reflekséw i przesunigtych pozycjach pikow
w kierunku nizszych wartosci 20, co moze swiadczy¢ o deformacjach sieci krystalicznej
lub mniejszym stopniu uporzadkowania. Wyniki te potwierdzaja kluczowa rolg
odpowiednio dobranego stosunku EG do H20 w otrzymywaniu wysokiej jako$ci
materiatow z rodziny Cu2MSnSs, zaréwno pod wzgledem czystosci fazowej, jak

1 krystaliczno$ci.
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Figura 12. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkowe nanoczastek Cu2FeSnS4 (CFTS)
syntetyzowanych przy réznych stosunkach EG:H20. W niektérych probkach wykryto
zanieczyszczenia jako artefakty niepetnej reakcji. Optymalny stosunek EG:H20 wynosi
7:1.
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Podobng zalezno$¢ zaobserwowano réwniez w przypadku mikrosfer CuzMnSnS4
(CMTS), ktorych krzywe dyfrakcyjne (XRD) uzyskane po tygodniowe] syntezie
w temperaturze 195°C przy réznych proporcjach EG:H20 przedstawiono na Figurze 13.
Synteza przeprowadzona w czystym glikolu etylenowym (EG:H20 = 1:0) skutkowata
powstaniem wyraznie krystalicznej fazy CMTS o strukturze tetragonalnej, zgodnej
z kartag JCPDS nr 51-0757. Jednakze przy stosunku EG:H20 = 7:1 uzyskano produkt
zawierajacy mieszaning faz tetragonalnej 1 heksagonalnej, co moze wskazywac
na zwigkszong niestabilno$¢ uktadu krystalicznego przy obecnosci niewielkiej ilosci
wody. Refleksy zlokalizowane przy 20 =~ 18,02°, 28,21°, 29,56°, 32,47°, 33,07°, 37,37°,
44,46°, 46,99° 1 55,31° odpowiadaja strukturze tetragonalnej, natomiast piki przy 20 =
26,77°, 28,21°, 30,32°, 39,23°, 47,23°, 52,26° oraz 55,89° sg przypisane do struktury
heksagonalnej [214]. Co istotne, podobna mieszanina faz wystepowala takze przy
stosunku EG:H20 = 3:1, jednak w tym przypadku piki dyfrakcyjne byly znacznie mniej
intensywne i bardziej rozmyte, co $§wiadczy o nizszym stopniu krystaliczno$ci
1 potencjalnej obecnosci drobnokrystalicznych aglomeratow. Dalsze zwigkszanie
zawartosci wody w ukladzie skutkowato wyraznym wzmocnieniem refleksow
przypisanych do fazy heksagonalnej, co wskazuje na stopniowg transformacje struktury
CMTS w kierunku uktadu heksagonalnego wraz ze wzrostem udziatu H>O. Warto jednak
zaznaczy¢, ze wedhlug obliczen Liang 1 wsp. [215], warto$ci optycznego pasma
wzbronionego dla CMTS w strukturze tetragonalnej i1 heksagonalnej sg zblizone
(~1,1eV), co sugeruje, ze obie formy moga mie¢ zblizony potencjat aplikacyjny

w technologiach konwersji energii stonecznej.
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Figura 13. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkowe nanoczastek CuzMnSnS4 (CMTS)
syntezowanych przy réznych stosunkach EG:H20. Wraz ze wzrostem zawartosci wody,

piki charakterystyczne dla struktury heksagonalnej stajg si¢ wyrazniejsze.
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Zalezno$¢ morfologii czastek CFTS od stosunku EG:H20 jest wyraznie widoczna
na obrazach SEM (Fig. 14). Produkty uzyskane przy stosunkach EG:H20 roéwnych 1:0
oraz 7:1 maja kulisty ksztatt czastek, podczas gdy te syntezowane przy stosunkach 3:1,
5:3 1 1:1 charakteryzuja si¢ bardziej nieregularng morfologia. Rozmiary czastek CMTS
sa porownywalne z rozmiarami CFTS i mieszczg si¢ w zakresie 2-3 um. Wraz
ze wzrostem zawartosci wody w mieszaninie wyj§ciowej pojawiaja si¢ dwie generacje
krystalitow: o nieregularnych krawedziach oraz strukturze przypominajacej kwiaty.
Zjawisko to przedstawiono na obrazach SEM dla stosunkow EG:H20 wynoszacych
odpowiednio 3:5 i 1:3. Wigksze, przypominajace ksztalttem kwiart czastki, stosunkowo
jednorodne rozmiarowo (2-3 um), wystepuja z duzo mniejszymi kulistymi czastkami
o $rednicy okoto 0,1 pm. Wyniki tych eksperymentéw dostarczyly cennych informac;ji,
umozliwiajacych dalsza optymalizacj¢ procesu syntezy. Precyzyjna kontrola nad
procesem syntezy otwiera nowe mozliwosci w projektowaniu nanomaterialow
funkcjonalnych o $cisle okre§lonych parametrach, co ma ogromne znaczenie dla ich
potencjalnych zastosowan w réznych dziedzinach, takich jak elektronika, medycyna czy

inzynieria materiatowa.

Figura 14. Wplyw roznych stosunkéw EG:H20 na morfologi¢ Cu2FeSnS4 (CFTS)
syntezowanego hydrotermalnie przez 1 tydzien w temperaturze 195°C. Wraz
ze wzrostem zawarto$ci wody w poczatkowej partii pojawiaja si¢ dwie generacje
krystalitow. Optymalny stosunek EG:H20 wynosi 7:1.
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5.2 Optymalizacja syntez wzgledem czasu trwania

Czas trwania reakcji syntezy jest jednym z kluczowych parametrow wplywajacych
na jako$¢ otrzymywanego materialu Cu2XSnS4 (gdzie X = Fe, Mn, Zn). Oddzialuje
on zar0wno na przebieg procesu krystalizacji, jak i na czysto$¢ fazowa, stopien
uporzadkowania struktury krystalicznej oraz rozwdj morfologiczny czastek. Zbyt krotki
czas czesto prowadzi doniepelnej reakcji migdzy prekursorami, obecnosci
niepozadanych faz ubocznych oraz formowania amorficznych lub niskokrystalicznych
produktow. Natomiast zbyt dlugi czas moze sprzyja¢ niekontrolowanemu wzrostowi
czastek lub wtornym przemianom fazowym. Dlatego istotne jest okreslenie optymalnego
czasu trwania syntezy, ktory zapewnia uzyskanie jednofazowego, dobrze
wyksztatconego materiatu o stabilnych wtasciwosciach fizykochemicznych i potencjalnie
wysokiej aktywno$ci fotokatalityczne;j.

W ramach prowadzonych badan przeanalizowano wpltyw roznych czasoéw syntezy
w celu optymalizacji procesu. Testowane warianty obejmowaly reakcje trwajace 1 dzien,
3 dni, 1 tydzien, 2 tygodnie, a takZze syntez¢ powtdrzona dwukrotnie po 1 tygodniu
w Swiezym roztworze reakcyjnym. We wszystkich przypadkach synteza byta
przeprowadzona w warunkach hydrotermalnych w temperaturze 195°C, z wyjatkiem
eksperymentu dwutygodniowego, gdzie ze wzgledow technicznych obnizono
ja do 160°C. Stosunek EG:H20 pozostawat staty i wynosit 7:1.

Na Figurze 15 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie (XRD) uzyskanych
czastek CFTS, ktore wskazuja na obecnos¢ fazy tetragonalnej stanninu, zgodnej
z referencyjnym wzorcem ICDS 98-062-7358. Charakterystyka tych krzywych
dyfrakcyjnych, obejmujaca zarowno intensywnos¢, jak i szerokos$¢ pikow, jest bardzo
zblizona we wszystkich badanych prébkach, co §wiadczy o powtarzalnosci i stabilno$ci
strukturalnej syntezowanych materialow. Jednak w probkach poddanych syntezie przez
dwa tygodnie zaobserwowano pojawienie si¢ niewielkich ilo$ci niepozadanych faz
ubocznych, takich jak CuS, FeO oraz FeS, co sugeruje, ze zbyt dtugie utrzymywanie
probki w warunkach reakcji moze sprzyja¢ powstawaniu zanieczyszczen. Dodatkowo,
obnizenie temperatury syntezy do 160°C negatywnie wptyneto na jakos¢ produktu -
zaobserwowano wyrazne obnizenie stopnia krystaliczno$ci oraz wzrost ilosci
zanieczyszczen, co podkresla istotng role odpowiednio wysokiej temperatury w procesie
formowania wysokiej jako$ci fazy CFTS.

Analiza wynikow wskazuje, ze temperatura 195°C jest optymalna dla syntezy CFTS,

umozliwiajgc uzyskanie materialu o dobrej krystalicznosci i1 stosunkowo wysokiej

72



czystosci fazowej. Niemniej jednak, w kazdej z probek zaobserwowano niewielkie ilosci
zanieczyszczen siarczkowych, co moze wynika¢ ze specyfiki procesu syntezy lub
wlasciwosci uzytych reagentow. Co ciekawe, nawet po jednym dniu reakcji w 195°C
mozna uzyska¢ probke o zadowalajacej czystosci 1 strukturze krystalicznej, co $wiadczy
o efektywnosci i szybkosci formowania si¢ fazy CFTS. Jednakze, wydtuzenie czasu
syntezy do tygodnia pozwala na stabilizacje struktury i1 minimalizacje defektow,
co z kolei przektada si¢ napoprawe wilasciwosci materialu. Co wigcej, proby
przedluzenia syntezy ponad tydzien nie przyniosly istotnych zmian w charakterystyce
XRD, co sugeruje, ze czas reakcji po tym okresie przestaje mie¢ znaczacy wplyw

na strukture i czysto$¢ fazowa.
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Figura 15. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkowe syntetycznego CuzFeSnS4 (CFTS)
uzyskane w r6znych czasach syntezy (synteza hydrotermalna w 195°C, EG:H20 = 7:1).

Wszystkie eksperymenty doprowadzity do uzyskania tetragonalnego stannitu
identycznego z wzorcem ICDS 98-062-7358. Optymalny czas reakcji wynosi jeden

tydzien.
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Analiza obrazow SEM umozliwia precyzyjne okreslenie wptywu czasu syntezy
na morfologi¢ 1 wielko$¢ czastek CFTS (Fig. 16). Jednorodno$¢ ksztattu 1 rozmiaru
czastek przy réznych czasach syntezy wskazuje na stabilno$¢ procesu formowania
mikrosfer w warunkach przyjetych do badan. Sferyczny ksztatt i stosunkowo niewielka
zmienno$¢ rozmiaru czastek (Fig. 17) potwierdzaja mozliwo$¢ uzyskania materiatu
o powtarzalnych wiasciwosciach fizykochemicznych, co jest niezwykle istotne z punktu
widzenia potencjalnych zastosowan fotokatalitycznych. Brak zmian morfologicznych
przy wydluzeniu czasu syntezy sugeruje, ze proces wzrostu i formowania czastek CFTS
przebiega szybko, osiagajac stabilny stan w krotkim czasie. Taka stabilno$¢ jest
korzystna, poniewaz umozliwia skrdcenie czasu produkcji bez utraty jakos$ci materiatu.
Z kolei zaobserwowanie dwoch generacji czastek o ostrych krawedziach
w eksperymencie z powtdrzong synteza tygodniowa moze wskazywac, ze wielokrotne
wystawienie probki na dziatanie reakcyjnego Srodowiska sprzyja powstawaniu nowych
krysztaldow o odmiennym ksztalcie, co moze wpltywaé na wlasciwosci katalityczne

koncowego materiatu.

Figura 16. Obrazy SEM uzyskane dla Cu2FeSnS4 (CFTS) powstalego w r6znych
czasach syntezy. Wszystkie produkty sktadaly si¢ z kulistych czastek o stosunkowo
jednorodnej Sredniej wielkosci.
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Figura 17. Statystyczne diagramy rozktadu wielkos$ci czastek Cu2FeSnS4 (CFTS)
powstalych w wyniku réznych czasow syntezy. Wydtuzony czas syntezy generuje
wigksze mikroczastki, a optymalny czas reakcji wynosi jeden tydzien.

Dyfraktogramy rentgenowskie (XRD) probek CMTS powstatych w wyniku
roznych czasOw syntez ujawniaja ztozong strukture krystaliczng materiatu (Fig. 18).
Dominujaca faza tetragonalna, zgodna z karta JCPDS nr 51-0757, jest reprezentowana
przez charakterystyczne piki przy katach 26 okoto 18,02°, 28,21°,29,56°, 32,47°, 33,07°,
37,37°, 44,46°, 46,99° oraz 55,31°. Jednakze, obecno$¢ pikow charakterystycznych dla
struktury heksagonalnej [215] przy katach 20 okoto 26,77°, 28,21°, 30,32°, 39,23°,
47,23°, 52,26° 1 55,89° wskazuje na wspoétistnienie obu faz w badanych prébkach.
Ta dwufazowa natura materialu moze mie¢ istotny wplyw na jego wlasciwosci
fizykochemiczne i potencjalne zastosowania.

Analiza XRD ujawnila réwniez obecno$¢ niepozadanego zanieczyszczenia
w postaci thodochrozytu (MnCO3) w probkach syntezowanych przez 1 1 3 dni, a takze
Ww probece syntezowanej przez 2 tygodnie w obnizonej temperaturze 160°C. Obecnosé
tego zanieczyszczenia moze negatywnie wplywaé¢ na czysto$¢ fazowa koncowego
materiatu, co z kolei moze mie¢ konsekwencje dla jego wiasciwosci i wydajnosci
w potencjalnych zastosowaniach. Wyniki te podkreslajg znaczenie precyzyjnej kontroli
warunkow syntezy, w tym czasu i temperatury, w celu optymalizacji czystosci fazowe;j

1 struktury krystalicznej otrzymywanych materiatow CMTS.
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Figura 18. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkowe syntetycznego CuzMnSnS4
(CMTYS) uzyskanego w wyniku syntezy w roznym czasie (synteza hydrotermalna
w temperaturze 195°C, EG:H20 = 7:1). MnCOs3 (rodochrozyt) wykryto w produktach
syntez trwajacych jeden i trzy dni oraz w produkcie syntezy w obniZonej temperaturze
(160°C przez dwa tygodnie).
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Obrazy SEM przedstawione na Figurze 19 ilustruja morfologiczng ewolucje
czastek CMTS w zalezno$ci od czasu syntezy. Przy krotszych czasach syntezy,
trwajacych od 1 do 3 dni, uzyskane czastki maja jednolity, kulisty ksztalt o $rednicach
od 0,5 do I um. Te mniejsze czastki charakteryzuja si¢ wysokim stopniem jednorodnos$ci
zaré6wno pod wzgledem rozmiaru, jak i formy, co sugeruje kontrolowany proces nukleacji
1 wzrostu na poczatkowych etapach syntezy. Z kolei wydluzenie czasu syntezy
do 1 - 2 tygodni prowadzi do powstawania wigkszych mikrosfer o srednicach migdzy
1 a 1,5 pm. Wzrost rozmiaru czastek wskazuje na kontynuacje procesu wzrostu w czasie,
prawdopodobnie poprzez mechanizmy takie jak dojrzewanie Ostwalda lub agregacja.
Zachowanie kulistej morfologii nawet w przypadku tych wiekszych czastek sugeruje, ze
warunki syntezy zapewniajg pewien stopien kontroli nad ksztalttem czastek przez caly
wydtuzony okres reakcji. W produktach syntez trwajacych 1 dzien, 3 dni oraz w probkach
dwutygodniowych zaobserwowano obecno$¢ dodatkowej fazy w postaci wigkszych,
izometrycznych krysztaldow. Wyniki analizy elementarnej metoda EDS (Fig. 20)
potwierdzaja, ze skiad tych krysztatéw odpowiada rhodochrozytowi (MnCOs), co jest
zgodne z wcze$niejszymi wynikami analizy XRD. Te obserwacje dostarczaja cennych
informacji na temat zwigzku pomiedzy czasem syntezy a wtasciwosciami uzyskanych
czastek, co moze by¢ kluczowe dla dostosowania czastek CMTS do konkretnych

zastosowan.

Figura 19. Obrazy SEM dla CuzMnSnS4 (CMTS) uzyskane w rdéznych okresach
syntezy. Wielko$¢ czastek zalezy od czasu syntezy, a optymalny czas reakcji wynosi
jeden tydzien.
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Figura 20. Widmo SEM/EDS przedstawiajace sktad pierwiastkowy rzadkich domieszek
rodochrozytu (MnCO3) znalezionych w produktach syntez CMTS trwajacych 1 dzien,
3 dni 1 2 tygodnie.

5.3 Optymalizacja syntez wgladem zrodla siarki

Prekursor siarki jest jednym z kluczowych elementow decydujacych o powodzeniu
syntezy zwiazkow z grupy Cu2XSnS4 (gdzie X = Fe, Mn, Zn). W strukturze krystalicznej
siarka pelni rol¢ anionu koordynujacego atomy miedzi, cyny oraz pierwiastka
przejsciowego X, a jej wprowadzenie w odpowiedniej postaci i stezeniu ma decydujacy
wplyw na formowanie si¢ pozadanej struktury krystalicznej typu stanninu lub kesterytu
[216]. Rodzaj uzytego prekursora siarki bezposrednio wptywa na mechanizm nukleacji
i wzrostu krysztatow. Prekursory organiczne, takie jak tiomocznik czy tioacetamid,
podczas syntezy rozktadaja si¢ stopniowo, uwalniajgc jony siarczkowe w kontrolowany
sposdb, co moze sprzyja¢ rOwnomiernemu wzrostowi krysztaldw 1 ogranicza¢ tworzenie
si¢ duzych aglomeratow. Natomiast prekursory nieorganiczne, takie jak siarczki metali
lub siarka elementarna, charakteryzuja si¢ inng rozpuszczalnoscia i kinetyka uwalniania
siarki, co moze prowadzi¢ do szybszej krystalizacji, ale takze zwigksza¢ ryzyko
powstawania faz ubocznych, takich jak CuS, MnS czy FeS.

