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Streszczenie rozprawy 

Syntetyczne analogi minerałów Cu jako zaawansowane fotokatalizatory 

W ostatnich dekadach barwne ścieki przemysłowe stały się jednym 
z największych zagrożeń dla środowiska wodnego. Najsilniej problem ten uwidacznia 
się w przemyśle tekstylnym, gdzie procesy barwienia i wykańczania tkanin pochłaniają 
ogromne ilości wody, a jednocześnie generują zanieczyszczenia o wyjątkowej trwałości 
i toksyczności. Substancje te trafiając do rzek i jezior nie tylko zaburzają równowagę 
biologiczną, ograniczając dostęp światła i hamując fotosyntezę, lecz także stanowią 
realne zagrożenie dla zdrowia organizmów wodnych i ludzi. Tradycyjne metody 
oczyszczania okazują się niewystarczające, dlatego coraz pilniejsza staje się potrzeba 
poszukiwania nowych, przyjaznych środowisku rozwiązań. 

Podjęte w rozprawie badania koncentrują się na opracowaniu i charakterystyce 
dwóch typów syntetycznych analogów minerałów miedzi, które mogą pełnić funkcję 
zaawansowanych fotokatalizatorów zdolnych do wykorzystania energii światła 
widzialnego. Pierwszą grupę stanowił szereg siarkosoli żelazowo-manganowych 

Cu2(Fe1-xMnx)SnS4, należących do czwartorzędowych chalkogenków o strukturze 
stanninu, drugą zaś - roztwory stałe libetenitu Cu2(PO4)OH i oliwenitu Cu2(AsO4)OH 

tworzące szereg trójwymiarowych hierarchicznych struktur fosforanowo-arsenianowych 

Cu2(PxAs1-xO4)OH. Punktem wyjścia była hipoteza, że materiały o składach pośrednich 
mogą wykazywać lepsze właściwości fotokatalityczne niż ich czyste odpowiedniki, 
dzięki synergii efektów powierzchniowych i strukturalnych. W tym celu 
przeprowadzono syntezę metodą hydrotermalną, dokonano kompleksowej 
charakterystyki fizykochemicznej (XRD, SEM-EDS, TEM, spektroskopia FTIR 

i Ramana, BET, potencjał zeta) a następnie sprawdzono aktywność fotokatalityczną 
otrzymanych materiałów porównując je z TiO2 jako klasycznym fotokatalizatorem w 

procesie degradacji modelowego barwnika - błękitu metylenowego. 
Wyniki wskazały na wyraźne różnice między badanymi szeregami. 

W przypadku Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 najwyższą aktywność uzyskały człony końcowe, 
których skuteczność wiązano z większą powierzchnią właściwą, wysoką 
krystalicznością i korzystnymi właściwościami powierzchniowymi. Natomiast w serii 
Cu2(PO4)OH - Cu2(AsO4)OH najefektywniejsze okazały się próbki bogate w fosforany, 

które przewyższyły aktywnością komercyjny TiO₂ w świetle widzialnym. Analiza 

pokazała, że o skuteczności fotokatalitycznej decyduje nie tylko sam skład chemiczny, 
lecz także morfologia cząstek i właściwości powierzchniowe, wpływające na proces 

adsorpcji barwnika oraz separację i migrację nośników ładunku. 
Praca potwierdziła, że syntetyczne analogi minerałów miedzi stanowią nową 

klasę obiecujących fotokatalizatorów środowiskowych. Możliwość kształtowania ich 
właściwości przez kontrolę składu i warunków syntezy otwiera drogę do dalszych 
badań nad praktycznym wykorzystaniem - od oczyszczania ścieków przemysłowych, 
przez ochronę wód powierzchniowych, aż po rozwój technologii opartych 
na zrównoważonym wykorzystaniu energii słonecznej. 

  



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 Cu2(Fe1-xMnx)SnS4, 

belonging to quaternary chalcogenides with a stannite structure. A second group 

consisted of solid solutions between libethenite Cu2(PO4)OH and olivenite 

Cu2(AsO4)OH, forming three-dimensional hierarchical structures of Cu2(PxAs1-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 TiO2 as a 

classic photocatalyst in the degradation process of a model dye - methylene blue. 

The results revealed distinct differences between the systems studied. For 

Cu2(Fe1-xMnx)SnS4, 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 Cu2(PO4)OH - Cu2(AsO4)OH series, 

phosphate-rich compositions showed the best performance, surpassing commercial TiO₂ 
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 skrótów 
 

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\ć soli rozpuszczonych - ang. total dissolved solids 

UF - ultrafiltracja - ang. ultrafiltration 
NF - nanofiltracja - ang. nanofiltration 
RO - odwrócona osmoza - ang. reverse osmosis 

AOP - zaawansowane procesy utleniania - ang. advanced oxidation processes 
OER - reakcja wydzielania tlenu - ang. oxygen evolution reaction 
ROS - reaktywne formy tlenu - ang. reactive oxygen species 
ꞏOH - rodnik hydroksylowy - ang. hydroxyl radical 
ꞏO2{ / HO2� - rodnik ponadtlenkowy - ang. superoxide radical 
hν - kwant/foton \wiatBa - ang. photon energy 
CB - pasmo przewodnictwa - ang. conduction band 
VB - pasmo walencyjne - ang. valence band 

e{_CB - elektron w pa\mie przewodnictwa - ang. electron in conduction band 
hz_VB - dziura w pa\mie walencyjnym - ang. hole in valence band 
Eg - przerwa energetyczna - ang. band gap energy 
pH - skala kwasowo\ci/zasadowo\ci - ang. pH 
pHPZC - pH punktu zerowego Badunku - ang. point of zero charge 
IEP - punkt izoelektryczny - ang.  isoelectric point 
HTJ - materiaBy heterozBączowe - ang. heterojunction materials 
KS � struktura typu kesterytu - ang. kesterite 