Podczas poczatkowych syntez zaobserwowano, ze zwigzek CuzMnSnSs4 moze
krystalizowa¢ w dwoch ukladach krystalograficznych: tetragonalnym i heksagonalnym
[217]. To zjawisko jest szczegolnie istotne, poniewaz rodzaj uktadu krystalograficznego
wpltywa na wlasciwosci optyczne, elektryczne 1 fotokatalityczne materiatu. Wybor

prekursora siarki oraz warunki syntezy mogg sprzyjac stabilizacji jednego z tych uktadow
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lub prowadzi¢ do ich wspotwystepowania, co bezposrednio wptywa na czysto$¢ fazowa
1 potencjalne zastosowania otrzymanego materiatu.

Wybdr zrodta siarki wptywa rowniez na defektowos$¢ sieci krystalicznej, wielkos¢
czastek oraz stopien aglomeracji proszku. Nadmiar siarki lub jej zbyt gwaltowne
uwalnianie moze prowadzi¢ do powstawania nadmiarowych centrow defektowych, ktére
zmieniajg poziomy energetyczne w przerwie wzbronionej, co w konsekwencji moze
obniza¢ wydajnos¢ fotokatalityczng lub fotowoltaiczng. Z kolei zbyt wolne dostarczanie
siarki moze skutkowa¢ niedostatecznym wysyceniem sieci krystalicznej i obecno$cia
niedoreagowanych prekursoro6w metali [218].

Poréwnano produkty syntezy mikroczastek CMTS uzyskane z dwoch réznych
zrodet siarki: organicznego (tiomocznik, CH4N2S) 1 nieorganicznego (siarczek sodu,
NazS). Celem tego pordwnania byta ocena wptywu rodzaju prekursora siarki na przebieg
reakcji, sktad fazowy, morfologi¢ czastek oraz czysto$¢ produktow koncowych, przy
zachowaniu  identycznych  warunkéw  procesu 1 stosunku  molowego
Cu:Mn:Sn:S = 2:1:1:4. Przygotowano roztwory zawierajgce sole metali oraz siarczek
sodu, stanowigcy zrddto siarki. Do syntezy kazdej probki uzyto 1 mmol chlorku
miedzi(Il) dwuwodnego, 0,5 mmol chlorku cyny(IV) pieciowodnego, po 0,5 mmol
chlorku zelaza(Il) czterowodnego i chlorku manganu(Il) czterowodnego, rozpuszczone
w 12 mL wody z dodatkiem 84 mL glikolu etylenowego (EG). Nast¢pnie dodawano
odpowiedni prekursor siarki - 2,5 mM tiomocznika CH4N2s lub 2,5 mM Naz2S-9H20 -
oraz 1,68 g PVP, ktory peil role surfaktantu zapobiegajacego aglomeracji czastek.

Mieszaning (ok. 96 mL) umieszczano w teflonowych autoklawach i poddawano
obrobce solvotermalnej w temperaturze 190°C przez 7 dni. Otrzymane produkty plukano
wodg i acetonem, odwirowywano, a nastgpnie suszono w temperaturze 60°C. W dalszej
czgs$ci pracy probki okreslano jako CMTS Tu (synteza z tiomocznika) i CMTS NaxS
(synteza z siarczku sodu).

Mechanizm powstawania CMTS w obu przypadkach rozpoczyna si¢
od rozpuszczenia chlorkow metali 1 zrédta siarki w rozpuszczalniku:

CuCl2 — Cu*" + 2CI" (8)
MnCl2 — Mn?** + 2CI- (9)
SnClz — Sn?* + 2CI (10)
SC(NH2)2 — S* + H* + NH2-C=NH lub Na>S — 2Na* + S* (11)
Dla tiomocznika proces obejmuje dodatkowo tworzenie kompleksu metal-tiomocznik:
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Cu* + Mn* + Sn*" + n(SC(NH)) — [CuMnSn(CS(NH))]* (12)

Calkowite rownania reakcji przyjmujg postac:

2CuClz + MnCl2 + SnClz2 + 4CH4N2S + 8H20 — CuxMnSnS4 + 8NH4Cl11 + 4CO21 (13)
2CuClz2 + MnClz2 + SnClz + 4Na2S — CuzMnSnSC + 8NaCl (14)

Na Figurze 21 zaprezentowano dyfraktogram rentgenowski mikroczastek
CuxMnSnSs, ktore uzyskano przy uzyciu NaxS jako prekursora siarki (CMTS NaxS).
Otrzymana krzywa dyfrakcyjna wykazuje doskonala zgodno$¢ ze standardowym
wzorcem Cu2MnSnSs (karta JCPDS nr 51-0757) i odpowiada strukturze tetragonalne;j
typu stanninu. Mozna zauwazy¢ trzy gtowne refleksy przy 26 = 28,22°, 47,1° oraz 55,9°,
ktore odpowiadajg odpowiednio ptaszczyznom sieciowym (112), (220) 1 (312). Wyniki
te sa zgodne z danymi literaturowymi dotyczacymi tetragonalnej odmiany
krystalograficznej CuzMnSnSC [215]. Dodatkowo stwierdzono obecnos$¢ niewielkich
ilosci MnSn(OH)s, syntetycznego odpowiednika wicmannitu, co objawia si¢ pikiem
dyfrakcyjnym w okolicy 260 = 22°. Faza ta powstaje w wyniku wytracenia nadmiaru
reagentoOw podczas syntezy, a zanieczyszczenie to mozna tatwo usunaé poprzez ptukanie
produktu roztworem HCI [219] . Dopasowanie krzywej modelowej otrzymanej metoda
Rietvelda dla prébki CMTS NaxS (Fig. 21) potwierdzito obecnos¢ struktury
tetragonalnej CuzMnSnS4 z niewielkg domieszkag MnSn(OH)e.
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Figura 21. Dyfraktogram rentgenowski produktu syntezy CuzMnSnS4 z uzyciem NaxS
(CMTS_NazxS)jako prekursora siarki wraz z dopasowaniem metodg Rietvelda krzywe;j
modelowej reprezentujacej tetragonalng form¢ CuzMnSnS4 z niewielka domieszka
MnSn(OH)gs.
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W przeciwienstwie do probek uzyskanych przy uzyciu NazS, zwigzek
CuzMnSnSs zsyntezowany z tiomocznikiem (Tu) jako prekursorem siarki (CMTS Tu)
wykazat zupeilnie odmienny obraz dyfrakcyjny (Fig. 22). Oprocz trzech refleksow
charakterystycznych dla struktury tetragonalnej, wczesniej opisanych, zaobserwowano
réwniez piki przy 20 = 26,7°, 30,3°, 39,5° oraz 51,1°, ktére odpowiadaja ptaszczyznom
sieciowym (100), (101), (102) 1 (103) struktury heksagonalnej [214]. Warto zauwazy¢,
ze podobnie jak w przypadku odmiany tetragonalnej, struktura heksagonalna posiada
takze piki w rejonach 28,2°, 47,1° 1 56,4°, ktére mozna przypisa¢ odpowiednio
ptaszczyznom (112), (220) i (312) fazy tetragonalnej lub (002), (230) 1 (232) fazy
heksagonalnej. Jednakze obecno$¢ stabych refleksow w rejonach 18,1° 132,5°,
charakterystycznych wylacznie dla ptaszczyzn (101) i (200) w strukturze tetragonalnej,
potwierdza udziat tej fazy w materiale CMTS Tu (standard JCPDS 51-0757).
Ostatecznie stwierdzono, ze otrzymany zwigzek posiada strukture mieszana, sktadajaca
si¢ z fazy tetragonalnej i heksagonalnej. Analiza metoda Rietvelda wykazala, ze probka

zawierala 62% wag. fazy tetragonalnej oraz 38% wag. fazy heksagonalne;.
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Figura 22. Dyfraktogram rentgenowski produktu syntezy CuzMnSnS4 z uzyciem
tiomocznika (CMTS_Tu) jako prekursora siarki wraz z dopasowaniem metoda
Rietvelda krzywej modelowej reprezentujacej mieszaning 62% wag. formy
tetragonalnej 1 38% wag formy heksagonalne;.
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Morfologi¢ i1 rozmiary czastek mikrometrycznych CuxMnSnSs, uzyskanych
réoznymi metodami syntezy, scharakteryzowano za pomoca skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM). Obrazy probek CMTS Tu przedstawiono na Figurze 23.
Mikrosfery CMTS Tu mialy kulisty ksztalt z wyraZznie zaznaczonymi ostrymi
krawedziami, a ich $rednia wielko$¢ wynosita 1-1,5 pm. Warto podkresli¢, ze wszystkie
aglomeraty mikrosfer CMTS Tu charakteryzowaty si¢ w duze; mierze
monodyspersyjnym rozktadem wielkos$ci. Analiza przekrojow ujawnita, ze mikrosfery
majg struktur¢ koncentryczng, zbudowang z dwdch wyraznych stref: obrzeza 1 rdzenia.
Zewnetrzna cze$¢ (obrzeze) sktadata sie z drobnych, dobrze zdefiniowanych krysztatéw,
podczas gdy cze$¢ wewnetrzna (rdzen) byta znacznie bardziej jednorodna. Dla
porownania, krystality CMTS Na>S mialy nieregularny, plytkowy ksztalt z ostrymi
krawedziami i nie tworzyly sferycznych aglomeratow (Fig. 24). Srednica czastek
wynosita okoto 0,5-1 pm, a rozklad wielkosci czastek byt znacznie bardziej

polidyspersyjny niz w przypadku CMTS_Tu.

Figura 23. A — agregat mikrosfer CMTS_Tu (obraz SEM/BSE). B — koncentryczna
nanostruktura wewnetrzna pojedynczej mikrosfery widoczna na wypolerowanym
przekroju (obraz SEM/BSE).
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Figura 24. Obrazy SEM probki CMTS NazS przedstawiajace powierzchnie agregatow
czastek w proszku.

Na Figurze 25 przedstawiono obraz TEM pojedynczej mikrosfery uzyskanej
w wyniku syntezy metoda CMTS_Tu. Podobnie jak na obrazach SEM, widoczna byta
koncentryczna struktura sktadajgca si¢ z obreczy i rdzenia. Grubo$¢ warstwy zewnetrznej
(skorupy) wynosita okoto 100-200 nm, a Srednica rdzenia wynosita 600 nm. Obszar
dyfrakcji elektronowe (TEM/SAED) w centralnej cze$ci mikrosfery przedstawiono
na Figurze 25A. Obecno$¢ zestawu wyraznych pierscieni dyfrakcyjnych $wiadczyta
o dobrej krystaliczno$ci materiatu. Porownanie okreslonych i symulowanych odlegtosci
miedzyptaszczyznowych dhkl dla ptaszczyzn sieci o indeksach Millera (101), (103),
(004), (105) oraz (213) wskazywalo na struktur¢ heksagonalng. Na warstwie zewnetrznej
wykonano analiz¢ TKD (ang. Transmission Kikuchi Diffraction), uzyskujac wyrazny
1ostry obraz linii Kikuchiego, co $wiadczylo o dobrej krystaliczno$ci materialu
(Fig. 25B). Kazda linia Kikuchiego byta zwiazana z dyfrakcja Bragga od pojedynczego
zestawu plaszczyzn sieci i mogla by¢ oznaczona tymi samymi indeksami Millera, ktére
stosowano do identyfikacji punktow dyfrakcyjnych. Widoczna byta duza liczba pasm,

zgodna ze strukturg tetragonalng, co w poréwnaniu z wzorcem symulowanym jasno
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wskazywalo, ze warstwa zewnetrzna zbudowana byta z fazy o strukturze tetragonalne;.
Stwierdzenie wspotwystepowania CMTS o strukturach tetragonalnej 1 heksagonalnej
w produkcie syntezy CMTS_Tu bylo zgodne z wynikami analizy XRD przedstawionymi
powyzej. Szczegotowe dane krystalograficzne i wspotrzedne atomowe zaréwno dla
struktur tetragonalnej (typu blendy cynkowe;j), jak i heksagonalnej (typu wurcytowego)
Cu2MnSnSs4 zostaty podane w [215].
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A struktura heksagonalna

Dhgi Dhi Wskazniki
Zmierzone wzorzec Millera

1 ] 2,9(3) 2,929 [ 101 & 10-1

2 1,8(0) 1,776 103 & 10-3

3 | 15(3) 1,579 [ 004 & 00-4

4 1,1(6) 1,180 105 & 10-5

5 ! 1,0(3) 1,075 [ 213 & 21-3

B struktura tetragonalna
zmierzone

wzorzec

Figura 25. Obraz TEM koncentrycznej struktury pojedynczej mikrosfery CMTS Tu.
A - Obraz dyfrakcyjny TEM/SAED uzyskany w jadrze sferycznej mikrosfery poréwany
z symulowanym wzorcem wskazuje na struktur¢ heksagonalng. B — linie dyfrakcyjne
Kikuchi’ego uzyskane w wyniku dyfrakcji elektronéw (EBSD) w warstwie zewngtrznej
mikroczastki porownane z wzorcami symulowanymi wskazuja na strukture

tetragonalna.

86



Widma Ramana dla CMTS Tu i CMTS NaxS wykazywaly podobienstwa
(Figura 26). Gtéwne pasmo zaobserwowano przy dlugosci fali okoto ~330 cm™, ktore
odpowiada wibracjom anionu siarki S wokot kationow Sn. Drgania przy diugosci fali
okoto ~290 cm™! mozna przypisa¢ drganiom anionu siarki S wokot kationu miedzi Cu.
Dekonwolucja widma CMTS Tu na krzywe Lorentza ujawnita dodatkowe, mniej
intensywne pasmo przy dtugosci fali 352 cm™!, co bylo zgodne z czestotliwosciami drgan
pasm podawanymi w literaturze dla tego zwigzku [220]. W widmach zaobserwowano

réwniez rozszczepienie gtdwnego pasma na 323 i 334 cm’!

, co byto zgodne z wynikami
analiz XRD dla tego zwiazku. Roszczepienie gtownego pasma §wiadczy o istnieniu
réznych typow wigzan miedzy jonami, determinujacymi rézne struktury. Gtéwne pasmo
Ramana dla struktury stanninowej CZTS pojawia sie w zakresie 330-339 cm™!, co jest
zgodne z wartosciami podawanymi dla zwigzkéw CZTS syntetyzowanych w formie

cienkich wartsw i krysztaléw. Natomiast pasma w zakresie 320-334 cm ' odpowiadaja

strukturze wurcytowej [221].
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Figura 26. Widma Ramana CMTS_Tu (A) i CMTS_Na:S (B). Gtowne pasmo drgan
od S wystepuje przy ~330 cm™ .

Podsumowujac, przeprowadzone badania jednoznacznie wykazaly istotny wpltyw
rodzaju prekursora siarki na morfologie oraz strukture krystaliczng czastek CuzMnSnSa

otrzymywanych metoda solvotermalng. Zastosowanie tiomocznika jako zrodta siarki
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prowadzito do powstania mikrosfer o strukturze mieszanej, z heksagonalnym rdzeniem
otoczonym tetragonalnym obrzezem, co $wiadczy o etapowym mechanizmie
krystalizacji. =~ Natomiast  wykorzystanie =~ NaxS  skutkowalo  formowaniem
drobnokrystalicznego materiatu o jednorodne;j, tetragonalnej strukturze, bez tworzenia
mikrosfer. Wyniki te potwierdzaja zalezno$¢ pomigdzy szybkoscig reakcji chemicznej
a typem powstajacej fazy krystalicznej - szybsza reakcja sprzyja formowaniu struktury
heksagonalnej, a wolniejsza - tetragonalnej. Prezentowana metoda syntezy umozliwia
kontrole wtasciwosci materiatu na poziomie strukturalnym i morfologicznym, eliminujac
jednoczesnie konieczno$¢ stosowania dodatkowych, energochtonnych procesow
modyfikacji struktury, co stanowi istotne usprawnienie z punktu widzenia praktycznych
zastosowan tych zaawansowanych katalizatorow. Do dalszych syntez wybrano metode
z zastosowaniem NazS przy stosunku EG-H20 7:1 1 czasie syntezy wynoszacym jeden
tydzien, poniewaz produkty otrzymywane w tej procedurze charakteryzowaly si¢
najwyzsza czystoscig, jednorodnoscia pod wzgledem strukturalnym oraz najlepsza
krystalicznos$cig. Jednolite czastki o stabilnej, tetragonalnej strukturze stanowily
korzystny punkt wyjscia do dalszych badan nad wiasciwosciami Kkatalitycznymi

1 praktycznymi zastosowaniami materiatu.