DKS � struktura typu nieuporządkowanego kesterytu - ang. disordered kesterite 

ST � struktura typu stanninu - ang. stannite 

TMD - dichalkogenki metali przej\ciowych - ang. transition metal dichalcogenides 
CIGS - Cu(In,Ga)Se2 - 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 - wybiórcza dyfrakcja elektronów - ang. Selected Area Electron Diffraction 
TKD - transmisyjna dyfrakcja Kikuchiego - ang. Transmission Kikuchi Diffraction 
EBSD - dyfrakcja elektronów wstecznie rozproszonych - ang. Electron Backscatter Diffraction 
EDS - spektroskopia dyspersji energii - ang. Energy-dispersive X-ray Spectroscopy 
FIB - wiązka jonów skupionych - ang. Focused Ion Beam 
BET - metoda Brunauera�Emmetta�Tellera - ang. Brunauer�Emmett�Teller method 
FTIR - spektroskopia w podczerwieni z transformacją Fouriera - ang. Fourier Transform 

Infrared Spectroscopy 
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Raman - spektroskopia Ramana - ang. Raman spectroscopy 
UV-Vis - spektroskopia w zakresie UV�Vis - ang. Ultraviolet-Visible Spectroscopy 

ZP � potencjaB zeta � ang zeta potential 
MB - bB�kit metylenowy (barwnik modelowy) - ang. methylene blue 
PVP - poliwinylopirolidon - ang. polyvinylpyrrolidone 
PVA - alkohol poliwinylowy - ang. polyvinyl alcohol 

EMI - ekranowanie przed zakBóceniami elektromagnetycznymi - ang. Electromagnetic 

Interference Shielding 

Binder-through � technika powlekania z użyciem spoiwa  
Binder-less � technika potlekania bez użycia spoiwa  
Spin-coating - technika powlekania wirowego 
 
Nazwy próbek 
Serie Fe/Mn (CFTS/CMTS): 

Fe0Mn1 - Cu2MnSnS4 
Fe0.2Mn0.8 - Cu2(Fe0.2Mn0.8)SnS4 
Fe0.4Mn0.6 - Cu2(Fe0.4Mn0.6)SnS4 
Fe0.6Mn0.4 - Cu2(Fe0.6Mn0.4)SnS4 
Fe0.8Mn0.2 - Cu2(Fe0.8Mn0.2)SnS4 
Fe1Mn0 - Cu2FeSnS4 

Serie P/As (LIB�OLI): 
P1As0 - Cu2PO4OH (Libetenit/LIB) 
P0.9As0.1 - Cu2(P0.9As0.1)O4OH 
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P0.5As0.5 - Cu2(P0.5As0.5)O4OH 
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Inne 
CZTS - Cu2ZnSnS4 - ang. copper zinc tin sulfide 
CFTS - Cu2FeSnS4 - ang. copper ferrum tin sulfide 
CMTS - Cu2MnSnS4  - ang. copper manganese tin sulfide 
CFMTS � Cu2(Fe1-xMnₓ)SnS4 - Cu2(Fe1-xMnₓ)SnS4 solid solution 
LIB - libetenit (Cu2PO4OH) - ang. libethenite 
OLI - oliwenit (Cu2AsO4OH) - ang. olivenite 
LIB�OLI - roztwory staBe szeregu libetenit�oliwenit - ang. libethenite-olivenite solid 

solution 
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1. Wstęp: motywacja i założenia pracy 
 

W ostatnich dekadach problem zanieczyszczenia wód powierzchniowych 

kolorowymi \ciekami staB si� jednym z kluczowych wyzwań dla ochrony \rodowiska. 

Szczególnie dotkliwy jest wpByw przemysBu tekstylnego, który w procesach barwienia 

i wykańczania tkanin zużywa ogromne ilo\ci wody oraz szeroką gam� barwników. 

Zanieczyszczenia te trafiają do \rodowiska wodnego, powodując poważne szkody 

ekologiczne. Wiele z tych barwników jest toksycznych, trwaBych i trudnych do usuni�cia 

za pomocą konwencjonalnych metod oczyszczania. Dlatego poszukiwanie skutecznych 

i przyjaznych dla \rodowiska metod usuwania tych zanieczyszczeń staje si� coraz 

pilniejsze i istotne dla ochrony ekosystemów wodnych.  

Obecno\ć zanieczyszczeń w zbiornikach wodnych ma dalekosi�żne konsekwencje 

wykraczające poza kwestie estetyczne. Zanieczyszczenia te znacząco utrudniają 

przenikanie \wiatBa do \rodowiska wodnego, zaburzając delikatną równowag� 

ekosystemów podwodnych. Wraz ze spadkiem przenikania \wiatBa, proces fotosyntezy 

organizmów wodnych ulega poważnemu zahamowaniu. To zmniejszenie aktywno\ci 

fotosyntezy prowadzi do spadku produkcji tlenu, co skutkuje niższym poziomem tlenu 

rozpuszczonego (DO) w wodzie. Kaskadowe skutki tego wskaznika są gB�bokie 

i wielopBaszczyznowe. Flora i fauna wodna, których przetrwanie zależy 

od odpowiedniego st�żenia tlenu, są narażone na rosnący stres i potencjalną \miertelno\ć. 

Populacje ryb mogą do\wiadczać spowolnienia tempa wzrostu, sukcesu reprodukcyjnego 

i ogólnego stanu zdrowia. Ponadto zmieniona dynamika tlenu może prowadzić do zmian 

w zbiorowiskach mikroorganizmów, potencjalnie sprzyjając rozwojowi szkodliwych 

bakterii i glonów. Tego rodzaju zmiany w skBadzie i funkcjonowaniu ekosystemów mogą 

ostatecznie doprowadzić do utraty różnorodno\ci biologicznej i pogorszenia jako\ci 

wody, co wpBywa nie tylko na bezpo\rednie \rodowisko wodne, ale także na szersze 

systemy ekologiczne i ludzkie, które są zależne od tych zasobów wodnych. 