5.4 Charakterystyka szeregu Cu:FeSnS4-Cu;MnSnS4 otrzymanego
w warunkach optymalnych

Poprzednie badania wykazaly, Zze kluczowym czynnikiem determinujagcym faze
i czysto§¢ fazowag CuzMnSnSs (CMTS), jak rowniez innych zwiazkéw z grupy
Cu2XSnS4, jest wybor prekursora siarki oraz warunki syntezy. Kontrola reaktywnos$ci
poszczegolnych jondow metali oraz ich interakcji z prekursorem siarki umozliwia
precyzyjne sterowanie morfologig 1 strukturg krystaliczng kofcowego produktu,
co przektada si¢ na jego wilasciwosci optoelektroniczne i fotokatalityczne. W tym
podrozdziale przedstawiono synteze serii zwigzkow Cu2XSnSs (X = Fe, Mn, Zn oraz ich
mieszaniny), przeprowadzona w optymalnych, wczesniej ustalonych warunkach, ktore
zapewniaja wysoka czystos¢ fazowa 1 powtarzalno§¢ morfologii. Celem jest
kompleksowa charakterystyka strukturalna i morfologiczna tych materialéw oraz ocena
ich potencjalu w zastosowaniach fotokatalitycznych. Dodatkowo, analiza wptywu
czesciowej substytucji Mn przez Fe na wlasciwosci strukturalne i powierzchniowe ma na
celu wskazanie cztonu szeregu o optymalnym sktadzie dla zwigkszenia efektywnosci

aktywnosci fotokatalityczne;.
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Analiza XRD jednoznacznie potwierdza skuteczno$¢ opracowanej metody
w uzyskiwaniu jednofazowych, dobrze skrystalizowanych probek o wysokiej czystosci
strukturalnej. Krzywe dyfrakcyjne dla szeregu CuwFeixMnxSnSs (CFMTS)
przedstawione na Figurze 27 dowodza, ze wszystkie probki CMFTS sa jednofazowe,
a wyraznie zdefiniowane refleksy wskazuja na wysoka krystaliczno$¢ i jednorodno$¢
materiatlu. Dyfraktogram probki CMTS (FeOMnl) wykazuje wyrazne maksima przy
17,83°, 28,02°, 32,42°, 33,10°, 46,95°, 55,40° 1 55,91°, odpowiadajace ptaszczyznom
(011), (112), (020), (004), (024), (132) 1 (116), zgodnym z tetragonalng strukturg (karta
ISCD nr 98-041-5454). Analogicznie, dla CFTS (FelMn0) widoczne sg refleksy przy
katach 18,21°, 28,83°, 33,46°, 34,17°, 48,03°, 56,84° 1 57,23°, ktére odpowiadaja tym
samym plaszczyznom charakterystycznym dla struktury tetragonalnej, zgodnie z karta
ISCD nr 98-062-7358. Niewielkie przesuni¢cia pikow CFTS w kierunku wiekszych
katdow w poréwnaniu z wzorcem mogg wynika¢ nie tylko z drobnych niedoktadnos$ci
pomiarowych, ale takze z efektow strukturalnych, takich jak napre¢zenia sieciowe czy
redystrybucja kationéw w wyniku podstawienia Fe/Mn. Roznica w promieniach
jonowych Fe?* (0,77 A) i Mn** (0,80 A) moze prowadzi¢ do subtelnych deformacji sieci
krystalicznej, co skutkuje systematycznymi przesuni¢ciami reflekséw, typowymi dla
uktadow roztworow statych i odzwierciedlajgcymi wewngtrzne zmiany w strukturze
oraz krystalicznosci. Analiza potwierdza obecno$¢ struktury typu stanninu (ST)
w uktadzie tetragonalnym, grupa przestrzenna 142m (Z = 2), charakterystycznej zaréwno
dla CFTS, jak i CMTS, wywodzacej si¢ ze struktury typu sfalerytu, przy czym réznice

wynikaja z rozmieszczenia kationdéw w warstwach.
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Figura 27. Dyfraktogramy serii roztwordéw statych Cuz(Fe1xMnx)SnS4 oraz linie
wzorcowe dla cztonéw koncowych szeregu.



Analiza przedstawiona na Figurze 28 ujawnia, ze w proszkach CFMTS o sktadach
w zakresie 0 < x < 1 refleks (112) na dyfraktogramach XRD przesuwa si¢ nieznacznie
w strong¢ wyzszych katow 20 wraz ze wzrostem udzialu Fe w strukturze. Zjawisko
to mozna powigzaé z réznicag w rozmiarach jonéw Fe?" (0,77 A) i Mn2" (0,80 A), co
prowadzi do ich odmiennego rozmieszczenia w weztach sieci krystalicznej. Podobne
zaleznosci odnotowano rowniez w literaturze [222] [223] [224]. Dodatkowo, obserwuje
si¢ sukcesywne poszerzanie tego piku w miar¢ zwigkszania zawartosci Fe, co $wiadczy
0 obnizeniu stopnia uporzadkowania krystalicznego. Mozna zatem przypuszczac, ze
wigkszy udzial Mn sprzyja rozrostowi krysztaldw i ograniczaniu liczby defektow

strukturalnych.

(112)

Fe0.2Mn0.8

Fe0.4Mn0.6

Fe0.6Mn0.4
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Figura 28. Systematyczne przesunigcie i poszerzenie piku (112) XRD w szeregu
roztwordw statych Cux(Fei1-xMnx)SnSswraz ze wzrostem zawartosci Fe.
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Aby oceni¢ wptyw zmiennej zawarto$ci manganu na strukture proszkow CFMTS,
dla kazdej z badanych probek okreslono parametry sieciowe a i ¢, objetos¢ komorki
elementarnej V oraz wspotczynnik deformacji n = c/2a. Wyniki te zostaty przedstawione
na Figurze 29 i zestawione w tabeli 3. W miar¢ zwigkszania zawarto$ci zelaza kosztem
manganu w szeregu Cu(FeixMnx)SnSs obserwuje si¢ systematyczne zmiany
parametréw sieci krystalicznej, bedace bezposrednia konsekwencjg rdznicy promieni
jonowych pomiedzy Fe*" i Mn?*. Zgodnie z prawem Vegarda, stopniowe zastepowanie
Mn?*  mniejszym jonem Fe?" prowadzi do niewielkiego, lecz wyraznego
1 systematycznego zmniejszenia zard6wno parametru a, jak 1objetosci komorki
elementarnej, przy jedynie nieznacznych zmianach parametru ¢ (Fig. 29). Zmniejszenie
udziatu Mn prowadzi do stopniowego obnizenia warto$ci a, ¢ oraz V. Taki monotoniczny
trend wskazuje na zachowanie stabilno$ci fazy stanninowej w pelnym zakresie sktadu.
Niewielkie odstepstwa od idealnej zalezno$ci mozna przypisa¢ rdéznicom w stopniu
krystalicznosci poszczegélnych probek oraz mozliwym bledom pomiarowym. Wyniki
wskazuja rowniez na to, ze proces substytucji bardziej wplywa na plaszczyzny
rownolegle do osi a niz na rozciagniecie komoérki wzdhuz osi c. Takie anizotropowe
zachowanie sieci jest typowe dla tetragonalnych uktadéw stanninowych i moze wynikaé
z lokalnych efektow relaksacji oraz reorganizacji kationow w warstwach. Otrzymane
wyniki jednoznacznie potwierdzaja zachowanie cigglosci struktury stanninowej w catym
badanym zakresie sktadu, co dowodzi wysokiej stabilno$ci uktadu Cuz(Fe1-xMnx)SnS4

oraz skuteczno$ci opracowanej, zoptymalizowanej procedury syntezy.
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Figura 29. Zmienno$¢ parametréw sieciowych a, ¢ 1 objetosci komoérki elementarne]
V dla szeregu roztwordéw statych Cuz(Fe1xMnx)SnSa.
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Badania dyfrakcyjne wykazaly, ze zastgpienie manganu jonami zelaza w serii
CFMTS nie prowadzi do zauwazalnych modyfikacji w jednostkach tetraedrycznych, co
sugeruje zachowanie pierwotnej geometrii sieci krystalicznej. Potwierdzaja to obliczone
wartosci parametru deformacji n = c/2a (Tabela 1), ktory jest jednym z kryteriow
rozrozniania struktur kesterytu i stanninu. Dane literaturowe wskazuja, ze dla kesterytu
CZTS parametr ten osigga wartosci rowne lub nieznacznie przekraczajace 1,0000,
natomiast dla stanninu, reprezentowanego mi¢dzy innymi przez CFMTS, konsekwentnie
pozostaje ponizej tego progu [225] [226]. Wyniki uzyskane w niniejszej pracy dla serii
roztworow statych Cuz(Fe1-xMnx)SnS4 sa w petni zgodne z wezesniejszymi doniesieniami
dotyczacymi struktury stanninu [227] [225], jednoznacznie potwierdzajac jej zachowanie

w calym badanym zakresie stosunku Mn/(Mn + Fe).

Tabela 1. Parametry komorki elementarneji (a, ¢), objeto$§¢ komorki elementarnej (V)
oraz parametr deformacji (1) dla serii roztworéw statych Cuz(Fei-xMnx)SnSa.

PROBKA |20:12(°) | AA) | CA) | V(A | n=C2A
FeOMn1 28,02 |5,5149 | 10,8571 | 330,21 | 0,9843
Fe0.2Mn0.8 | 28,29 |5,4602 | 10,8354 | 323,04 | 0,9922
Fe0.4Mn0.6 | 28,44 |5,4363 | 10,7451 | 317,55 | 0,9883
Fe0.6Mn0.4 | 28,54 |5,4251 (10,6951 | 314,78 | 0,9857
Fe0.8Mn0.2 | 28,71 |5,4084 | 10,6879 | 312,63 | 0,9881
FelMn0 | 28,83 |5,3801 | 10,6086 | 307,07 | 0,9859

Morfologi¢ i charakterystyke powierzchni CFMTS analizowano za pomoca
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Jak przedstawiono na Figurze 30,
material sktadat si¢ z jednorodnych, wieloczasteczkowych agregatow o nieregularnym,
kulistym ksztalcie. Czastki wykazuja anhedralng morfologi¢, z minimalnie wyraznymi
powierzchniami krystalicznymi. Mozna zaobserwowac, ze czastki charakteryzujg sig¢
nieregularnymi powierzchniami. Cechy te sugerujg, ze syntezowane czastki
prawdopodobnie powstaly w wyniku agregacji mniejszych czastek o rozmiarach
nanometrycznych. Taka agregacja moze przyczyniac si¢ do obserwowanych wlasciwosci
teksturalnych i morfologicznych, potencjalnie wplywajac na  wlhasciwosci

1 funkcjonalno$¢ materiatu w r6znych zastosowaniach.
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Figura 30. Obrazy SEM dla Cuz(Fe1xMnx)SnS4.

Sktad pierwiastkowy zsyntezowanych proszkéw Cuz(Fei1-xMnx)SnSs zostat zbadany
przy uzyciu spektroskopii z dyspersja energii (SEM/EDS). Odpowiednie widma EDS
(Fig. 31) oraz oszacowany na tej podstawie procentowy udziat atomowy (Tab. 2)
potwierdzaja obecnos$¢ wszystkich szesciu pierwiastkow sktadowych, a ich skfad jest
zblizony do wartosci teoretycznych. We wszystkich probkach wykryto niewielki pas
emisyjny w okolicy 1,7keV, ktory przypisano podlozu weglowemu uzytemu
do podtrzymania probek podczas analizy SEM-EDS. Zmierzony stosunek Mn/(Mn + Fe)
maleje wraz z domieszkowaniem zelaza, pozostajac zgodny z teoretycznym stosunkiem
wyj$ciowym, co potwierdza skuteczng substytucje Fe na Mn w strukturze CMFTS.
Wyniki te wskazuja, ze sklad syntezy moze by¢ precyzyjnie kontrolowany poprzez

odpowiednie dostosowanie warunkéw eksperymentalnych.
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Figura 31. Widma EDS szeregu roztwordéw statych Cuz(Fei1-xMnx)SnSa.
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Weczesniejsze badania dotyczace zalezno$ci wiasciwosci fizycznych diselenku
miedziowo-indowego oraz diselenku miedziowo-indowo-galowego od stosunkéw Cu/In
1Cu/(In+Ga) podkreslaja  znaczenie  stechiometrii ~ wyrazonej  stosunkiem
Cu/(Fe + Mn + Sn), ktory jest kluczowy dla dostosowywania wilasciwosci CFMTS
do okreslonych zastosowan urzadzen [228] [229] [230] [231]. Niewielkie odchylenia
od stechiometrii w probkach CMFTS moga wynika¢ z dwoch gtownych czynnikow:
obecnosci faz wtornych oraz wysokiego stezenia defektow wiasnych lub klastrow
defektow. Zazwyczaj sktadniki Cu2XSnS4 ubogie w miedz (Cu/(X + Sn) = 0,8) prowadza
do powstawania wakansow miedzi (Vcu), ktdre petnig role ptytkich akceptorow, tym
samym zwigkszajac koncentracje nosnikow i poprawiajac przewodnictwo warstwy
absorbujacej [232]. W analizowanych probkach stosunek Cu/(Fe + Mn + Sn) miesci si¢
w zakresie od 0,81 do 0,89, co jest zgodne z warto$ciami literaturowymi wskazujgcymi,
ze optymalne wiasciwosci Cu2XSnS4 uzyskuje si¢ dla stosunku Cu/(X + Sn) pomiedzy
0,75 a 1,0 [233]. Te odchylenia od idealnej stechiometrii nie tylko sprzyjaja
przewodnictwu typu p, ale moga rowniez wptywac na rozmycie pasma, rekombinacje
wywotang defektami oraz transport tadunku. Jednak nadmierne odchylenie - szczegdlnie
znaczny niedobdr lub nadmiar miedzi - moze prowadzi¢ do niepozadanych faz wtérnych
(np. Cu2S, SnS), ktére pogarszaja wlasciwosci optoelektroniczne. Biorgc pod uwage, ze
probki wykazuja odpowiedni stosunek Cu/(Fe + Mn + Sn), stanowig one obiecujacy
materiat do dalszych badan nad zastosowaniami fotokatalitycznymi i fotowoltaicznymi.
Co istotne, w probkach o stosunku Cu/(Fe + Mn + Sn) do 0,89 nie wykryto faz wtérnych,
co zostato potwierdzone zaréwno przez XRD, jak i spektroskopi¢ Ramana, wskazujac
na czystos¢ fazowa w calym badanym zakresie. Jednak literatura wskazuje, ze
przekroczenie tego stosunku (np. >0,9) moze prowadzi¢ do powstawania faz wtérnych
bogatych w miedz, takich jak Cu2xS lub SnS, ktore sa szkodliwe dla dtugoterminowe;j
stabilnos$ci i wydajnosci fotokatalitycznej z powodu zwigkszonej rekombinacji no§nikow
oraz obnizonej integralno$ci strukturalnej. Nasze wyniki sugeruja, Ze utrzymanie
stosunku Cu/(Fe + Mn + Sn) ponizej ~0,89 jest kluczowe dla zachowania czysto$ci

fazowej 1 osiggnigcia optymalnej wydajnosci fotokatalityczne;.
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Tabela 2.

Sktad chemiczny (% wag.) szeregu Cuz(FeixMnx)SnS4 okreslony metoda

analizy SEM/EDS.
Skiad zatozony Cu Mn Fe Sn S Cu Mn Skiad zmierzony
Fe+Mn+Sn Mn+Fe

CUZMHSHS4 33.10 10.65 26.70 29.56 0.89 1.00 Cu2‘26Mn0,84Sn0_9884
Cuy(FepoMng,)SnSs | 32.14 932 254 26.18 28.84 0.81 0.73 Cua.17(Feo.20Mng 73)Sng.0s Sa
CUQ(F60,4M1’10,5)SHS4 31.96 8.21 5.15 23.76 28.94 0.83 0.61 CU2_20(F60_44M110_61)Sn0‘94S4
CUQ(Feo,éMn0,4)SIIS4 32.00 4.28 7.76 26.38 29.59 0.86 0.36 Cuz,lg(Feo,éoMno,34)Sno_9és4
CUQ(Feo,ng’lo,z)SnS4 31.65 2.26 9.99 26.76 29.47 0.84 0.18 CU2_17(F60_78M110_18)SnolggS4

CuyFeSnS, 32.06 11.98 26.03 29.94 0.85 0.00 Cuz.16Fe0.935n0.94S4

Analiza BET (Fig. 32) zostata przeprowadzona w celu okres§lenia wlasciwej

powierzchni wiasciwej serii roztworow statych CFMTS. Zmierzona wartos¢, w zakresie

od okoto 5,6 do 17,8 m?/g, nie wykazuje korelacji ze skltadem chemicznym, ukazujac

nieregularny rozrzut nie powigzany ze stopniem podstawienia Fe/Mn. Na t¢ zmiennos$¢

moga wptywac czynniki inne niz sktad chemiczny, takie jak r6Znice w porowatosci czy

stopien aglomeracji czastek. Obserwacje SEM ujawnily nieregularne, sferyczne

aglomeraty zbudowane z nanometrycznych ziaren, wskazujac, ze aglomeracja moze

ogranicza¢ efektywng powierzchni¢ wilasciwga w niektorych probkach. Ponadto

zmienno$¢ w zachowaniu krystalizacji podczas podstawienia Fe na Mn moze wptywaé

na tworzenie i faczno$¢ poréw, przyczyniajac si¢ do niespojnych wartosci powierzchni

wlasciwej. Ogolnie rzecz biorgc, stosunkowo niska warto$¢ powierzchni wihasciwej

sugeruje ograniczong podatno$¢ na adsorpcje biekitu metylenowego (MB).
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Figura 32. Zalezno$¢ powierzchni wtasciwej BET od podstawienia Fe-Mn.