Rosnąca skala problemu oraz rosnące wymagania prawne dotyczące jako\ci \cieków 

motywują do poszukiwania efektywnych, ekonomicznych i przyjaznych \rodowisku 

metod usuwania zanieczyszczeń barwnikowych. W\ród wielu strategii, takich jak 

adsorpcja, koagulacja czy utlenianie chemiczne, coraz wi�ksze zainteresowanie budzi 

fotokataliza. Metoda ta umożliwia wykorzystanie energii \wiatBa (w tym promieniowania 

sBonecznego) do inicjacji reakcji utleniania zanieczyszczeń organicznych w obecno\ci 

odpowiednio dobranych fotokatalizatorów. Pod wpBywem fotonów o energii wi�kszej niż 
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szeroko\ć pasma wzbronionego póBprzewodnika, w materiale powstają pary elektron-

dziura, które generują silnie reaktywne rodniki hydroksylowe (OH�) oraz rodniki 

ponadtlenkowe (O2�-/HO2�). Te wysokoenergetyczne cząsteczki utleniające rozkBadają 

cząsteczki barwnika na związki prostsze, prowadząc w końcowym etapie do ich rozpadu 

do CO2, wody i soli mineralnych. 

Dotychczasowe badania fotokatalizy skupiaBy si� w dużej mierze na klasycznych 

tlenkach metali, takich jak TiO2 czy ZnO. Chociaż materiaBy te są skuteczne i relatywnie 

stabilne, posiadają istotne ograniczenia - m.in.  wąski zakres absorpcji promieniowania 

(gBównie w zakresie UV), ograniczoną powierzchni� aktywną oraz możliwo\ć 

rekombinacji wygenerowanych par elektron-dziura, co obniża efektywno\ć reakcji. 

Z tego wzgl�du coraz wi�ksze znaczenie mają alternatywne fotokatalizatory 

o zoptymalizowanych wBa\ciwo\ciach, w tym materiaBy syntetyzowane na bazie 

analogów mineraBów. 

W niniejszej rozprawie doktorskiej zaproponowano wykorzystanie dwóch grup 

syntetycznych materiaBów opartych na związkach miedzi, których struktura chemiczna 

i wBa\ciwo\ci fotokatalityczne mogą być ksztaBtowane poprzez substytucj� pierwiastków. 

Pierwszą grup� stanowią siarkosole typu Cu2(Fe1-xMnx)SnS4, należące 

do póBprzewodników o strukturze stanninu. Drugą grup� tworzą fosforany miedzi 

tworzące trójwymiarowe hierarchiczne struktury roztworów staBych szeregu libetenit 

Cu2(PO4)OH - oliwenit Cu2(AsO4)OH. Zmienno\ć skBadu chemicznego w tych szeregach 

umożliwia nie tylko modyfikacj� morfologii cząstek i zwi�kszenie powierzchni 

reakcyjnej, ale również dostosowanie ich wBa\ciwo\ci do efektywnego wykorzystania 

promieniowania widzialnego. 

Motywacją do podj�cia badań jest hipoteza, że po\rednie roztwory staBe w obr�bie 

wymienionych szeregów mogą wykazywać wyższą aktywno\ć fotokatalityczną 

w porównaniu do ich czystych czBonów końcowych. Takie zjawisko może wynikać 

z synergii wBa\ciwo\ci wynikającej z efektu mieszania kationów w sieci krystalicznej, 

co prowadzi do redukcji rekombinacji no\ników Badunku oraz zwi�kszenia liczby 

centrów aktywnych na powierzchni. ZaBożeniem prac eksperytmentalnych byBo 

wytworzenie w warunkach laboratoryjnych wysokiej jako\ci analogów mineraBów 

z szeregu stanninu z podstawieniami manganu (Mn) - Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 oraz serii 

roztworów staBych szeregu libetenit Cu2(PO4)OH - oliwenit Cu2(AsO4)OH, ich 

szczegóBowa analiza strukturalna, morfologiczna i chemiczna, a nast�pnie ocena 
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wBa\ciwo\ci fotokatalitycznych w procesie degradacji bB�kitu metylenowego pod 

wpBywem \wiatBa widzialnego.  

W ramach badań zaplanowano: 

 syntez� i wst�pną charakterystyk� serii roztworów staBych Cu2(Fe1-xMn1-x)SnS4 

metodą hydrotermalną oraz Cu2(PO4)OH - Cu2(AsO4)OH z roztworów wodnych, 

 analiz� wpBywu substytucji (Mn↔Fe, As↔P) oraz stopnia rozwini�cia 

powierzchni na efektywno\ć procesu fotodegradacji, 

 porównanie aktywno\ci katalitycznej z materiaBami referencyjnymi, w tym 

z TiO2, 

 wyja\nienie mechanizmu ewentualnego wzrostu aktywno\ci fotokatalitycznej 

w po\rednich skBadach roztworów staBych. 

Realizacja pracy ma szans� przyczynić si� do rozwoju badań nad fotokatalizatorami 

nowej klasy, Bączącymi zalety naturalnych mineraBów i syntetycznych materiaBów 

funkcjonalnych. Potencjalne wdrożenie takich rozwiązań mogBoby w perspektywie 

ograniczyć negatywny wpByw przemysBu na \rodowisko wodne, a także otworzyć drog� 

do szerszego wykorzystania \wiatBa sBonecznego w procesach oczyszczania wód 

i \cieków. 
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2. Fotokataliza i fotokatalizatory 
 

2.1 Problem zanieczyszczeń barwnikami w środowisku wodnym 

Woda jest fundamentalnym skBadnikiem życia na Ziemi, peBniącym kluczową rol� 

w procesach biologicznych, chemicznych i fizycznych. Jej znaczenie wykracza poza 

podstawowe potrzeby organizmów żywych, obejmując również rol� w ksztaBtowaniu 

klimatu, ekosystemów i krajobrazu. Wraz z rosnącą populacją \wiatową i post�pującą 

industrializacją, zapotrzebowanie na wod� stale wzrasta, co prowadzi do zwi�kszonego 

zanieczyszczenia i niedoborów tego cennego zasobu [1] [2]. W obliczu tych wyzwań, 

rozwijanie efektywnych metod oczyszczania i uzdatniania wody staje si� priorytetem dla 

spoBeczno\ci naukowej i inżynieryjnej. Innowacyjne technologie, takie jak 

zaawansowane systemy filtracji membranowej, procesy fotokatalityczne czy biologiczne 

metody oczyszczania, oferują nowe możliwo\ci w zakresie usuwania zanieczyszczeń 

i przywracania wody do stanu użyteczno\ci [3]. Jednocze\nie, coraz wi�kszą uwag� 

zwraca si� na zrównoważone gospodarowanie zasobami wodnymi, obejmujące recykling 

wody, zbieranie wody deszczowej oraz optymalizacj� procesów przemysBowych pod 

kątem oszcz�dno\ci wody [4]. 

Woda odgrywa kluczową rol� w przemy\le tekstylnym, b�dąc niezb�dnym 

elementem wielu procesów produkcyjnych. Jednakże, intensywne wykorzystanie wody 

w tym sektorze prowadzi do generowania znacznych ilo\ci \cieków, które zawierają 

różnorodne zanieczyszczenia chemiczne [5]. Szczególnie problematyczne są \cieki 

powstające w procesie farbowania, które mogą zawierać pozostaBo\ci barwników, 

\rodków pomocniczych oraz innych substancji chemicznych. Te zanieczyszczenia, je\li 

nie zostaną odpowiednio oczyszczone, mogą stanowić poważne zagrożenie dla 

\rodowiska wodnego i zdrowia ludzkiego [6]. W obliczu rosnącej \wiadomo\ci 

ekologicznej i zaostrzających si� regulacji prawnych, przemysB tekstylny stoi przed 

wyzwaniem opracowania i wdrożenia efektywnych metod oczyszczania \cieków. 

Konieczne jest rozwijanie innowacyjnych technologii, które pozwolą na skuteczne 

usuwanie barwników i innych zanieczyszczeń ze \cieków tekstylnych, przy 

jednoczesnym zachowaniu opBacalno\ci ekonomicznej. Ponadto, coraz wi�kszą uwag� 

zwraca si� na możliwo\ć recyklingu i ponownego wykorzystania oczyszczonej wody 

w procesach produkcyjnych, co przyczyniBoby si� do zmniejszenia ogólnego zużycia 

wody w przemy\le i redukcji jego wpBywu na \rodowisko naturalne [2] [5]. 
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Globalna produkcja barwników, si�gająca okoBo miliona ton rocznie, stanowi 

poważne wyzwanie dla \rodowiska naturalnego. Znacząca cz�\ć tych substancji, 

szacowana na okoBo 30%, przedostaje si� do ekosystemów wodnych w formie \cieków 

przemysBowych. Barwniki te charakteryzują si� wyjątkową trwaBo\cią chemiczną 

i odporno\cią na biodegradacj�, co prowadzi do ich dBugotrwaBej obecno\ci w \rodowisku 

wodnym. Skutkuje to nie tylko widocznym zanieczyszczeniem wód, ale także gB�bokimi 

zmianami w ekosystemach [7]. 

Barwniki obecne w \ciekach przemysBowych, zwBaszcza te pochodzące z przemysBu 

tekstylnego, stanowią poważne zagrożenie dla ekosystemów wodnych. Ich negatywny 

wpByw wykracza poza bezpo\rednią toksyczno\ć i trwaBo\ć w \rodowisku [8]. 

Kluczowym problemem jest ograniczenie przenikania \wiatBa do gB�bszych warstw 

wody, co drastycznie zmienia warunki życia organizmów wodnych. Zmniejszona ilo\ć 

\wiatBa hamuje proces fotosyntezy u glonów i ro\lin wodnych, co prowadzi do spadku 

produkcji tlenu i ograniczenia dost�pno\ci energii w caBym Bańcuchu pokarmowym. 

Te zmiany mogą wywoBać efekt domina, zaburzając równowag� biologiczną w caBym 

ekosystemie [9]. Konsekwencje obecno\ci barwników w wodach powierzchniowych są 

daleko idące i zBożone. Ograniczenie dost�pu \wiatBa sprzyja rozwojowi \rodowisk 

beztlenowych, co z kolei faworyzuje wzrost populacji mikroorganizmów anaerobowych. 

Taka zmiana w skBadzie mikrobiologicznym wody może prowadzić do dalszej degradacji 

jej jako\ci i znaczącego zmniejszenia bioróżnorodno\ci. Ponadto, zaburzenie 

podstawowych procesów ekologicznych, takich jak fotosynteza i produkcja tlenu, ma 

dBugotrwaBy wpByw na zdrowie i stabilno\ć caBego ekosystemu wodnego. Wiele 

barwników wykazuje wBa\ciwo\ci toksyczne dla organizmów wodnych, co może 

powodować bezpo\rednie zagrożenie dla różnorodno\ci biologicznej [10]. W dBuższej 

perspektywie, kumulacja tych substancji w tkankach organizmów żywych może 

prowadzić do biomagnifikacji, czyli zwi�kszania st�żenia toksyn na wyższych poziomach 

Bańcucha pokarmowego. To zjawisko stanowi potencjalne zagrożenie nie tylko dla 

ekosystemów wodnych, ale również dla zdrowia ludzi, którzy mogą być narażeni 

na kontakt z zanieczyszczoną wodą lub spożywanie skażonych organizmów wodnych 

[11]. W rezultacie, zanieczyszczenie wód barwnikami nie tylko wpBywa na estetyk� 

zbiorników wodnych, ale przede wszystkim zagraża integralno\ci i funkcjonowaniu 

caBych ekosystemów, podkre\lając pilną potrzeb� skutecznych metod oczyszczania 

\cieków przemysBowych. 
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2.2 Metody oczyszczania ścieków przemysłu tekstylnego 

Procesy oczyszczania \cieków z przemysBu tekstylnego odgrywają kluczową rol� 

w ochronie \rodowiska wodnego i zdrowia publicznego. [cieki te cechują si� wysokim 

stopniem zanieczyszczenia, obejmującym intensywne zabarwienie, wysokie 

biochemiczne i chemiczne zapotrzebowanie na tlen (BOD/COD) oraz dużą zawarto\ć 

soli rozpuszczonych (TDS). Szczególnie problematyczne są \cieki z procesu barwienia 

baweBny, które zawierają trudno biodegradowalne barwniki reaktywne [12]. Aby 

skutecznie oczyszczać \cieki wBókiennicze, opracowano szereg metod, w tym procesy 

fizyczne, chemiczne, biochemiczne oraz hybrydowe (Fig. 1). Metody te mają na celu nie 

tylko usuni�cie barwy i związków toksycznych, ale także redukcj� BOD/COD i TDS. 