98



Analiza rentgenograficzna szeregu CFMTS zostala uzupetniona przy uzyciu
spektroskopii Ramana. Dla tetragonalnej struktury stanninu (grupa przestrzenna [-42m),
teoria grup przewiduje nastepujacy podzial drgan pasm w centrum strefy Brillouina

(punkt I') [224]:
I' Raman = 2A; + 2B1 +4B: + 6E. (15)

Sposrod powyzszych drgan pasm szczegoélnie istotny jest Ai, ktory generuje dwa
najsilniejsze pasma w widmach Ramana, analogiczne do obserwowanych
w chalkopirycie - zwigzku strukturalnie pokrewnym wobec CFTS i CMTS [55]. Pasma
B2 1 E sg aktywne zar6wno w zakresie Ramana, jak 1 podczerwieni (IR), przy czym
ze wzgledu na charakter polarny wykazuja rozszczepienie typu LO-TO (ang. longitudinal
optical—transverse optical). Z kolei pasmo Az pozostaje nieaktywny w spektroskopii
Ramana. Drgania typu A1 mozna interpretowac jako drgania rozciagajgce tetraedrow
SnS4 oraz MSs (M = Fe?*, Mn*"), zwigzane z synchronicznym wydtuzaniem i skracaniem
wigzan M-S, przy rownoczesnym przesuni¢ciu atomow siarki w wierzchotkach tetraedru.

Na Figurze 31 przedstawiono widma Ramana roztworow stalych CFMTS
dopasowane krzywymi Voigta w zakresie 200400 cm™!, tj. w obszarze najwigkszych
roznic widmowych. Widmo dla CFTS (Cu2FeSnSa4, czton bogaty w Fe) charakteryzuje
sie obecnoscig dwoch gtéwnych pasm przy 318 cm™' i 276 cm™!, odpowiadajacych
trybowi A1, a takze stabszego sygnatu przy 247 cm™! przypisanego do trybu Bz. Pozycje
tych pasm s3 zgodne z wcze$niejszymi doniesieniami literaturowymi dla CFTS [234]
[235] [236]. Dla FeOMn1 (Cu2MnSnS4, czton bogaty w Mn) pasma A1 przesuwaja si¢
ku wyzszym czestosciom, pojawiajac sie przy 330 cm' 1279 cm™'. Dodatkowo widoczne
jest 348 cm™'. Obserwowane zmiany sa zgodne z danymi literaturowymi dotyczacymi

widm CMTS [226] [222].

99



Fe0.6Mn0.4

FeOMn1 A

330

™
A N
> o / W\
P~ i
/ ! = // ‘\\ \~ e
-':/' e vf'//;\\x— g 7
- = Y > 1

\

e [
= ~ ~—

T

~

/287
_J: j 7

380 360 340 320 300 280 260 240 380 360 340 320 300 280 260 240
przesuniecie Ramana cm™” przesunigcie Ramana cm™
Fe0.2Mn0.8 \ N Fe0.8Mn0.2 /N N
—_——— | D ' AA\GL
A AN -
— A\ / W\ N~
IR \ N 4 Y\ (QV
o™ [e0] / A A
/ \ N 4 R\
A | Y/ 7/ AvaYa)
//‘ e e . v 4 \'\\\
s NN = ™ - N
__...'f/;_ 2 A . \\T o =Y % —
1 1 L 1 1 L 1 1 L L 1 1 L L L L
380 360 340 320 300 280 260 240 380 360 340 320 300 280 260 240
przesunigcie Ramana cm ™' przesuniecie Ramana cm”’
Fe0.4Mn0.6  \ @ Fe1Mn0 e
N\ = B
el [ N\ m /,‘ '\'
< //\ f N~
o™ < 4 ) <t
AR\ 0 i N
/ X N /
4 T v/
A =3 F 4
/ / e = | it
P R on o
r..-.r;',»:;'( — - e, . S
L 1 1 'l 1 L L L : L L L L L 1 L L
380 360 340 320 300 280 260 240 380 360 340 320 300 280 260 240
przesunigcie Ramana cm”’' przesunigcie Ramana cm™

Figura 33. Widma Ramana dla roztworow statych Cuz(Fei1-xMnx)SnS4 po dekonwolucji
w zakresie 200-400 cm™!.

Widma Ramana roztworow stalych Cuz(Fei-xMnx)SnS4 (x = 0,2; 0,4; 0,6; 0,8)
wykazuja przesunigcie gtéwnych drgan typu Ai. Najsilniejsze pasmo, ktore dla probki
o sktadzie FeOMnl wystepuje przy 330 cm!, stopniowo przesuwa si¢ do 318 cm’!
dla FelMn0, co wskazuje na ostabienie stalych sit drgan w miarg zastgpowania Mn przez
Fe. Podobnie, wtorny pik przy 279 cm™! w probce FeOMn1 przesuwa sig¢ nieco w dot do
276 cm™! w FelMn0, a w probkach bogatych w Zelazo pojawia sie dodatkowy sygnat
w okolicy 247 cm™!. Ponadto, pojawia si¢ pasmo przy 348-341 cm™!, charakterystyczne
dla prébek bogatych w mangan i wraz ze wzrostem zawartosci Fe i catkowicie zanika
w prébee FelMnO.

Podsumowujac, stopniowe przesunigcia pasm Ramana wraz ze wzrostem

zawarto$ci zelaza wskazuja na oslabienie sity wigzan oraz efekty zwigzane z masg
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atomowg w drganiach sieci. Pojawienie si¢ nowych cech widmowych w prébkach
o wysokiej zawarto$ci Mn sugeruje rowniez przebudowe strukturalng lub transformacje
fazowe, co podkresla istotny wplyw substytucji kationéw Fe-Mn na wlasciwosci drgan

sieci w badanym uktadzie.

5.5Wyznaczanie pH zerowego ladunku szeregu Cuz(FeixMnx)SnSy

Analiza potencjalu zeta pozwala na lepsze zrozumienie wlasciwosci
powierzchniowych badanych materiatbw w zawiesinach wodnych. Na Figurze 32
zaprezentowano wyniki pomiaréw potencjatu zeta dla szeSciu syntezowanych materiatow
z szeregu Cuz(Fe1xMnx)SnSs w zakresie pH od 3 do 13. W catym tym przedziale wartosci
potencjatu zeta byly ponizej zera. W $rodowisku zasadowym tadunek na powierzchni
stawal si¢ coraz bardziej ujemny, osiggajac okoto —71 mV przy pH 11. Natomiast
w warunkach kwasnych potencjal zeta byt mniej ujemny, zaczynajac od okoto —20 mV
przy pH 3. Obserwowany wzrost wartosci potencjatu zeta powyzej pH 11 mozna
wyjasni¢ zjawiskiem zageszczenia podwdjnej warstwy elektrycznej, spowodowanym
wzrostem sity jonowej roztworu [237] [238].

W analizowanym zakresie pH nie stwierdzono wyst¢powania pH zerowego tadunku
(pHrzc). Oznaczenia potencjatu zeta siarczkéw metali, takich jak piryt (FeSz2) [239],
galena (PbS) [240], chalkopiryt (CuFeS2) [241] czy sfaleryt (ZnS) [242] wskazuja, Ze
nieutlenione mineraly siarczkowe zazwyczaj maja ujemny tadunek powierzchniowy.
Wartosci te sg zblizone do potencjatdow powierzchniowych czystej siarki lub siarczkow
bogatych w siarke, na przyktad zawierajacych deficyt metali, polisiarczki czy siarke
elementarng [243] [244]. Typowy zakres punktu izoelektrycznego dla takich mineratow
wynosi pH 1-2, co potwierdzajg zarowno obecne badania [245] [246], jak 1 wcze$niejsze
publikacje. Ujemny potencjal powierzchniowy wskazuje na silng zdolnosé
do przyciaggania kationdw, co zwigksza efektywnos$¢ usuwania tych jondw z roztworow
wodnych. Ta wtasciwos$¢ jest szczeg6lnie istotna w kontekscie zastosowan zwigzanych
z adsorpcja blekitu metylenowego (MB), ktory jest kationowym barwnikiem

rozpuszczonym w wodzie.
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Figura 34. Wyniki pomiaréw potencjatu zeta dla roztwordw statych Cuz(Fe1-xMnx)SnSa4
w zakresie pH 3-13. Niebieska linig zaznaczono pH biekitu metylenowego (MB).

5.6 Ocena aktywnosci fotokatalitycznej

Aktywno$¢ fotokatalityczna szeregu statych roztworéw Cuz(FeixMnx)SnS4
w procesie rozktadu barwnika blekitu metylenowego (MB) w $rodowisku o pH 6,5
zostata zbadana pod wptywem naswietlania $wiattem widzialnym. Figura 33 przedstawia
efektywnos¢ degradacji MB w obecnosci roznych fotokatalizatoroéw. Wszystkie probki
zserii CFTS-CMTS wykazaly znacznie wyzsza zdolno$¢ do rozkladu barwnika
w poréwnaniu  z eksperymentem  kontrolnym, w ktorym nie zastosowano
fotokatalizatora, a takze przewyzszyly dziatanie TiO2, uzywanego jako punkt odniesienia.
Po 6 godzinach procesu rozktadu, efektywnos¢ degradacji wyniosta od 81,77% dla probki
FeOMnl do 57,34% dla Fe0,2Mn0,8. Pozostate probki uzyskaty nastepujace wartosci:
Fe0,4Mn0,6 - 69,08%, Fe0,60Mn0,4 - 71,00%, Fe0,8Mn0,2 - 66,4% oraz
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FelMnO - 74,08%. Niewielkie wartosci btedéow standardowych wskazuja na wysoka
powtarzalno$¢ eksperymentu, z odchyleniami wzglednymi ponizej 3%.

Najwyzsza aktywnos$¢ fotokatalityczng wykazala probka FeOMnl, co sugeruje, ze
obecno$¢ manganu w strukturze materialu moze mie¢ korzystny wplyw na jego
wlasciwosci fotokatalityczne. Interesujace jest, ze probka FelMnO, zawierajaca tylko
zelazo, réwniez wykazata wysoka efektywnos$¢ degradacji, plasujac si¢ na drugim
miejscu wsrod badanych materiatéw. Wyniki te wskazujg na ztozong zalezno$¢ migdzy
sktadem chemicznym a aktywnoscig fotokatalityczna w badanej serii statych roztworow,
co moze by¢ przedmiotem dalszych badan w celu optymalizacji wlasciwosci tych

materialow.
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Figura 35. Kinetyka degradacji MB w obecnosci faz syntetycznych z szeregu
roztwordéw stalych Cux(Fe1xMnx)SnS4 oraz probki porownawczej TiO2 jako
fotokatalizatorow.
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Figura 36. Wydajnos¢ fotokatalityczna po 1,5, 3 16 godzinach. Stupki btedow
przedstawiaja wielkosci odchylenia standardowego wartosci srednich z powtarzanych
eksperymentow.

Do potwierdzenia istotnosci statystycznej zaobserwowanych trendow w aktywnosci
fotokatalitycznej w  szeregu roztworéw statych Fe-Mn, przeprowadzono
jednoczynnikowg analize wariancji (ANOVA) dla kazdej probki. Analiza zostata oparta
na trzech niezaleznych powtorzeniach eksperymentalnych, wykonanych w odrgbnych,
lecz identycznie przygotowanych ukladach reakcyjnych. Zapewnilo to, Zze uzyskane
wyniki odzwierciedlajg nie tylko powtarzalnos¢ pomiaréw, ale rowniez solidno$¢ catego
podejscia  eksperymentalnego, minimalizujac  ryzyko btedéw  wynikajacych
z pojedynczego uktadu testowego.

Wyniki analizy ANOVA (Tab. 3) wykazaly, Zze wszystkie badane probki Fe-Mn
charakteryzowaly si¢ wysoce istotnymi réznicami w wydajnosci degradacji barwnika
w czasie. Otrzymane wartosci p (Prob > F) miescity si¢ w zakresie od <0,0001
do 1,5%107'%, co potwierdza ich wysokg istotno$¢ statystyczng. Obserwowane warto$ci

F byly bardzo wysokie, w przedziale od ok. 97 do 391, co jednoznacznie wskazuje
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na silny efekt badanego czynnika. Wspoélczynniki determinacji (R?) byty konsekwentnie
wysokie (0,985-0,994), dowodzac bardzo dobrego dopasowania modelu i niewielkiej
wariancji wewnatrzgrupowej. Niskie warto$ci wspotczynnikow zmiennosci (CV <4,4%)
dodatkowo potwierdzaja wysoka precyzje migdzy powtorzeniami i dobrg jako$¢ danych

eksperymentalnych.

Otrzymane wyniki dowodza, ze obserwowane roznice w efektywnosci

fotokatalitycznej pomigdzy probkami Fe - Mn sg statystycznie istotne 1 nie wynikajg
z przypadkowej zmienno$ci eksperymentalnej. Szczegodlnie wyraznie zaznacza si¢
systematyczny trend wraz ze zmiang stosunku Fe/Mn, ktory zostal potwierdzony testami
statystycznymi. Zaleznosci pomigdzy sktadem chemicznym, strukturg materialéw a ich
zostaly tym rzetelnie zwerytikowane,

aktywnos$cig  fotokatalityczna samym

a powtarzalno$¢ uzyskanych wynikdbw wzmacnia wiarygodno$¢ przedstawionej

interpretacji.

Tabela 3. Wyniki testu ANOVA dla Cuz(Fe1xMnx)SnSa.

FeOMnl
DF Sum of Mean Square F Value Prob>F
Squares
Model 9 1,06613 0,11846 153,4954 <0.0001
Error 18 0,01543 7,7174E-4
Total 27 1,08156
R-Square Coeff Var Root MSE Data Mean
0.98536 0,98573 0,03915 0,02778
Fe0.2Mn0.8
DF Sum of Mean Square F Value Prob>F
Squares
Model 9 1.11856 0.12428 97.64277 1.51616E-14
Error 18 0.02546 0.00127
Total 27 1.14402
R-Square Coeff Var Root MSE Data Mean
0,98517 0,043 0,02875 0,66855
Fe0.4Mn0.6
DF Sum of Mean Square F Value Prob>F
Squares
Model 9 1,30636 0,14515 214,03859 <0.0001
Error 18 0,01221 6,78152E-4
Total 27 1,31856
R-Square Coeff Var Root MSE Data Mean
0,99074 0,04359 0,02604 0,59741
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Fe0.6Mn0.4
DF Sum of Mean Square F Value Prob>F
Squares
Model 9 1,38952 0,15439 227,12222 <0.0001
Error 18 0,01224 6,7977E-4
Total 27 1,40175
R-Square Coeff Var Root MSE Data Mean
0,99127 0,0439 0,02607 0,59396
Fe0.8Mn0.2
DF Sum of Mean Square F Value Prob>F
Squares
Model 9 1,46831 0,16315 248,43223 <0.0001
Error 18 0,01313 6,56701E-4
Total 27 1,48144
R-Square Coeff Var Root MSE Data Mean
0,99113 0,03948 0,02563 0,64916
FelMnO
DF Sum of Mean Square F Value Prob>F
Squares
Model 9 1,90268 0,21141 391,29918 <0.0001
Error 18 0,01081 5,40275E-4
Total 27 1,91349
R-Square Coeff Var Root MSE Data Mean
0,99435 0,04013 0,02324 0,57919

Na Figurze 37A przedstawiono zalezno$¢ miedzy zawartoscig zelaza
a skuteczno$cig fotokatalityczng, ktéora wykazuje nieregularny charakter, powigzany
ze zmianami powierzchni wlasciwej BET pod wplywem Fe. Wydajnos$¢ fotokatalizy
wzrasta od probki pozbawionej zelaza (FeOMnl) do Fe0.4Mn0.6, nastepnie pozostaje
na podobnym poziomie dla Fe0.6Mn0.4 i Fe0.8Mn0.2, po czym delikatnie rosnie przy
FelMn0. Analogiczne zmiany zauwazono na Figurze 32, gdzie powierzchnia BET
gwalttownie maleje przy niskim wudziale Fe (Fe0.2Mn0.8), nastgpnie ro$nie
dla Fe0.4Mn0.6 i Fe0.6Mn0.4, ponownie spada dla Fe0.8Mn(.2, by ostatecznie
zwigkszy¢ si¢ przy FelMn0. Zbiezno$¢ tych tendencji wskazuje, ze powierzchnia
wlasciwa jest istotnym czynnikiem wptywajacym na aktywno$¢ fotokatalityczna,
poniewaz wigksza powierzchnia oferuje wigcej miejsc reaktywnych sprzyjajacych
rozktadowi zanieczyszczen. Z kolei spadki w powierzchni BET przy pewnych poziomach
Fe mogg by¢ przyczyna obnizenia efektywnosci fotokatalizy.

Na Figurze 37B widoczna jest wyrazna, silna zalezno$¢ dodatnia pomiedzy

powierzchnig wlasciwg BET a skutecznoscig fotokatalityczng. Efektywno$¢ rosnie

stopniowo wraz z powiekszaniem powierzchni z okolo 3 m%*g do 17 m%g.
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Fotokatalizatory o mniejszej powierzchni (okoto 3-5 m%/g) wykazuja skuteczno$é¢ okoto
60%, natomiast te o wigkszej powierzchni (okoto 15-17 m*/g) osiagaja niemal 90%.
Wysoki wspétczynnik korelacji (R? = 0,94) potwierdza tg zalezno$¢, choé nie mozna
wykluczy¢ takze innych czynnikéw. Zalezno$¢ ta moze sugerowaé, ze wigksza
powierzchnia umozliwia dostep do wigkszej liczby aktywnych miejsc, co sprzyja
efektywniejszym reakcjom fotokatalitycznym 1 poprawia kontakt katalizatora
z czasteczkami reagentow. Wigksza powierzchnia powierzchniowa zwigksza adsorpcje
reagentow, co jest kluczowe dla wydajnej fotokatalizy. Ponadto wigksza liczba miejsc
aktywnych sprzyja interakcjom z reaktywnymi formami tlenu, takimi jak rodniki
hydroksylowe i aniony ponadtlenkowe, ktore odgrywaja kluczowa role w procesie
rozktadu zanieczyszczen. Nalezy jednak pamigtac, ze korelacja miedzy powierzchnia
BET a skutecznoscig nie dowodzi jednoznacznie przyczynowosci. Mozliwe jest, ze inne
czynniki strukturalne lub chemiczne réwniez wplywaja na efektywnos¢ fotokatalityczng.