Efektywne oczyszczanie \cieków przed ich odprowadzeniem do rzek jest niezb�dne dla 

zachowania jako\ci wód powierzchniowych, które cz�sto stanowią zródBo wody pitnej. 

Zastosowanie zaawansowanych technologii oczyszczania umożliwia ekonomiczne 

i skuteczne uzdatnianie \cieków wBókienniczych [13]. Wdrożenie nowoczesnych 

systemów oczyszczania \cieków w przemy\le wBókienniczym wymaga jednak znacznych 

nakBadów finansowych i technologicznych. Konieczne jest również ciągBe monitorowanie 

efektywno\ci procesów oczyszczania oraz dostosowywanie ich do zmieniających si� 

parametrów \cieków. Optymalizacja tych procesów może prowadzić do zmniejszenia 

zużycia wody i energii, co przekBada si� na korzy\ci ekonomiczne i \rodowiskowe dla 

przedsi�biorstw. 

 

 

Figura 1. Metody oczyszczania \cieków z przemysBu tekstylnego w celu degradacji 
barwników. 
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2.2.1 Metody fizyczne 

Fizyczne metody oparte na koagulacji i flokulacji wykazują zróżnicowaną 

skuteczno\ć w procesie odbarwiania \cieków, w zależno\ci od rodzaju zawartych w nich 

barwników. Szczególnie efektywne okazują si� w przypadku \cieków zawierających 

barwniki dyspergujące, gdzie procesy te prowadzą do skutecznego usuwania cząstek 

barwnika z roztworu. Jednakże, w odniesieniu do \cieków zawierających barwniki 

reaktywne i kadziowe (ang. vat dyes), metody te charakteryzują si� znacznie niższą 

efektywno\cią. Barwniki reaktywne i kadziowe, ze wzgl�du na swoje wBa\ciwo\ci 

fizykochemiczne, są trudniejsze do usuni�cia za pomocą konwencjonalnych metod 

koagulacji i flokulacji, co przekBada si� na niską skuteczno\ć odbarwiania \cieków 

zawierających te związki [14]. 

Istotnym ograniczeniem stosowania metod fizycznych opartych na koagulacji 

i flokulacji jest generowanie znacznych ilo\ci osadu podczas procesu oczyszczania. 

Problem ten, stanowi poważne wyzwanie zarówno z punktu widzenia ekonomicznego, 

jak i \rodowiskowego [15]. Duże ilo\ci powstającego osadu wymagają dodatkowego 

przetwarzania i utylizacji, co zwi�ksza koszty caBego procesu oczyszczania \cieków. 

Ponadto, zagospodarowanie osadów może stwarzać dodatkowe problemy ekologiczne, 

je\li nie jest przeprowadzane w odpowiedni sposób [16]. Te czynniki sprawiają, że mimo 

skuteczno\ci w przypadku niektórych rodzajów barwników, metody fizyczne oparte 

na koagulacji i flokulacji mają ograniczone zastosowanie w kompleksowym 

oczyszczaniu \cieków przemysBu tekstylnego. 

Metody adsorpcyjne zyskaBy znaczącą popularno\ć w dziedzinie oczyszczania 

\cieków ze wzgl�du na ich wyjątkową skuteczno\ć w usuwaniu różnorodnych 

barwników. Kluczowym aspektem przy wyborze odpowiedniego sorbentu jest 

uwzgl�dnienie kilku istotnych czynników, takich jak wysokie powinowactwo 

do związków barwnych, znacząca pojemno\ć sorpcyjna oraz możliwo\ć efektywnej 

regeneracji materiaBu [17] [18]. Te cechy determinują nie tylko skuteczno\ć procesu 

odbarwiania, ale również jego ekonomiczno\ć i zrównoważony charakter. W�giel 

aktywny, choć uznawany za niezwykle skuteczny sorbent dla szerokiego spektrum 

barwników, napotyka na pewne ograniczenia w praktycznym zastosowaniu. GBówne 

przeszkody to jego stosunkowo wysoka cena oraz trudno\ci związane z procesem 

regeneracji [19]. Te czynniki skBaniają badaczy i przemysB do poszukiwania 

alternatywnych materiaBów adsorpcyjnych, które mogByby zaoferować podobną 

skuteczno\ć przy niższych kosztach i Batwiejszej regeneracji. Rozwój takich 
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innowacyjnych sorbentów może przyczynić si� do zwi�kszenia efektywno\ci 

i dost�pno\ci metod adsorpcyjnych w oczyszczaniu \cieków przemysBowych 

zawierających barwniki. Aby zwi�kszyć opBacalno\ć ekonomiczną metody adsorpcji, 

naukowcy eksplorują szeroki zakres alternatywnych materiaBów sorpcyjnych. Obejmują 

one zarówno tańsze opcje naturalne i syntetyczne, takie jak torf, glina bentonitowa, 

popióB lotny i żywice polimerowe, jak i innowacyjne rozwiązania wykorzystujące 

surowce pochodzenia biologicznego. Jednakże, pomimo obiecujących perspektyw, 

zastosowanie tych alternatywnych sorbentów napotyka na pewne ograniczenia. GBówne 

wyzwania obejmują trudno\ci z regeneracją lub utylizacją materiaBów, tendencj� 

do tworzenia osadów oraz, w niektórych przypadkach, wciąż wysokie koszty [20]. 