Na Figurze 37C ukazano zalezno$¢ migdzy efektywnos$cia fotokatalityczng
a parametrem odksztalcenia strukturalnego n = c/2a sieci krystalicznej dla serii Cuz(Fei-
xMnx)SnS4. Analiza dyfrakcji rentgenowskiej potwierdza, ze wartosci 1 mieszcza si¢
w zakresie zgodnym z wczesniejszymi doniesieniami dotyczacymi  struktury
stanninowej, co §wiadczy o jej stabilno$ci przy wzroscie stosunku Mn/(Mn + Fe) [225]
[227]. Podstawienie Mn na pozycj¢ Fe w tej serii nie powoduje istotnych zmian
w strukturze tetraedrow. Jednakze silna ujemna korelacja miedzy efektywnoscia
fotokatalityczng a parametrem n sugeruje, ze nawet niewielkie deformacje strukturalne
znaczaco wpltywaja na wlasciwosci fotokatalityczne. Wzrost wartosci 1 moze prowadzi¢
do zmian w poziomach pasm energetycznych, sprzyjajac rekombinacji no$nikow
tadunku, co w konsekwencji obniza efektywnos¢ fotokatalizy.

Na Figurze 37D zaobserwowano liniowa zalezno$¢ migdzy stosunkiem
Cu/(Fe+Mn+Sn) a efektywnoscia fotokatalityczng. Wyrazna, dodatnia korelacja miedzy
tymi parametrami wskazuje, ze zmiany w tej proporcji w duzym stopniu ttumaczg réznice
w wydajnosci fotokatalitycznej. Zakres warto$ci Cu/(Fe+Mn+Sn) w badanych probkach
wynosi okoto 0,81-0,89, co pokrywa si¢ z optymalnym zakresem opisanym w literaturze
(0,75-1,0) [233]. Wspolczynnik determinacji (R? = 0,87) potwierdza silne powigzanie
tych wielkosci.

Optymalizacja stosunku Cu/(Fe+Mn+Sn) jest kluczowa dla poprawy wydajnosci
fotokatalizatora. Badania wykazaly, ze niedobor miedzi (Cu/(X+Sn) = 0,8) sprzyja

tworzeniu wakanséw miedzi (Vcu), co zwigksza koncentracj¢ no$nikéw ladunku
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i poprawia przewodno$¢ warstwy absorpcyjnej [232]. Jednak nadmierna zawarto$¢
Cumoze prowadzi¢ do powstawania faz wtornych, ktore negatywnie wplywaja
na wlasciwosci materiatu. Probki analizowane w tym eksperymencie, o stosunku
Cu/(Fe+Mn+Sn) w zakresie od 0,81 do 0,89, wydaja si¢ by¢ dobrze zoptymalizowane
pod katem zastosowan fotokatalitycznych. Szczegdlnie wysoka efektywnos¢ probek
z wartoscig Cu/(Fet+Mn+Sn) powyzej 0,85 sugeruje, ze taka kompozycja minimalizuje
powstawanie defektow 1 faz ubocznych, co poprawia separacje nos$nikow tadunku
1 0g6lng wydajnosc.

Dotychczasowe badania nad materiatami na bazie Cu [229] [231] potwierdzaja,
ze ich stabilnos¢ i1 efektywno$¢ w duzej mierze zaleza od precyzyjnej kontroli
stechiometrii, co znajduje odzwierciedlenie réwniez w niniejszych wynikach. Co wigce;,
mimo ze materialy z niedoborem miedzi mogg wykazywac zwiekszong liczbe defektow,
jednoczes$nie sprzyjaja one wzrostowi koncentracji no$nikow tadunku oraz poprawie
wiasciwosci absorpcyjnych [228]. Uzyskane wyniki podkreslaja zatem kluczowe
znaczenie doktadnej kontroli skladu chemicznego dla zachowania zar6wno

przewodnosci, jak i stabilnosci strukturalne;.
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Figura 37. A) Korelacja zawartosci Fe z wydajnoscia fotokatalityczng; B) korelacja
powierzchni wlasciwej BET z wydajnoscig fotokatalityczna; C) korelacja parametru
znieksztalcenia strukturalnego n = c/2a z wydajnos$cia fotokatalityczng; D) korelacja
stosunku Cu/(Fe+Mn+Sn) z wydajnos$cia fotokatalityczng w szeregu roztwordéw stalych
Cuz2(Fe1xMnx)SnSa.
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5.7 Podsumowanie wlasciwosci i charakterystyki serii Cuz(FexMnx)SnSy4
(CFMTS)

Krystaliczne zwiagzki z grupy Cuz(FeixMnx)SnSs charakteryzujg si¢ wysoka
efektywnoscig w fotokatalitycznym rozktadzie barwnika metylenowego pod wplywem
Swiatta widzialnego. Ich znakomita wydajno$¢ wynika z odpowiedniego zakresu energii
przerwy, ktéry umozliwia absorpcj¢ $wiatta widzialnego, oraz efektywnego rozdziatu
no$nikow tadunku - elektronéw 1 dziur, co zapobiega ich szybkiemu rekombinowaniu.
Ten skuteczny rozdzial jest kluczowy, poniewaz pozwala na dluzsze istnienie aktywnych
czasteczek reagujacych z zanieczyszczeniami. Wszystkie badane probki z tej serii
przewyzszaja pod wzgledem fotokatalitycznym standardowy tlenek tytanu (TiO2), ktory
mimo swojej stabilno$ci chemicznej i popularnosci jako substancja referencyjna
wykazuje ograniczenia w absorpcji $wiatla widzialnego oraz ma wigkszg tendencje
do utraty aktywnosci na skutek rekombinacji no$nikow tadunku. Przewaga materiatow
Cuz(Fe1xMnx)SnS4 jest zatem zwigzana z ich lepszym dopasowaniem energetycznym
1 bardziej efektywng strukturg krystaliczng.

Najwyzsza aktywnos¢ fotokatalityczng zaobserwowano w koncowych cztonach serii,
czyli wskltadach z przewaga Fe lub Mn, co sugeruje istotng role parametrow
strukturalnych. Parametr deformacji n = c¢/2a, ktory charakteryzuje stopien odksztatcenia
tetragonalnej struktury stanninu, wplywa na rozdzial no$nikéw tadunku oraz absorpcje
Swiatla - nadmierne odchylenia od idealnej warto§ci moga sprzyja¢ niekorzystnym
procesom rekombinacji. Réwnie istotny jest stosunek molowy Cu/(Fe+Mn+Sn),
determinujacy obecno$¢ defektow sieciowych, takich jak wakanse miedziowe, co z kolei
zwigksza przewodnos$¢ 1 poprawia transport no$nikoéw tadunku. Zastgpienie Fe przez Mn
nie powoduje znaczacych zmian w strukturze krystalicznej z uwagi na podobne rozmiary
jondéw 1 ich role w strukturze, co oznacza, ze wlasciwosci podstawowej sieci pozostajg
stabilne mimo zmiany sktadu.

Silna korelacja migdzy stosunkiem Cu/(Fe+Mn+Sn) a efektywnoscia fotokatalityczng
podkresla konieczno$¢ precyzyjnej kontroli sktadu chemicznego podczas syntezy
(Tab. 2, Fig. 37D). Optymalny zakres tego stosunku (od okoto 0,81 do 0,89) zapewnia
réwnowage migdzy defektami sprzyjajacymi przewodnictwu a stabilnosciag fazowa
materiatu. Niedobor miedzi prowadzi do powstawania wakanso6w miedziowych, ktére
korzystnie wptywaja na poprawe przewodnosci 1 separacj¢ nosnikow tadunku, podczas

gdy nadmiar miedzi moze skutkowac tworzeniem si¢ niepozadanych faz wtérnych,
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obnizajacych wydajnos$¢ katalityczng. Zachowanie tej rownowagi jest kluczowe dla
uzyskania optymalnej aktywnosci.

Co wiecej, niektore probki wykazaly zwigkszong aktywno$¢ fotokatalityczna,
czgsciowo dzigki ujemnemu potencjalowi zeta, ktory wplywa na wlasciwosci
powierzchniowe materialu. Ujemnie natadowana powierzchnia ma silne powinowactwo
do adsorpcji kationow, takich jak czgsteczki barwnika metylenowego (MB), bedacego
kationowym barwnikiem. To z kolei wzmacnia proces adsorpcji zanieczyszczen
na powierzchni katalizatora, co stanowi pierwszy etap w procesie fotodegradacji. Dzieki
temu interakcje migdzy materialem a czasteczkami barwnika sg bardziej efektywne,
co sprzyja szybszemu i skuteczniejszemu rozktadowi zanieczyszczen.

Dodatkowo, zwigkszona powierzchnia wlasciwa BET oraz lepsza krystalicznos¢
koncowych cztondéw serii przyczyniaja si¢ do wzrostu aktywnosci fotokatalitycznej.
Wigksza powierzchnia umozliwia adsorpcje wickszej ilosci reagentow i zwieksza liczbg
miejsc aktywnych, w ktérych zachodza reakcje fotokatalityczne. Wyzsza krystalicznos¢
objawia si¢ ostrzejszymi 1 bardziej wyraznymi pikami w dyfrakcji rentgenowskiej,
co wskazuje na mniejsza liczbe defektow 1 putapek rekombinacyjnych. To z kolei
poprawia transport nos$nikéw tadunku oraz ich separacjg, co jest kluczowe dla
zwigkszenia efektywnos$ci procesu fotokatalizy. Stabilniejsza struktura elektroniczna
1 uporzadkowana sie¢ krystaliczna przyczyniaja si¢ do lepszego wykorzystania §wiatta
1 dluzszego czasu zycia no$nikow tadunku.

Podsumowujac, wykonane badania wskazuja, ze materiaty z serii Cux(Fe1xMnx)SnS4
maja znaczny potencjal do zastosowan w fotokatalizie, zwlaszcza w kontekscie
oczyszczania wody 1 konwersji energii stonecznej. Mozliwos¢ precyzyjnego
dostosowania ich wlasciwosci poprzez modyfikacje sktadu chemicznego i1 struktury
krystalicznej otwiera nowe perspektywy dla dalszych badan, ktére maja na celu
maksymalizacj¢ ich efektywnos$ci i stabilnosci. Tego typu materialy moga znalezé
zastosowanie w technologiach srodowiskowych, takich jak degradacja zanieczyszczen
organicznych pod wpltywem S$wiatla widzialnego, co stanowi istotny krok w rozwoju

nowoczesnych i ekologicznych metod oczyszczania.
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6. Wlasciwosci strukturalne, morfologiczne i fotokatalityczne szeregu
Cuz2(PO4)OH - Cu2(AsO4)OH

W poczatkowej fazie badan skoncentrowano si¢ na okresleniu optymalnych
parametrow syntezy dla dwoéch skrajnych faz z badanej serii roztwordéw statych:
syntetycznych analogéow libetenitu (Cu2(PO4)OH) oraz oliwenitu (Cu2(AsO4)OH).
Kluczowym czynnikiem byta kontrola pH $rodowiska reakcji, ktora odgrywa zasadnicza
role w procesie krystalizacji, determinujgc zarowno czysto$¢ fazows, jak i1 morfologie
powstajacych krysztalow. Zaobserwowano, ze zmiana pH znaczgco wplywala na sposob
1 tempo wzrostu krysztalow - w réznych warunkach koncowe cztony szeregu
przyjmowaly odmienne ksztalty i morfologie. W dalszej czg$ci badan przeprowadzono
ewaluacje  wiasciwosci fotokatalitycznych ~ w  szeregu w  zalezno$ci

od podstawien As za P.

6.1 Wplyw pH na morfologie

Zaobserwowano, ze pH znaczaco wplywalo na czas trwania procesu syntezy.
W bardziej kwasnych warunkach proces krystalizacji wymagat znacznie wiecej czasu,
siggajac nawet kilku tygodni, podczas gdy w okreslonym zakresie pH reakcja mogta
zakonczy¢ si¢ juz w ciggu jednego dnia. W wyzszych zakresach pH czas syntezy
ponownie si¢ wydtuzat, co wskazuje na istnienie optymalnego punktu zapewniajacego
zaroOwno sprawny przebieg krystalizacji, jak 1 wysoka jako$¢ otrzymanych produktow.
Poniewaz celem badan bylo zachowanie jednorodnej morfologii w calym szeregu
roztworéw statych LIB-OLI, konieczne bylo wybranie takich warunkow, ktoére
umozliwiaty uzyskanie spojnych, pordéwnywalnych pod wzgledem ksztattu 1 wielkosci
czastek probek.

Analiza obrazow SEM (Fig. 38) dla Cu2(PO4)OH (LIB) oraz Cux(AsO4)OH (OLI)
uzyskanych w temperaturze 70°C w roztworach wodnych o zroznicowanym pH ujawnia
wyrazny wplyw tego parametru na morfologi¢ krysztatow. Zmiana odczynu roztworu
umozliwita wytworzenie zroznicowanych form strukturalnych, przy czym zaréwno
ksztalt, jak 1 rozmiar krystalitow byty §cisle zwigzane z warto$cig pH oraz sktadem
chemicznym roztworu. W przypadku LIB, probki otrzymane w pH 2 sktadaty si¢ z dobrze
wyksztatconych krysztatow o dlugosci okoto 100 pm 1 szerokosci 20-30 pm.
Podwyzszenie pH do 3 powodowalo formowanie si¢ mikrosfer przypominajacych

szczotki, o §rednicy okoto 10 um, zbudowanych z mikropretow. W pH 4 powstawaty
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wicksze, bardziej zagregowane mikrosfery z mikropretéw o dhugosci okoto 20 pm.
Kolejny wzrost pH do 5 prowadzit do utworzenia elipsoidalnych struktur o mniejszym
stosunku dhugosci do szerokosci (ok. 5 um x 2 um), natomiast w pH 6 pojawialy si¢
elipsoidalne agregaty nanoczastek (~2 pum). W pH 7 nie obserwowano juz
uporzadkowanych struktur.

Podobne zalezno$ci zaobserwowano w przypadku OLI - przy niskim pH dominowaly
jednowymiarowe mikrokrysztaty, natomiast wraz ze wzrostem pH do 7 struktury
przeksztatcaty si¢ w trojwymiarowe, hierarchiczne formy nadstrukturalne. Przy pH 2
krysztaly byly mniejsze (ok. 50 pm dlugosci, 20-30 um szerokos$ci), przy pH 3 tworzyty
si¢ zorganizowane mikroprety (~20 pm), przy pH 4 i 5 pojawialy si¢ elipsoidalne,
przypominajace klaczki agregaty o wymiarach ok. 10 pm, natomiast przy pH 6
formowaty si¢ tzw. ,,podwojne szczotki” z pretdow o grubosci ok. 0,5 um. Przy pH 7
struktury sktadaty si¢ z ciefszych pretow przypominajacych widkna, ktorych nie mozna
bylo wyraznie rozr6znié przy zastosowanym powigkszeniu.

Ogodlnie rzecz biorgc, wraz ze wzrostem pH zaobserwowano przejscie morfologii
z jednowymiarowych krysztalow do tréjwymiarowych, hierarchicznych nadstruktur,
przy jednoczesnym zmniejszeniu wymiarOw pojedynczych pretow i zwigkszeniu stopnia
aglomeracji. W zwiazku z tym do syntezy szeregu roztworow statych LIB-OLI wybrano
pH = 3, ktére zapewniato zblizong morfologi¢ i1 rozmiary czastek dla obu czionoéw
koncowych. Pozwolilo to wyeliminowa¢ wplyw rdéznic w powierzchni wiasciwej
na efektywno$¢ fotokatalityczng w dalszych etapach badan. Co istotne, w tych warunkach
czas syntezy wynosit jedynie 24 godziny, co umozliwialo sprawne wytwarzanie

dodatkowych partii materiatu.
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Figura 38. Obrazy SEM dla probek libetenitu (A) i oliwenitu (B) przygotowanych
w temperaturze 70°C i przy réznym pH.

6.2 Analiza struktury serii roztworow stalych Cuz(PO4)OH -
Cuz(AsO4)OH

Na podstawie serii probnych syntez ustalono, ze pH = 3 stanowi optymalny
kompromis migdzy jakoscia krystalizacji, czasem trwania procesu a jednorodnoscia
morfologii. W kolejnym etapie przygotowano peten szereg roztwordéw statych o sktadach
Cuz(P1As104)OH (x =0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9) przy uzyciu jednolitej procedury syntezy
hydrotermalnej (pH = 3, temperatura 70°C, czas syntezy 24 h). Takie podej$cie zapewnito
spojne warunki krystalizacji, jednorodna morfologi¢ czastek oraz wysoka czystosé
fazowg w calym szeregu, co umozliwito pdzniej rzetelne porownanie eksperymentalne
wlasciwosci  fotokatalitycznych probek wyltacznie w  kontek$cie roznic sktadu
chemicznego, bez zaklocen wynikajacych z odmiennej morfologii czy stopnia
krystaliczno$ci.

Wszystkie uzyskane jasnozielone osady zostaty zidentyfikowane metoda dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD) jako jednofazowe roztwory state szeregu LIB-OLI, bez obecnosci
innych krystalicznych zanieczyszczen (w granicach czuto$ci metody). Czlony koncowe
tego szeregu pordwnano z odpowiednimi wzorcami z bazy ICCD: dla libetenitu

Cu2(PO4)OH (probka P1As0) zastosowano PDF 98-000-9208, natomiast dla oliwenitu
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Cu2(AsO4)OH (probka POAsl) - PDF 98-000-1112 (Fig. 37). W miar¢ zwigkszania
udzialu arsenu w sktadzie probek, maksima dyfrakcyjne przesuwaly si¢ w strong

mniejszych warto$ci katow 20, co wskazuje na rozszerzanie si¢ parametrow sieciowych

(Fig. 39).

libetenit
Cu,PO,OH
rombowy
Pmmn

P1As0

P0.9As0.1

|

P0.7As0.3

P0.5As0.5

| P0.3As0.7

P0.1As0.9

oliwenit
Cu,AsO,OH
jednoskosmny
P121/c1

POAs1

26 CuKa

Figura 39. Dyfraktogramy rentgenowskie wszystkich cztonkow serii roztwordéw statych
LIB-OLI, zsyntetyzowanych w temperaturze 70°C przez 24 godziny przy pH 3.
Przerywana linia referencyjna umozliwia wizualna ocen¢ przesuni¢¢ pozycji linii
dyfrakcyjnych.
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Poniewaz skrajne cztony krystalizujag w dwoch roznych uktadach krystalograficznych
(LIB w uktadzie rombowym, a OLI w ukladzie jednosko$nym), parametry komorki
elementarnej dla cztonow posrednich obliczono dla obu uktadéw krystalograficznych,
a nastgpnie poréwnano wyniki, wykazujac, ze zmiana wszystkich statych sieciowych
w funkcji P ma charakter nieliniowy (Fig. 40). Skok wartos$ci parametrow sieciowych
obserwuje si¢ w poblizu §rodka szeregu roztworu statego, pomiedzy 0,3 a 0,5 P apfu.
(ang. apfu — atoms per formula unit). Wymiary komoérki elementarnej systematycznie
malejg wraz ze wzrostem zawartoéci P, co wynika z mniejszego rozmiaru jonu (PO4)*"
w porownaniu z jonem (AsOs)*. Efektywne promienie jonowe P** i As** wynosza
odpowiednio 0,17 A i 0,335 A [247] [248]. Ten skok warto$ci parametréw sieciowych
w szeregu roztworu stalego moze wskazywac¢ na zmiang symetrii z jednoskosnej (OLI)
na rombowg (LIB). Libetenit Cuz(PO4)OH 1 oliwenit Cuz(AsO4)OH posiadaja odmienne
struktury krystaliczne (o r6znej symetrii), a w zakresie sktadu chemicznego 0,3-0,7 apfu
mozna oczekiwaé wspotwystepowania dwoch faz. Jednak obecnos¢ dwoch faz nie jest
widoczna w zarejestrowanych dyfraktogramach. Moze to wynika¢ z niewystarczajacej
czulo$ci 1 rozdzielczosci danych proszkowych uzyskanych przy uzyciu standardowego
dyfraktometru z lampa. Prawdopodobnie analiza Rietvelda danych dyfrakcyjnych
o wysokiej rozdzielczosci wykonanych na przyktad pomiarami synchrotronowymi jest

konieczna, aby potwierdzi¢ ewentualng obecno$¢ dwoch faz przy takich warunkach

syntezy.
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Figura 40. Zmienno$¢ parametréw 1 objetosci komorki elementarnej w funkcji sktadu
chemicznego. Poréwnanie obliczen dla uktadéw rombowych i jednoskosnych wskazuje
na zmian¢ symetrii w okolicach srodka szeregu.
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6.3 Analiza morfologii i skladu chemicznego serii roztworow statych
Cuz(PO)4OH - Cuz(AsO4)OH

W wyniku przeprowadzonych syntez uzyskano jednorodne, jasnozielone proszki
o wysokim stopniu krystalicznosci 1 drobnoziarnistej strukturze. Zgodnie z wynikami
dyfrakcji rentgenowskiej, analiza SEM-EDS potwierdzita brak dodatkowych faz,
zardwno pod wzgledem morfologicznym (Fig. 41), jak i sktadu chemicznego (Tab. 4).
Krysztaly koncowego cztonu LIB przyjmowatly forme¢ wrzecionowatg o wymiarach okoto
2 um, podczas gdy w przypadku OLI byty to cienkie igietki o dtugosci okoto 0,2 pm,
bez wyraznie wyksztatconych $cian krystalicznych. Wraz ze wzrostem udziatu anionu
(AsO4)* w strukturze, zaobserwowano systematyczng redukcje rozmiaréw i grubosci
krysztaldow w poréwnaniu do form fosforanowych. W préobkach posrednich widoczne
byty liczne zrosty 1 skupienia w postaci rozgatezionych, przecinajacych si¢ precikow,
tworzacych kuliste agregaty o charakterze kolczastych mikrosfer. Analiza EDS wykazata
zgodno$¢ skladu pierwiastkowego z zaktadanymi proporcjami reagentdw, a uzyskane
stosunki molowe P/As odpowiadaly wartosciom wprowadzonym do roztworow
wyjsciowych. Niewielkie odchylenia od stechiometrii mozna przypisa¢ ograniczeniom
zastosowanych metod analitycznych 1 obliczeniowych. Zawarto§¢ grup OH okreslano
na podstawie idealnego wzoru strukturalnego. Stosunek atomowy Cu/(As + P) wahal si¢
w zakresie od 1,87 do 2,02, co jest zblizone do wartosci teoretycznej 2,00
charakterystycznej dla danej struktury mineratu, potwierdzajac brak obecnosci wtérnych

lub amorficznych produktow w otrzymanych osadach.

P0.9As0.1 P0.7As0.3
-

Figura 41. Porownanie morfologii krysztalow dla syntetycznych serii roztworow statych
LIB - OLI (obrazy SEM).
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Tabela 4. Sktad syntetycznych przedstawicieli serii roztworow statych LIB — OLL.

Probka ZaioZony sktad Cu/ Obliczor}y sktad Cu/
chemiczny (As+P) chemiczny (As+P)

P1AsO Cu,PO4OH* CuzP1.0704.47,0H 1,87
PO9ASO 1 CU2(P0‘9,ASo_1)O4OH CUQ(Po_gs,ASO‘12)04,020H 1 ,87
PO7ASO3 CU2(P0,7,ASo,3)O4OH CUQ(P0,75,AS(),35)O3.920H 1,82
P0.5As0.5 Cuz(Po.5,As05)0s0H 2,00 Cuz(Po.s1,A80.48)03.660H 2,02
P0.3As0.7 Cua(Po3,A807)0s0H Cua(Po.35,A50.72)O4.800H 1,87
P0.1As0.9 Cuz(Po.1,A809)040H Cuz(Po.12,A50.93)04.370H 1,90

POAs1 Cu,AsO4OH Cu2As1.0504300H 1,90

* OH przyjete teoretycznie

Aby lepiej zrozumie¢ wplyw skltadu chemicznego na wilasciwosci
fizykochemiczne serii roztworu statego LIB-OLI, przeprowadzono analiz¢ powierzchni
wlasciwej metoda BET oraz zbadano jej zwigzek z morfologia i1 aktywnoscia
fotokatalityczng materiatow. Wyniki przedstawione sg na Figurze 42. Zakres warto$ci
powierzchni wlasciwej wynosi od 2,66 m?/g dla probki P0.1As0.9 do 10,72 m?%/g dla
probki P0.7As0.3. Ogolnie rzecz biorgc, powierzchnia wilasciwa tych probek jest
stosunkowo niska, co ogranicza ich zdolno$¢ do adsorpcji barwnika metylenowego (MB).
Wraz ze wzrostem udziatu arsenu kosztem fosforu obserwuje si¢ spadek powierzchni
wlasciwej, a zwigzek ten jest niemal liniowy, z warto$cig wspdtczynnika determinacji R?
wynoszaca 0,77. Ze wzgledu na ograniczong ilo$¢ materiatu oraz niskg powierzchnig
wlasciwa, dane uzyskane z pomiarow adsorpcji azotu nie pozwolily na precyzyjne
okreslenie rozkladu porow 1 ich objetosci. W zwigzku z tym, wartoSci BET nalezy
traktowac¢ jako wzgledne wskazniki rozwoju powierzchniowego w danej serii, a nie jako

pelny opis tekstury materiatow.
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Figura 42. Korelacja wielko$ci powierzchni wlasciwej BET z podstawieniem As-P .

6.4 Wyznaczanie pH zerowego ladunku serii Cuz(PO4)OH — Cuz(AsO4)OH
Znajomo$¢ wlasciwosci powierzchniowych serii roztworow statych LIB - OLI
jest istotna z technologicznego punktu widzenia. Pomiary potencjalu zeta (ZP)
wykorzystano do weryfikacji stabilnosci zawiesin badanych uktadow, okreslenia
mozliwosci adsorpcji barwnika MB na nos$nikowych fotokatalizatorach oraz
skorelowania punktu zerowego tadunku pHpzc z wynikami uzyskanymi metoda BET
[249]. Figura 43 przedstawia odpowiednio warto$ci potencjatu zeta i punktu zerowego
fadunku. Pomiary przeprowadzono w zakresie pH od 2,5 do 9. W zalezno$ci od
srodowiska zmienia si¢ warto§¢ fadunku powierzchniowego 1 punkt zerowego tadunku
dla prébek z szeregu LIB-OLI. pHrzc zmienia si¢ od 4,014 dla P0.3As0.7 do 5,746 dla
POAs1. Maksymalna dodatnia warto$¢ pHezc wynosi od 8,4 do 18,56 mV w zakresie pH
od 2,5 do 4,0. W zakresie pH od 4,014 do 9,5 potencjal zeta ma warto$¢ ujemna.
Maksymalne wartosci ujemne wahaja si¢ od -39,8 do -48,03 mV. Probki wykazuja
warto$¢ ujemng w szerszym zakresie pH (~4,0-9,5) niz dodatnig (2,0—4,0). Ujemna

warto$¢ potencjatu powierzchniowego sugeruje interakcje materiatu z kationami.
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Poniewaz blegkit metylenowy jest barwnikiem kationowym rozpuszczalnym w wodzie,

moze to poprawi¢ skuteczno$¢ usuwania tych jonow z systemow wodnych, co moze by¢

istotne w przypadku testow z uzyciem barwnika MB. Nalezy pamigtaé, ze wyniki

mierzone w ekstremalnych warunkach mogg by¢ mniej wiarygodne ze wzgledu na fakt,

ze libetenit i oliwenit moga ulega¢ w pewnym stopniu rozpuszczaniu przy ekstremalnie

wysokim lub niskim pH [207].
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Wsréd wszystkich badanych fotokatalizatorow tej serii, probka P0.3As0.7
o powierzchni 10,72 m*/g wykazata najwyzsza warto$¢ pHrzc (5,746 pH). Jak pokazano
na Figurze 44, istnieje bezpoérednia korelacja (R> = 0,69) miedzy pHprzc
a wlasciwosciami teksturalnymi (BET) fotokatalizatorow. Dla probki P0.9As0.1
o powierzchni wlaéciwej 2,66 m?/g pHpzc wynosi 4,014 pH. Punkt zerowego tadunku
przesuwa si¢ w stron¢ nizszych warto$ci pH wraz ze wzrostem powierzchni wlasciwej
probek. Materiaty o mniejsze] powierzchni wlasciwej (wigksze czastki) wykazuja
wyzszy pHrzc z kilku powodow. Warto$¢ punktu zerowego tadunku jest silnie zalezna
od wlasciwosci powierzchniowych, takich jak gestos¢ grup hydroksylowych (-OH)
oraz reaktywno$¢ powierzchni. Materialy o mniejszej powierzchni wtasciwej maja nizsza
gestos¢ grup hydroksylowych odpowiedzialnych za reakcje protonacji 1 deprotonacji.
Mniejsza liczba dostgpnych grup -OH ogranicza interakcje z protonami (H*) lub jonami
hydroksylowymi (OH"), co sprawia, Ze powierzchnia jest mniej reaktywna na zmiany pH,
stabilizujac pHpzc na wyzszym poziomie pH [250]. Mniejsza powierzchnia wiasciwa
zazwyczaj wigze si¢ z mniejsza iloscig defektow powierzchniowych 1 nizsza energig
powierzchniowa. Z kolei materiaty o wigkszej powierzchni wiasciwej (mniejsze czastki)
charakteryzuja si¢ wigksza liczba defektéw 1 niesaturacyjnych atoméw na powierzchni,
co zwigksza ich reaktywno$¢ 1 sprzyja adsorpcji protonéw (H?) Iub jonow
hydroksylowych (OH"). Ta zwigkszona adsorpcja moze przesung¢ pHrzc ku nizszym
wartosciom pH, czego nie obserwuje si¢ tak wyraznie w mniej reaktywnych
powierzchniach o mniejszej powierzchni wiasciwej [251]. Specyficzna adsorpcja jonow
na granicy faz stala-ciecz odgrywa kluczowa role [252]. Wigksza powierzchnia
umozliwia wigkszg adsorpcje jonow, takich jak hydroksylowe (OH’), co zmniejsza
tadunek powierzchniowy i1 przesuwa punkt zerowego tadunku w strong¢ nizszych wartosci
pH. Natomiast materialty o mniejszej powierzchni wlasciwej wykazuja ograniczong
adsorpcje jondw, co prowadzi do stabilizacji tadunku powierzchniowego przy wyzszych
wartosciach pH. Podsumowujac, mniejsza powierzchnia witasciwa powoduje wyzsza
warto$¢ punktu zerowego tadunku ze wzgledu na nizsza gestos¢ grup hydroksylowych,
mniejszg reaktywno$¢ powierzchni oraz ograniczong specyficzng adsorpcje jondw, co
stabilizuje tadunek powierzchniowy przy wyzszym pH w poroéwnaniu z materiatami
o wigkszej powierzchni wtasciwej. Nalezy jednak pamigtac, ze powierzchnia wlasciwa
badanych probek jest stosunkowo niewielka wigc nie nalezy przecenia¢ wplywu tego

parametru na inne wlasciwosci materiatu.
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(pHrzc ) dla serii roztwordéw statych LIB—OLI.

6.5 Spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni FTIR serii roztworow
stalych Cuz(PO4)OH - Cu2(AsO4)OH

Widma w podczerwieni (IR) sg kluczowym narzedziem do badania struktury
1 wlasciwosci chemicznych mineratléw fosforanowych i arsenianowych. Analiza tych
widm pozwala na identyfikacje charakterystycznych drgah molekularnych zwigzanych z
grupami (PO4)*" oraz (AsO4)>, a takze na ocene wplywu substytucji jonéw na strukture
krystaliczng. W niniejszym podrozdziale przedstawiono szczegotowa analize widm IR
syntetyzowanych roztworow statych z serii LIB-OLI, co umozliwia ocen¢ efektow
podstawienia arsenu na miejsce fosforu w ich strukturze. Wyniki te sg kluczowe dla
zrozumienia korelacji miedzy skltadem chemicznym a wlasciwosciami optycznymi
1 strukturalnymi badanych materiatow.

Widma absorpcyjne w podczerwieni (IR) mineratéw arsenianowych i fosforanowych,
takich jak apatyt, libetenit, oliwenit, mimetyt i inne, byly szeroko badane przez wielu

autorow [253][248][254][255][256]. W widmach LIB, OLI oraz ich roztworow statych
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dominujg intensywne pasma absorpcji zwigzane z grupami (PO4)* oraz (AsOs)*.
Ogo6lnie, widmo LIB charakteryzuje si¢ drganiami wibracyjnymi w zakresie 446-485
cm ! (v2), 520-650 cm™! (v4) oraz 861-1052 cm™! (v3) [200], podczas gdy w widmie OLI
dominujg drgania v4 w zakresie 445-542 cm™! oraz v3 w zakresie 794-952 cm™! [255].
Drgania rozciaggajace grup OH obserwowane sg dla LIB przy czestotliwosciach 3472
i 813 cm! [200], natomiast dla OLI - przy 34351952 cm™! [255]. Pozycje i intensywnosci
tych pasm zmieniajg si¢ w zaleznosci od sktadu chemicznego oraz podstawien jonow, co
prowadzi do licznych wariacji. Roznice w maksymalnych punktach poszczegdlnych
typow drgan w roznych fazach moga by¢ wynikiem podstawien jondw lub zmian symetrii
drgan. Niektore pasma wykazuja wigksza czutos¢ na podstawienia niz inne.

Widma absorpcyjne w podczerwieni przedstawiono na Figurach 45 1 46. Zmiany
pozycji pikdw przypisanych arsenianom, fosforanom oraz grupom OH wskazuja na
przesunigcia zalezne od zmieniajacego si¢ skladu fazowego. Intensywno$ci pasm
korelowaty z zawartoscig fosforu i arsenu w strukturze, przy czym pasma fosforanowe
wykazywaly wigksza wrazliwo$¢ na podstawienia arsenu niz pasma arsenianowe
na podstawienia fosforu. Podstawienie arsenu (As) na fosfor (P) w strukturze LIB
spowodowalo przesuniecie pasm absorpcyjnych (PO4)* w kierunku nizszych liczb
falowych w zakresie 446-650 cm™!'. W zakresie 958-1084 cm™! zaobserwowano dwa
pasma przesuwajace si¢ ku wyzszym liczbom falowym oraz jedno przesuwajace si¢
w strong¢ nizszych wartosci. Wptyw podstawienia fosforu przez arsen w strukturze OLI
na pozycje pasm (AsO4)*” byl natomiast mato wyrazny w calym zakresie spektralnym.