W związku z tymi ograniczeniami, zastosowanie sorbentów jest rekomendowane 

gBównie w dwóch scenariuszach: w procesach oczyszczania \cieków o niskim st�żeniu 

zanieczyszczeń lub w sytuacjach, gdy sorbent jest szczególnie tani lub Batwy 

w regeneracji. Te warunki pozwalają na optymalizacj� efektywno\ci kosztowej procesu 

adsorpcji, jednocze\nie minimalizując potencjalne trudno\ci związane z wykorzystaniem 

alternatywnych materiaBów sorpcyjnych. 

Techniki filtracyjne, takie jak ultrafiltracja (UF), nanofiltracja (NF) i odwrócona 

osmoza (RO), odgrywają kluczową rol� w odzysku i ponownym wykorzystaniu wody 

w przemy\le wBókienniczym. Skuteczno\ć tych metod separacji zależy w dużej mierze 

od odpowiedniego doboru filtra i jego przepuszczalno\ci, które muszą być dostosowane 

do specyficznego skBadu i temperatury \cieków wBókienniczych. Zastosowanie membran 

w tym sektorze otwiera nowe możliwo\ci w zakresie odzyskiwania zhydrolizowanych 

barwników reaktywnych oraz \rodków pomocniczych używanych w procesie barwienia 

[21]. 

Wykorzystanie technik membranowych przynosi znaczące korzy\ci 

\rodowiskowe, przyczyniając si� do redukcji biologicznego zapotrzebowania na tlen 

(BOD), chemicznego zapotrzebowania na tlen (COD) oraz intensywno\ci barwy \cieków 

[22]. Te pozytywne efekty nie tylko poprawiają jako\ć oczyszczonych \cieków, ale także 

umożliwiają ich ponowne wykorzystanie w procesach produkcyjnych, co prowadzi 

do zmniejszenia zużycia wody i kosztów operacyjnych. Ponadto, odzysk cennych 

substancji chemicznych, takich jak barwniki i \rodki pomocnicze, może przyczynić si� 

do bardziej zrównoważonego i ekonomicznego funkcjonowania przemysBu 

wBókienniczego. Należy jednak pami�tać, że membrany mają także istotne wady, takie 

jak wysoki koszt początkowej inwestycji, ryzyko zatykania si� membrany 
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oraz powstawanie dodatkowych odpadów zawierających nierozpuszczalne w wodzie 

barwniki (np. indygo) i skrobi�, które wymagają dalszej obróbki [23]. Membrany, choć 

skuteczne w procesach oczyszczania, niosą ze sobą szereg wyzwań. Wysoki koszt 

początkowej inwestycji może stanowić barier� dla wielu przedsi�biorstw, szczególnie 

mniejszych lub rozpoczynających dziaBalno\ć. Ponadto ryzyko zatykania si� membrany, 

która wymaga regularnej konserwacji i czyszczenia, zwi�ksza koszty operacyjne i może 

prowadzić do przestojów w produkcji. Problem ten jest szczególnie dotkliwy 

w przypadku \cieków zawierających duże ilo\ci zawiesin lub substancji koloidalnych. 

Dodatkowym wyzwaniem jest powstawanie odpadów zawierających 

nierozpuszczalne w wodzie barwniki, takie jak indygo oraz skrobi�. Te odpady wymagają 

dalszej obróbki, co komplikuje proces oczyszczania i generuje dodatkowe koszty. 

Konieczno\ć opracowania efektywnych metod utylizacji tych odpadów staje si� istotnym 

aspektem w kontek\cie zrównoważonego rozwoju i ochrony \rodowiska. Wymaga to 

cz�sto zaawansowanych technologii i specjalistycznej wiedzy, co może stanowić 

dodatkowe obciążenie dla przedsi�biorstw stosujących membrany w swoich procesach 

oczyszczania [24]. 

2.2.2 Metody utleniania 

Zaawansowane procesy utleniania (ang. advanced oxidation processes AOP) 

i utlenianie chemiczne stanowią kluczowe metody w degradacji barwników i innych 

szkodliwych substancji w \rodowisku wodnym. Ich popularno\ć wynika z relatywnej 

prostoty implementacji oraz wysokiej skuteczno\ci. AOP wykorzystują reaktywne formy 

tlenu, takie jak rodniki hydroksylowe, do rozkBadu zanieczyszczeń organicznych na mniej 

szkodliwe lub caBkowicie nieszkodliwe produkty. Procesy te mogą być inicjowane 

różnymi metodami, w tym poprzez zastosowanie promieniowania UV, ozonu, nadtlenku 

wodoru czy katalizatorów [25]. Z kolei utlenianie chemiczne opiera si� na bezpo\rednim 

użyciu silnych utleniaczy do degradacji zanieczyszczeń. 

Elastyczno\ć tych metod pozwala na ich zastosowanie w różnorodnych warunkach 

\rodowiskowych i dla szerokiego spektrum zanieczyszczeń. Mogą być stosowane 

samodzielnie lub w kombinacji, tworząc hybrydowe zaawansowane procesy utleniania, 

które cz�sto wykazują synergistyczne efekty, zwi�kszając efektywno\ć degradacji. 

Ta wszechstronno\ć czyni je szczególnie cennymi w oczyszczaniu \cieków 

przemysBowych, gdzie wyst�puje zBożona mieszanina zanieczyszczeń, w tym barwniki, 

pestycydy i inne toksyczne związki organiczne. Zdolno\ć do cz�\ciowej lub caBkowitej 
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mineralizacji tych substancji czyni AOP i utlenianie chemiczne kluczowymi 

technologiami w dążeniu do zrównoważonego zarządzania zasobami wodnymi i ochrony 

\rodowiska [26]. 