Najbardziej intensywne pasmo w widmie LIB, odpowiadajace drganiom
rozciggajacym wigzania P-O (vs3), charakteryzuje si¢ stosunkowo duzg szerokos$cig 1 jest
zlokalizowane w poblizu 1052 cm™!, z dodatkowym pikiem przy 958 cm™! na sktonie po
stronie nizszych liczb falowych. Zwigkszenie udziatu arsenu prowadzito
do rozszczepienia tego pasma przy sktadzie P0.3As0.7 oraz pojawienia si¢ dodatkowego
piku przy 1080 cm™!, co sugeruje zmiane symetrii tetraedru fosforanowego. Ponadto,
pasmo v3a-(PO4)* przy 958 cm! w probce P1AsO przesuneto si¢ do 984 cm!
w P0.1As0.9, podczas gdy vsb-(PO4)*~, poczatkowo przy 1052 cm™!, przesunelo sig
w przeciwnym kierunku do 1036 cm!. Powigkszenie rozmiaréw tetraedru w strukturze
skutkuje wydluzeniem wigzan 1 w konsekwencji zmianami w drganiach v3 [257].
Zaobserwowano rowniez spadek intensywno$ci pasm wraz ze wzrostem zawartosci

arsenu, co wigzato si¢ z obnizeniem zawartosci fosforu.
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W przypadku gldwnego drgania v4 kata O-P-O, przesunigcie w widmie LIB
nastepowato liniowo od 610 cm™' (P1As0) do 598 cm™' (P0.1As0.9), podobnie jak dla
drgania v2, ktore zmienito si¢ z 446 do 441 cm™'. Wraz ze wzrostem zawarto$ci As
zaobserwowano réwniez spadek intensywnos$ci pasm.

W widmie OLI najintensywniejsze pasmo vi3, zwigzane z drganiami As-O,
pojawiato sie przy 861 cm™', a nastepnie rozdzielato sie na dwa pasma przy 861 i 795
cm! (Fig. 45 146). Zwigkszajace sie podstawienie jonow fosforanowych przez (AsO4)*
powodowato przesunigcie tego pasma ku wyzszym liczbom falowym. Dodatkowe pasma
na sktonie po stronie nizszych liczb falowych zanikaly dla probki Po.3Aso.7. W niskim
zakresie czgstotliwosci widma OLI (POAs1) wyraznie widoczne byto pasmo boczne va
przy 542 cm™!, wraz z dodatkowymi pasmami przy 445 i 493 cm™!. Pozycja tego pasma
zmieniata si¢ nieznacznie w fazach posrednich (Fig. 45 1 46).

Jak wspomniano wcze$niej, LIB (Cu2(PO4)OH) 1 OLI (Cu2(AsO4)OH) maja rozne
struktury krystaliczne i1 symetrie a zmiana zachodzi w zakresie sktadu chemicznego 0.3-
0.7 apfu. W zwigzku z tym mozna oczekiwaé¢ wspdtwystepowania dwoch faz. Jednakze
specyficzne warunki krystalizacji, takie jak formowanie prekursora i powolna
transformacja w podwyzszonej temperaturze, sprzyjaja dominacji jednej fazy.

W rezultacie obecnos¢ drugiej fazy moze pozosta¢ niewykryta.
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Fotokatalityczne wtasciwosci badanych zwigzkéw sa w duzej mierze zwigzane
z obecnoscig grup OH w ich strukturze krystalicznej. Dlatego kluczowe jest zrozumienie,
jak podstawienie anionéw (PO4)*" przez (AsO4)*” wptywa na charakterystyke drgan tych
grup. Analiza przesuni¢¢ pasma rozciagajacego grupy OH w widmach FTIR pozwala
oceni¢ zmiany oddzialywan wewnatrz strukturalnych oraz sit¢ wigzan O-H w serii
roztworéw stalych LIB-OLI, co jest kluczowe dla zrozumienia mechanizmow
fotokatalizy w tych materiatach.

Analiza zachowania pasm rozciggajacych i1 zginajacych grupy O-H w widmach
FTIR serii roztworéw stalych LIB-OLI zostala przedstawiona na Figurach 47 i 48.
Pozycja pasma rozciagajacego grupy OH przesuwa si¢ od nizszych liczb falowych w OLI
(3433 cm™') do wyzszych w LIB (3476 cm™') wraz ze wzrostem zawartosci fosforu
w serii roztworow stalych. Nizsza liczba falowa drgan rozciagajacych w OLI wskazuje
na silniejsze wigzanie O-H w tej fazie. Sita tych wigzan jest prawdopodobnie bardziej
zalezna od podstawienia atoméw (AsO4)’" w miejsce atomoéw tlenu (PO4)*, ktére s3
najblizszymi sgsiadami atomu wodoru (poza wlasnym tlenem), niz od tetraedrycznego
uktadu metalu z grupa OH. Przesuniecie pozycji pasma nie przebiega liniowo, lecz
wykazuje podobne trendy jak zmiany parametréw komorki elementarnej (Fig. 38),
z wyraznym ,,skokiem” wokot probki P0.3As0.7. Roznice w symetrii punktowej miejsc
tlenu grupy OH miedzy strukturg jednoskosng OLI a rombowa LIB prawdopodobnie
odpowiadaja za t¢ dyskontynuacje, ktora wspdlwystepuje ze zmianami wymiarow
komorki (a, b, ¢). Charakterystyczne cechy tego zjawiska ujawniaja si¢ w rozciggajacych
pasmach O-H, ktére wymagaly dekompozycji ze wzgledu na skomplikowany ksztatt
1 szeroko$¢. Ponadto obserwowano takze pasma drgan zginajacych grupy OH, ktore
przesuwaly sie w przeciwnym kierunku, od 821 do 813 cm™' i od 954 do 939 cm™! wraz
ze wzrostem zawarto$ci fosforu. Jednak doktadna lokalizacja tych pasm jest mniej pewna
ze wzgledu na naktadanie si¢ z pasmami va-(PO4) 1 v3-(AsOa), dlatego przesunigcie to nie
zostalo szczegdtowo analizowane. Ta substytucja wplywa na lokalne §rodowisko grupy
OH poprzez modyfikacje geometrii 1 sily wigzan wodorowych oraz rozmieszczenia
fadunkéw w sieci krystalicznej. Wyrazne obnizenie potozenia pasma OH w fazach
bogatych w arsen wskazuje, ze w tych warunkach dominuja oddzialywania strukturalne

wywolane wiekszym anionem (AsOa4)*".
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staltych LIB-OLI.
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Figura 48. Systematyczne zmiany potozenia pasma OH w widmach FTIR serii LIB-
OLI w zaleznosci od zawartosci P.

6.6 Spektroskopia Ramana serii roztworow stalych Cuz(PO4)OH -
Cuz2(AsO4)OH

Aby potwierdzi¢ i uzupeli¢ wyniki uzyskane za pomoca spektroskopii IR,
zastosowano technike Ramana jako metod¢ uzupetniajaca. Analiza widm Ramana
pozwala na bardziej szczegdlowe rozpoznanie wibracji molekularnych oraz zmian
strukturalnych zachodzacych w calym zakresie faz serii statych roztworéw LIB-OLI.
Pozycje $rednich pasm Ramana zostaly zmierzone w zakresie od 100 do 4000 cm™' dla
wszystkich syntetycznych faz serii roztworéw statych LIB-OLI. Pasma w obszarach
wibracyjnych od 150 do 1200 cm™! oraz od 3450 do 3550 cm™! zostaty przedstawione
na Figurach 48 1 49.

Widmo Ramana czystego LIB cechuje si¢ kilkoma wyraznymi pikami, w tym
wyraznym pasmem przy 3475 cm!, przypisanym drganiom rozciggajacym grupy
hydroksylowej, oraz pasmem przy 815 cm™!, zwigzanym z drganiami zginajacymi tej
grupy. Ponadto, widmo obejmuje pasma w czterech zakresach liczby falowej: 100-350,
380-500, 500-700 oraz 870-1200 cm™'. Pierwszy zakres odpowiada drganiom sieci
krystalicznej, podczas gdy pozostale zakresy odpowiadajag wewnetrznym modom drgan
tetraedrycznego anionu (PO4)*", oznaczonym jako vz, v4, vi i v3. Dla wolnego tetraedru
(PO4)* zaobserwowano nastepujace czestotliwosci drgan: vi (tryb symetrycznego

rozciggania P-O) przy 971 cm™' o symetrii A1; v2 (zginanie O-P-O) przy 420 cm!
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o symetrii E; v3 (asymetryczne rozcigganie P-O) przy 1017 i 1050 cm™! o symetrii T2
oraz v4 (zginanie O-P-O) przy 567 cm™!, réwniez o symetrii T2 [191] [258] [259] .
Podobne cechy mozna dostrzec w widmie Ramana czystego OLI, gdzie wyraZzne
pasmo przy 3475 cm™! jest zwigzane z drganiami rozciagajacymi grupy hydroksylowe;.
Drgania sieci krystalicznej sg reprezentowane przez pasma Ramana w zakresie 100-300

cm™!'. Symetryczne drgania rozciagajace vi (A1) przy 855 i 817 cm’!

odpowiadaja
pozycjom asymetrycznego rozciggania vs (F2), podczas gdy drgania zginajace kat O-As-
O v2 (E) pojawiajg sie przy 344 cm™!, a drgania zginajace va (F2) przy 310, 421, 5141 552

em! [260] [261].
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Figura 50. Systematyczne liniowe zmiany pozycji wybranych pasm Ramana
dla arsenianu i fosforanu w zaleznosci od skladu chemicznego serii roztworow statych
LIB-OLIL

Pozycje pasm we wszystkich widmach serii zalezaly od zawartosci arsenianow
1 fosforanéw, wykazujac systematyczne przesuni¢cie w kierunku nizszych liczb falowych
w miare zastepowania aniondéw (PO4)* przez (AsO4)*. To przesuniecie mozna wyjasnié
wieksza masg atomowg arsenu w pordwnaniu z fosforem oraz ostabieniem wigzania X-
O, (gdzie X oznacza P lub As) poniewaz dhugosc¢ i sita wigzania As-O s3g odpowiednio
wieksze 1 slabsze niz wigzania P-O [262]. Ponadto, poniewaz w stanie izolowanym

czasteczka zazwycza] wykazuje wyzszg symetri¢ niz w strukturze krystaliczne;,
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zmniejszenie symetrii w krystalicznej strukturze arseniandow, takich jak oliwenit,
prowadzi do obserwowanego rozszczepienia pasm wibracji vi [263].

W widmie Ramana probki OLI, najsilniejszy pik odpowiadajacy drganiom
wigzania As-O rozdzielit sie na dwa odrebne pasma przy 8561 817 cm™! (Figura 49 i 50).
Zgodnie z propozycja Sumin de Portilla i in. [195], mozna je przypisa¢ drganiom v3 oraz
vi. Wraz ze wzrostem zawarto$ci P w serii roztworéw, jedno z tych pasm (817 cm™)
zanika, co prowadzi do znacznego poszerzenia pozostatego pasma (Fig 48). Identyfikacja
pikdow przy okoto 856 i 817 cm™' w probce POAsl oraz ich zanik w P0.3As0.7
uniemozliwia jednoznaczne przypisanie tych pasm do trybow vi i vs. Interpretacja zaniku
tych drgan As-O jest niejednoznaczna i moze wynika¢ z deformacji anionu
arsenianowego spowodowanej izomorficzng substytucja przez fosforan.

W przypadku drgan (PO4)*~ jedno z dwoch pasm odpowiadajacych drganiom v3
P-O oraz pojedyncze pasmo zwigzane z drganiami vi zazwyczaj przesuwaja si¢
w kierunku nizszych liczb falowych wraz ze wzrostem zawartosci fosforu, z wyjatkiem
pasma v3 (okoto 1017 cm™), ktére przesuwa si¢ w kierunku wyzszych liczb falowych
(Fig. 48). Zmiany te mozna przypisa¢ modyfikacji sity wigzan X-O (X = As, P), r6znicy
mas atomowych miedzy fosforem a arsenem oraz deformacji tetraedru fosforanowego
wywolanej izomorficznym podstawieniem arsenianu [254]. Podobnie jak wcze$niej,
zpowodu specyficznej metody krystalizacji, nie udalo si¢ wykry¢ jednoczesnej
obecnosci obu faz w zakresie sktadu chemicznego od 0,3 do 0,7 apfu.

Podobna zalezno$¢ dla grup OH jak w widmach FTIR zaobserwowano réwniez w
widmach Ramana (Fig. 50 i 51). Pozycja piku przypisanego drganiom grupy OH
przesuwala si¢ w kierunku wyzszych liczb falowych wraz ze wzrostem zawartosci
fosforu, od 3437 cm™' w probce OLI do 3476 cm™! w LIB. Podobnie jak w analizie FTIR,
wykres korelacji pozycji pasma z skladem chemicznym wykazywal skokowa zmiang

w okolicy probki P0.3As0.7.
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6.7 Eksperyment fotokatalizy serii roztworow stalych Cuz(PO4)OH -
Cu2(AsO4)OH

Skutecznos¢ fotokatalityczng serii statych roztworow LIB-OLI w rozktadzie btekitu
metylenowego (MB) w roztworze o pH 6,5 oceniano na podstawie zawiesin wodnych
poszczegolnych cztonkdéw serii, naswietlanych $wiattem widzialnym. Na Figurze 52 i 53
przedstawiono stopien degradacji MB w zaleznos$ci od czasu ekspozycji w obecnosci
roznych fotokatalizatorow. Fotodegradacja MB z udziatem wszystkich probek z serii
LIB-OLI byla znacznie wyzsza niz w eksperymencie kontrolnym (bez obecnos$ci
fotokatalizatora) oraz od wynikow uzyskanych dla TiO2, stosowanego jako
fotokatalizator referencyjny. Po 6 godzinach degradacja MB wynosita od 34,15% dla
probki POAs1 do 57,16% dla probki P0.9As0.1. Pozostate probki wykazaty nastgpujace
warto$ci: P0.1As0.9 - 36,18%, P0.3As0.7 - 38,27%, P0.5As0.5 - 52,39%, P0.7As0.3 -
54,42% oraz P1AsO - 56,14%. Wyzsza efektywno$¢ probek P0.9As0.1, P1AsO
1 P0.7As0.3 moze by¢ przypisana obecnosci ladunkéw ujemnych na ich powierzchni oraz
wiekszej roznicy migdzy punktem izoelektrycznym tych probek a pH roztworu MB (6,5).
Pozytywnie natadowany kationowy barwnik MB moze by¢ silnie przyciggany do ujemnie
naladowanej powierzchni prébek o wysokim tadunku ujemnym dzigki oddziatywaniom

elektrostatycznym. Ta interakcja zwigksza zdolnos¢ adsorpcji barwnika, co przeklada sie
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na wyzsza skuteczno$¢ degradacji. Z kolei probki POAs1, P0.1As0.9 oraz P0.3As0.7
wykazaty nizszg efektywnos$¢ (odpowiednio 34,15%, 36,18% 138,27%),
prawdopodobnie z powodu mniejszego odpychania elektrostatycznego miedzy ujemnie
naladowanymi powierzchniami a kationowym barwnikiem. Wyniki te s3 w petni zgodne
z danymi opublikowanymi wcze$niej w literaturze [200].

Fotodegradacja blekitu metylenowego (MB) przez seri¢ statych roztworéw LIB-OLI
pod dziataniem $wiatta widzialnego odbywa si¢ poprzez dobrze udokumentowany
mechanizm rodnikowy, typowy dla miedziowych fotokatalizatorow. Pod wplywem
Swiatta powstajg pary elektronoéw i dziur, ktore generuja reaktywne formy tlenu, takie jak
aniony ponadtlenkowe (*O27), rodniki hydroksylowe (*OH) oraz jony dziur (h").
Te reaktywne gatunki chemiczne oddziatujg z czasteczkami MB, prowadzac do ich
stopniowej demetylacji, rozrywania ukladu sprzezonych wigzan oraz ostatecznej
mineralizacji do dwutlenku wegla i wody. Opisany proces jest spojny z obserwowanymi
wlasciwo$ciami powierzchniowymi i teksturalnymi badanych probek, co pozwala

na kompleksowe wyjasnienie uzyskanych wynikow degradacji [264].
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Figura 53. Kinetyka degradacji MB w obecnosci faz syntetycznych z szeregu
roztwordéw stalych LIB — OLI oraz referencyjnego TiO2 jako fotokatalizatordw.
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przedstawiaja wielkosci odchylenia standardowego wartosci srednich z powtarzanych
eksperymentow.

W celu potwierdzenia statystycznej istotno$ci zaobserwowanych trendoéw
w aktywnosci fotokatalitycznej w szeregu roztwordéw statych LIB-OLI, przeprowadzono
jednoczynnikowg analiz¢ wariancji (ANOVA) dla kazdej probki. Analiza opierata si¢ na
trzech niezaleznych powtorzeniach eksperymentalnych, wykonanych w oddzielnych,
lecz identycznie przygotowanych uktadach reakcyjnych. Takie podej$cie zapewnito, ze
wyniki odzwierciedlaja nie tylko powtarzalno$¢ pomiaréow, lecz takze solidnos¢
eksperymentalng, eliminujac potencjalne bledy zwigzane z pojedynczym ukladem
testowym.

Wyniki analizy ANOVA (Tabela 5) wykazaty, ze wszystkie probki charakteryzowaty
si¢ wysoce istotnymi roznicami w wydajnos$ci degradacji MB w czasie, przy wartosciach
p (Prob > F) w zakresie od 2,37x107'¢ do 1,71x10"!'! oraz warto$ciach F mieszczacych
sie w przedziale okoto 47-150. Wspotczynniki determinacji (R?) byty konsekwentnie
wysokie (>0,95), co wskazuje na bardzo dobre dopasowanie modelu i niska wariancj¢
wewnatrzgrupowa. Wspotczynniki zmiennosci (CV) byly réwniez niskie (<5,2%), co

potwierdza dobrg precyzje miedzy powtdrzeniami.
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Otrzymane wyniki potwierdzaja, ze zaobserwowane roznice w efektywnosci

fotokatalitycznej pomiedzy probkami sg statystycznie istotne i nie wynikajg z losowe;]

zmiennoS$ci eksperymentalnej. W szczegdlnosci, spojna zalezno$¢ pomiedzy zawartoscia

fosforu, powierzchniag wtasciwa, reaktywnoscig grup OH oraz wydajnos$cig degradacji

MB zostala statystycznie zweryfikowana. Uwzglednienie niezaleznie powtdrzonych

zbiorow danych wzmacnia wiarygodnos¢ przedstawionych trendow 1 wspiera
interpretacje zalezno$ci pomiedzy strukturg a aktywnoscig w szeregu LIB-OLI.
Tabela 5. Wyniki testu ANOVA dla LIB — OLI.
Cu,PO,OH
DF Sum of Mean Square F Value Prob>F
Squares
Model 9 1.01603 0.11289 149.532 2.36679-10°1¢
Error 20 0.0151 7.54971-10*
Total 29 1.03113
R-Square Coeff Var Root MSE Data Mean
0.98536 0.03906 0.02748 0.70346
CuzPg9As010:0H
DF Sum of Mean Square F Value Prob>F
Squares
Model 9 1.11856 0.12428 97.64277 1.51616-10"14
Error 20 0.02546 0.00127
Total 29 1.14402
R-Square Coeff Var Root MSE Data Mean
0.97775 0.051 0.03568 0.69953
CuyPo.7A803040H
DF Sum of Mean Square F Value Prob>F
Squares
Model 9 1.01357 0.11262 94.32421 2.12049-10*
Error 20 0.02388 0.00119
Total 29 1.03745
R-Square Coeff Var Root MSE Data Mean
0.97698 0.04798 0.03455 0.72017
CuzPy sAs05s0:0H
DF Sum of Mean Square F Value Prob>F
Squares
Model 9 0.94254 0.10473 118.80078 2.24736:-10°1
Error 20 0.01763 8.81534-10*
Total 29 0.96017
R-Square Coeff Var Root MSE Data Mean
0.98164 0.03963 0.02969 0.74918
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CUQP0‘3ASO,7O4OH

DF Sum of Mean Square F Value Prob>F
Squares
Model 9 0.53092 0.05899 55.75269 3.30859-10'2
Error 20 0.02116 0.00106
Total 29 0.55208
R-Square Coeff Var Root MSE Data Mean
0.96167 0.04091 0.03253 0.79516

Cu,Po.1As05040H

DF Sum of Mean Square F Value Prob>F
Squares
Model 9 041152 0.04572 5531147 3.5678:10""2
Error 20 0.01653 8.26679-10*
Total 29 0.42806
R-Square Coeff Var Root MSE Data Mean
0.96138 0.03542 0.02875 0.81181
CuZASO4OH
DF Sum of Mean Square F Value Prob>F
Squares
Model 9 0.38626 0.04292 46.85647 1.71057-10°!"
Error 20 0.01832 9.15937-10*
Total 29 0.40458
R-Square Coeff Var Root MSE Data Mean
0.95472 0.03676 0.03026 0.82331

Zaobserwowano spadek efektywnosci degradacji wraz ze wzrostem zawartosci
arsenu (Fig. 54A). Linia trendu wyraznie ilustruje t¢ ujemng korelacje, z wysokim
wspotczynnikiem determinacji R* = 0,90, co potwierdza silne dopasowanie danych do
modelu liniowego oraz wiarygodno$¢ zaobserwowanego zjawiska. Natomiast na Figurze
54B widoczna jest dodatnia korelacja miedzy efektywnoscig fotodegradacji MB
a pozycja pasm OH w widmach IR: przesuniecie pasma OH w strone wyzszych liczb
falowych wiaze si¢ ze wzrostem aktywno$ci fotokatalitycznej. Poroéwnanie obu
wykresow sugeruje, ze podstawienie arsenu bezposrednio wptywa na lokalne srodowisko
grup hydroksylowych na powierzchni, co z kolei oddziatuje na zdolnosci fotokatalityczne
materialu. Mechanizm tego zjawiska mozna opisa¢ nastgpujaco: wraz ze wzrostem
zawartosci As pozycja pasm OH przesuwa si¢ na nizsze liczby falowe, co odzwierciedla
zmiany w otoczeniu grup hydroksylowych istotnych dla generowania reaktywnych form
tlenu, takich jak rodniki hydroksylowe (-OH) podczas fotokatalizy. Wyzsza zawartos¢
arsenu ostabia wigzania wodorowe grup OH 1 zmienia ich czestotliwos¢ drgan,
co skutkuje przesunigciem pasma OH w kierunku nizszych liczb falowych. Taki spadek

wartosci liczby falowej wskazuje na zmniejszenie reaktywnos$ci grup hydroksylowych,
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czyli obnizong zdolno$¢ do tworzenia rodnikéw -OH, co koreluje ze zmniejszong
efektywnoscig fotokatalityczng. Natomiast probki z pasmami OH na wyzszych liczbach
falowych wykazuja bardziej aktywne i1 reaktywne grupy hydroksylowe, co sprzyja
skuteczniejszej degradacji MB. Badania Cho et al. [200] oraz Ma et al. [265] podkreslaja,
ze pozycja 1 reaktywnos¢ grup OH majg kluczowe znaczenie w procesach
fotokatalitycznych. Wzrost zawartosci As, powodujacy przesunigcie pasma OH na nizsze
liczby falowe, $wiadczy o ostabieniu reaktywnos$ci tych grup na powierzchni i jest
powigzany z obnizeniem efektywnosci fotokatalitycznej. Z kolei Bisaria et al. [35]
zwracaja uwage, ze grupy hydroksylowe na powierzchni sg gléwnymi miejscami
degradacji zanieczyszczen, dlatego kazda zmiana ich struktury lub otoczenia
bezposrednio wptywa na wydajnos¢ katalizatora [266].

Figura 54C przedstawia wyrazng ujemng korelacje miedzy pHrzc a efektywnos$cia
degradacji MB: wzrost wartosci pHrzc wigze si¢ ze spadkiem skuteczno$ci fotodegradacji
MB. Wspotczynnik determinacji R? = 0,90 wskazuje na istotny wplyw zmian pHpzc
na wlasciwosci fotokatalityczne badanych probek. Zalezno$¢ t¢ mozna wyjasni¢
synergicznym oddzialywaniem substytucji arsenu, cech powierzchniowych katalizatora
oraz reaktywnosci grup hydroksylowych na powierzchni. Metylenowy biekit jest
barwnikiem kationowym, a jego roztwor charakteryzuje si¢ pH 6,5. Dla skutecznej
adsorpcji niezbgdne jest, aby powierzchnia fotokatalizatora miata tadunek ujemny,
coumozliwia elektrostatyczne przycigganie czasteczek MB. Gdy pH roztworu
przewyzsza wartoS§¢ pHezc (np. pHezc okolo 4,0-4,2), powierzchnia pozostaje
naladowana ujemnie, co sprzyja silnej adsorpcji MB i poprawia efektywnos$¢ degradacji.
Natomiast probki o wyzszych warto$ciach pHezc (okoto 5,5-5,7) wykazuja mniejszy
fadunek ujemny lub wrecz neutralny przy pH 6,5, co oslabia oddzialywania
elektrostatyczne z barwnikiem, ograniczajgc tym samym adsorpcje 1 obnizajac
skuteczno$¢ fotodegradacji.

Figura 54D przedstawia dodatnig korelacj¢ miedzy powierzchnig wlasciwa
fotokatalizatoréw, okreslong metodg BET, a ich skutecznos$cig w degradacji MB. Wykres
pokazuje liniowy wzrost efektywno$ci usuwania barwnika wraz ze wzrostem
powierzchni z okoto 2 m*/g do 10 m?/g. Fotokatalizatory o mniejszej powierzchni (~2-3
m?/g) osiagaja okoto 30-40% degradacji MB, podczas gdy te o wiekszej powierzchni
(~8 -10 m?/g) wykazuja efektywnoéé na poziomie 50-60%. Warto$¢é wspotczynnika
determinacji R?>=0,80 wskazuje na umiarkowanie silng korelacje, podkreslajac istotng

role powierzchni wlasciwej, cho¢ na wydajno$¢ moga wptywaé réwniez inne czynniki.
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Taka zalezno$¢ wynika z faktu, ze wigksza powierzchnia wlasciwa zapewnia wigcej
miejsc aktywnych, co zwigksza efektywnos¢ interakcji migdzy fotokatalizatorem
a czasteczkami MB. Wieksza powierzchnia sprzyja takze lepszej adsorpcji barwnika, co
jest niezbedne dla procesu fotokatalitycznego. Ponadto, zwigkszona liczba miejsc
aktywnych umozliwia skuteczniejsze generowanie i oddzialywanie reaktywnych form
tlenu, takich jak rodniki hydroksylowe (-OH) czy aniony ponadtlenkowe (O2"), ktore
odpowiadaja za degradacje MB.
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Figura 55. A) Korelacja sktadu chemicznego z wydajnoscig fotokatalityczng; B)
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Korelacja pozycji pasma OH wydajnoscia fotokatalityczng; C) Korelacja zmiany punktu
zerowego tadunku z wydajnos$cig fotokatalityczng; D) Korelacja powierzchni wtasciwe;j

BET z wydajnoscia fotokatalityczng w szeregu roztworéw statych LIB - OLL
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Seria statych roztworow LIB-OLI wykazata zroznicowang aktywno$¢
fotokatalityczng w degradacji barwnika metylenowego pod $wiattem widzialnym.
Wilasciwosci powierzchniowe, takie jak punkt izoelektryczny, powierzchnia wiasciwa
oraz §rodowisko grup hydroksylowych, znaczaco wptywaja na efektywno$¢ procesu.
Wyzsza zawarto$¢ fosforandw sprzyja silniejszym wigzaniom O-H oraz wigkszej
reaktywnos$ci grup hydroksylowych, co przektada si¢ na lepsza degradacje MB. Z kolei
wzrost udziatu arsenianéw powoduje obnizenie aktywnos$ci fotokatalitycznej, co jest
zwigzane ze zmianami w charakterze powierzchni i slabszg adsorpcjg barwnika.
Podsumowujac, wlasciwosci strukturalne i chemiczne serii LIB-OLI bezposrednio

determinujg ich skutecznosc¢ jako fotokatalizatorow.
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7. Whnioski koncowe

W niniejszej rozprawie omowiono syntezg¢ i charakterystyke fizykochemiczng dwoch
szeregdbw izomorficznych roztworéw stalych mineraléw miedzi: Cuz(Fe1-xMnx)SnSa
(CFMTS) oraz Cu2(PO4)OH — Cu2(AsO4)OH (LIB-OLI). Gtéwnym celem badan byto
zbadanie ich potencjatu jako nowej klasy fotokatalizatorow aktywnych w S$wietle
widzialnym oraz przetestowanie hipotezy, ze posrednie sktady roztworow statych
wykazuja wyzszg aktywno$¢ fotokatalityczng niz cztony koncowe. Cele badawcze
zostaty osiagnigete, a hipotezy poddano weryfikacji eksperymentalne;.

Wyniki jednoznacznie wykazaty, ze w przypadku szeregu CMFTS hipoteza nie
zostata potwierdzona — najwyzszg aktywno$¢ fotokatalityczng wykazaty cztony koncowe
szeregu. Ich przewaga wynikata przede wszystkim z wigkszej powierzchni wlasciwej
BET, lepszej krystalicznosci oraz mniejszej liczby defektow sieciowych, ktore
ograniczaja rekombinacje no$nikow ladunku. Stwierdzono réwniez istotny wpltyw
stosunku Cu/(Fe+Mn+Sn), ktérego optymalna warto§¢ miesci si¢ w zakresie 0,81-0,89.
Roéwnowaga pomiedzy przewodnictwem a stabilno$cig fazy okazata si¢ kluczowa dla
maksymalizacji efektywnosci fotokatalityczne;.

Zaobserwowano, ze  wzrost  wspoOlczynnika  znieksztalcenia  m =c/2a,
charakterystycznego dla struktury stannitu, negatywnie wplywa na aktywno$¢
fotokatalityczng. Ponadto, ujemny potencjal zeta powierzchni cztondéw koncowych
sprzyjat adsorpcji kationowego barwnika, co w potaczeniu z rozwinigta powierzchnig
wlasciwg utatwiato proces degradacji biekitu metylenowego. Wszystkie badane probki
z szeregu CMFTS przewyzszyly pod wzgledem aktywnosci klasyczny fotokatalizator
Ti10z2, co dowodzi ich duzego potencjatu aplikacyjnego w procesach oczyszczania wod
1 Srodowiskowej fotokatalizy.

W przypadku szeregu LIB-OLI wykazano, ze roztwory stale Cuzx(PO4)OH-
Cu2(AsO4)OH rowniez wykazuja aktywnos¢ fotokatalityczng w $wietle widzialnym.
Najwyzsza wydajno$¢ degradacji biekitu metylenowego, wynoszaca okoto 57%,
uzyskano dla kompozycji bogatych w fosforany, szczegoélnie dla prébek P1AsO
1 P0.9As0.1. Materiaty te przewyzszyly komercyjny TiO2 w identycznych warunkach
naswietlania pelnym zakresem $§wiatla widzialnego, bez konieczno$ci modyfikacji
powierzchniowej ani domieszkowania. Wzrost skutecznosci fotokatalitycznej korelowat
ze zwigkszong powierzchnig wlasciwg BET, obecnos$cig bardziej reaktywnych grup

hydroksylowych potwierdzonych metodami FTIR oraz warto$ciag pHrzc co sprzyjato
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efektywnej adsorpcji barwnikéw i formowaniu reaktywnych form tlenu. Z kolei
podstawienia arsenianowe negatywnie wptywaty na aktywno$¢, obnizajac reaktywnos¢
powierzchniowa oraz wydajnos¢ separacji nos$nikow ladunku, co wskazuje, ze
arsenianowe cztony szeregu nie powinny by¢ rozwazane do zastosowan w fotokatalizie.

Uzyskane wyniki stanowig przyktad badan nad relacjami migdzy strukturg
a wlasciwosciami w fotokatalizatorach opartych na zwigzkach miedzi. Wskazujg one, ze
kluczowa role w ksztalttowaniu aktywnos$ci odgrywa nie tylko sktad chemiczny, ale
roOwniez parametry powierzchniowe i morfologiczne, ktore wplywajg na procesy
adsorpcji, separacji i migracji no$nikéw tadunku. Mimo Ze zaobserwowano wyrazne
korelacje miedzy strukturg, wlasciwosciami powierzchniowymi 1 aktywnoscia,
wymagajg one dalszej weryfikacji mechanistyczne;.

Jednocze$nie trzeba w tym miejscu podkresli¢ sie potrzebe rozszerzenia badan
o charakterystyke elektryczng materiatéw, w tym okreslenie szerokosci pasma
wzbronionego (bandgap), badania cykliwoltamperometryczne (CV) oraz pomiary
przewodnictwa elektrycznego. Takie dane umozliwig nie tylko glebsze zrozumienie
mechanizmow generacji, transportu 1 separacji no$nikow tadunku, ale takze pozwolg na
optymalizacj¢ parametrow fotokatalitycznych z mys$la o praktycznych zastosowaniach,
zaré6wno w systemach srodowiskowych, jak i w urzadzeniach fotoelektrochemicznych.

Podsumowujac, przeprowadzone badania wykazuja, ze roztwory state CMFTS oraz
LIB-OLI reprezentuja nowa klas¢ materiatdéw fotokatalitycznych, ktére moga by¢
uzyteczne w procesach Srodowiskowych, zwlaszcza w degradacji zanieczyszczen
organicznych pod wpltywem promieniowania stonecznego. Ich zaleta jest mozliwo$¢
dostosowywania wtasciwosci poprzez kontrole sktadu chemicznego 1 warunkéw syntezy.
Wyniki te otwieraja nowe perspektywy dla badan nad praktycznym zastosowaniem tych
materialéw, obejmujace oceng stabilnosci w rzeczywistych warunkach, dlugoterminowe
testy w przeptywowych reaktorach fotokatalitycznych, rozszerzenie zakresu
degradowanych zanieczyszczen o zwigzki farmaceutyczne 1 pestycydy oraz badania
fotoelektrochemiczne wspierane obliczeniami teoretycznymi, takimi jak DFT, w celu
wskazania dalszych $ciezek optymalizacji.

Uzyskane rezultaty nie tylko wzbogacaja wiedzg o strukturze i wlasciwosciach
roztworéw statych mineratow miedzi, ale takze stanowig istotny wklad w rozwoj
nowoczesnych technologii srodowiskowych i energetycznych. Oferujag one obiecujaca
alternatywe¢ dla klasycznych fotokatalizatorow w ochronie $rodowiska oraz

zrbwnowazonym wykorzystaniu energii stoneczne;j.
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