Procesy zaawansowanego utleniania (AOP) obejmują szereg metod, z których każda 

ma na celu generowanie wysoce reaktywnych form tlenu, zdolnych do degradacji trudno 

rozkBadalnych zanieczyszczeń organicznych [27]. Kawitacja, zarówno akustyczna jak 

i hydrodynamiczna, jest jednym z takich procesów, wykorzystującym zjawisko tworzenia 

i implozji p�cherzyków gazowych w cieczy, co prowadzi do powstawania lokalnych 

obszarów o ekstremalnie wysokich temperaturach i ci\nieniach. Utlenianie 

fotokatalityczne z kolei wykorzystuje energi� \wiatBa sBonecznego do aktywacji 

katalizatorów póBprzewodnikowych, inicjując reakcje prowadzące do rozkBadu 

zanieczyszczeń. Reakcja Fentona, oparta na interakcji jonów żelaza z nadtlenkiem 

wodoru, jest szczególnie skuteczna w degradacji różnorodnych barwników, zarówno 

rozpuszczalnych, jak i nierozpuszczalnych w wodzie [28]. Każda z tych metod AOP ma 

swoje specyficzne zalety i ograniczenia. Na przykBad, podczas gdy reakcja Fentona 

wykazuje wysoką skuteczno\ć w rozkBadzie szerokiego spektrum zanieczyszczeń 

organicznych, jej gBówną wadą jest tworzenie osadu żelazowego. Osad ten powstaje 

w wyniku flokulacji odczynnika Fentona z cząsteczkami barwnika, co może prowadzić 

do wtórnego zanieczyszczenia oczyszczanej wody i konieczno\ci dodatkowego etapu 

separacji. Z drugiej strony, metody takie jak kawitacja czy fotokataliza nie generują 

dodatkowych odpadów staBych, ale mogą wymagać specjalistycznego sprz�tu lub 

odpowiednich warunków \rodowiskowych (np. dost�pu do \wiatBa sBonecznego 

w przypadku fotokatalizy). Wybór odpowiedniej metody AOP zależy zatem od specyfiki 

zanieczyszczeń, dost�pnej infrastruktury oraz wzgl�dów ekonomicznych 

i \rodowiskowych [27]. 

Metody utleniania chemicznego wykorzystujące ozon (O3) i nadtlenek wodoru 

(H2O2) są skutecznym sposobem oczyszczania \cieków z barwników. DziaBanie tych 

utleniaczy polega na tworzeniu silnych, nieselektywnych rodników hydroksylowych 

w \rodowisku o wysokim pH. Te reaktywne cząsteczki, dzi�ki swojemu wysokiemu 

potencjaBowi oksydacyjnemu, są w stanie efektywnie rozbijać sprz�żone wiązania 

podwójne w chromoforach barwników oraz inne zBożone struktury, takie jak pier\cienie 

aromatyczne [29] [30]. Proces ten prowadzi do powstawania mniejszych, 

niechromoforowych cząsteczek, co w rezultacie zmniejsza intensywno\ć barwy \cieków. 

Chociaż metody te są szczególnie skuteczne w przypadku barwników zawierających 
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wiązania podwójne, charakteryzują si� one niższą szybko\cią degradacji w porównaniu 

do zaawansowanych procesów utleniania (AOP). Wynika to z faktu, że procesy 

wykorzystujące ozon i nadtlenek wodoru wytwarzają mniejszą ilo\ć rodników 

hydroksylowych niż metody AOP [31]. Niemniej jednak, utlenianie chemiczne pozostaje 

ważnym narz�dziem w arsenale technik oczyszczania \cieków, oferując kompromis 

mi�dzy skuteczno\cią a szybko\cią degradacji zanieczyszczeń barwnych. 

Ozonowanie jako metoda oczyszczania \cieków oferuje znaczące korzy\ci, ale wiąże 

si� również z pewnymi wyzwaniami. GBówną zaletą jest możliwo\ć stosowania ozonu 

w formie gazowej, co nie zwi�ksza obj�to\ci \cieków ani nie prowadzi do powstawania 

osadów. Ta cecha czyni ozonowanie atrakcyjną opcją w przypadkach, gdzie 

minimalizacja dodatkowych odpadów jest priorytetem. Jednakże, proces ten może 

prowadzić do tworzenia toksycznych produktów ubocznych, nawet w przypadku 

biodegradowalnych barwników, co stanowi istotne zagrożenie dla \rodowiska [30]. 

Kolejnym wyzwaniem związanym z ozonowaniem jest jego wysoki koszt operacyjny. 

Wynika to z konieczno\ci ciągBego dostarczania ozonu do \cieków ze wzgl�du na jego 

krótki czas póBtrwania w wodzie, wynoszący okoBo 10 minut przy pH 7 [30]. Stabilno\ć 

ozonu jest dodatkowo obniżana przez obecno\ć soli, wysokie pH oraz podwyższoną 

temperatur�. W warunkach zasadowych (pH > 8,5) rozkBad ozonu zachodzi szybciej, 

co wymaga staBego monitorowania pH \cieków w celu utrzymania efektywno\ci procesu 

[32]. Te czynniki sprawiają, że ozonowanie, mimo swoich zalet, może być kosztowne 

i wymagające w implementacji, szczególnie w przypadku oczyszczania dużych ilo\ci 

\cieków lub w warunkach, gdzie kontrola parametrów procesu jest utrudniona. 

Degradacja barwników metodą Bączącą promieniowanie UV z H2O2 jest skutecznym 

i ekologicznym rozwiązaniem w oczyszczaniu \cieków wBókienniczych. Proces 

ten opiera si� na synergicznym dziaBaniu \wiatBa ultrafioletowego i nadtlenku wodoru, 

prowadząc do generowania wysokich st�żeń rodników hydroksylowych. Te wysoce 

reaktywne cząsteczki są kluczowe w rozkBadzie zBożonych struktur barwników i innych 

materiaBów organicznych [33]. Zaletą tej metody jest brak powstawania osadów 

oraz redukcja nieprzyjemnych zapachów, co czyni ją szczególnie atrakcyjną 

dla przemysBu tekstylnego. Efektywno\ć procesu degradacji barwników zależy 

od szeregu czynników, które wymagają optymalizacji. Kluczowe parametry obejmują 

nat�żenie promieniowania UV, pH roztworu, struktur� molekularną barwnika oraz skBad 

kąpieli barwiarskiej. Odpowiednie dostosowanie tych zmiennych pozwala 

na maksymalizacj� wydajno\ci procesu, prowadząc do peBnej mineralizacji 
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zanieczyszczeń organicznych do dwutlenku w�gla i wody. Badania wykazują, że 

precyzyjne kontrolowanie tych parametrów może znacząco wpBynąć na szybko\ć 

i kompletno\ć degradacji barwników, co ma istotne znaczenie dla efektywnego 

oczyszczania \cieków przemysBowych [34]. Rodniki, b�dące kluczowymi czynnikami 

w procesach oczyszczania, mogą być generowane na różne sposoby, wykraczające poza 

tradycyjne metody. PoBączenie ozonu z nadtlenkiem wodoru stanowi jedną 

z efektywnych technik, podczas gdy wykorzystanie no\ników energii, takich jak 

promieniowanie UV, \wiatBo sBoneczne czy ultradzwi�ki, w obecno\ci ozonu lub H2O2, 

otwiera nowe możliwo\ci w tej dziedzinie [33]. Te zaawansowane metody, znacząco 

zwi�kszają efektywno\ć procesu generowania rodników, co przekBada si� 

na skuteczniejsze oczyszczanie. 

Techniki hybrydowe, Bączące różne metody generowania rodników, wykazują 

znaczącą przewag� nad pojedynczymi metodami pod wzgl�dem czasu oczyszczania. 

Jednakże, ta zwi�kszona efektywno\ć wiąże si� z wyższymi kosztami energetycznymi 

[35] . Balans mi�dzy skróconym czasem oczyszczania a zwi�kszonymi nakBadami 

energetycznymi stanowi kluczowe wyzwanie w optymalizacji tych procesów. Wybór 

odpowiedniej techniki musi zatem uwzgl�dniać nie tylko efektywno\ć oczyszczania, ale 

również aspekty ekonomiczne i energetyczne, co wymaga kompleksowego podej\cia do 

projektowania i wdrażania systemów oczyszczania opartych na rodnikach. 

Biorąc pod uwag� powyższe metody, kawitacja, jako jedna z nowszych technologii 

oczyszczania \cieków wBókienniczych wykazuje obiecujące rezultaty pomimo 

ograniczonej liczby badań w tym zakresie. Jej skuteczno\ć przejawia si� w zdolno\ci 

do obniżania toksyczno\ci \cieków, zmniejszania stosunku COD do TOC oraz poprawy 

wskaznika biodegradacji (BI). Dodatkowo, metoda ta wykazuje zdolno\ć do redukcji 

barwy \cieków. Istotną zaletą kawitacji jest jej energooszcz�dno\ć, co czyni ją atrakcyjną 

opcją jako etap wst�pny w poBączeniu z innymi zaawansowanymi procesami utleniania 

lub metodami biologicznymi [36]. Ekonomiczna przewaga kawitacji nad innymi 

metodami oczyszczania \cieków wBókienniczych jest znacząca. Niższe koszty 

eksploatacji w porównaniu z alternatywnymi technikami czynią ją atrakcyjną opcją 

dla przemysBu. Elastyczno\ć tej metody, umożliwiająca jej integracj� z innymi 

procesami, otwiera nowe możliwo\ci w zakresie efektywnego i kompleksowego 

oczyszczania \cieków [37]. Dalsze badania nad kawitacją mogą przyczynić si� 

do optymalizacji tej technologii i szerszego jej zastosowania w przemy\le 
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wBókienniczym, potencjalnie prowadząc do znaczących post�pów w dziedzinie ochrony 

\rodowiska i zrównoważonego rozwoju. 

2.2.3 Metody biologiczne 

Proces biologiczny w oczyszczaniu \cieków wBókienniczych koncentruje si� 

na eliminacji rozpuszczonych substancji. Jego efektywno\ć jest uzależniona od kilku 

kluczowych czynników: proporcji mi�dzy ilo\cią substancji organicznych a ilo\cią 

barwnika, populacji mikroorganizmów, temperatury oraz st�żenia tlenu w systemie [38]. 

Te parametry mają bezpo\redni wpByw na zdolno\ć mikroorganizmów do rozkBadu 

zanieczyszczeń. Optymalizacja tych czynników jest kluczowa dla osiągni�cia wysokiej 

skuteczno\ci oczyszczania. 

Metody biologiczne można sklasyfikować w zależno\ci od zapotrzebowania na tlen 

[39]. Wyróżniamy procesy tlenowe, które wymagają obecno\ci tlenu; beztlenowe, 

zachodzące w \rodowisku pozbawionym tlenu; anoksyczne, gdzie tlen jest nieobecny, ale 

azotany są dost�pne jako akceptory elektronów; oraz fakultatywne, w których 

mikroorganizmy mogą funkcjonować zarówno w warunkach tlenowych, jak 

i beztlenowych. Cz�sto stosuje si� kombinacje tych metod, tworząc zBożone systemy 

oczyszczania, które pozwalają na efektywne usuwanie różnorodnych zanieczyszczeń 

obecnych w \ciekach wBókienniczych. Wybór odpowiedniej metody lub ich kombinacji 

zależy od specyfiki \cieków oraz wymaganych parametrów oczyszczania. Metody 

tlenowe i beztlenowe stanowią kluczowe podej\cia w biologicznym oczyszczaniu 

\cieków wBókienniczych. Metody tlenowe polegają na wykorzystaniu mikroorganizmów, 

które rozkBadają zanieczyszczenia organiczne w obecno\ci tlenu. Proces ten jest 

efektywny w usuwaniu biodegradowalnych substancji i redukcji biochemicznego 

zapotrzebowania na tlen (BZT) [40]. Z kolei metody beztlenowe wykorzystują 

mikroorganizmy anaerobowe, które rozkBadają zanieczyszczenia w \rodowisku 

pozbawionym tlenu. Ta metoda jest szczególnie skuteczna w przypadku \cieków 

o wysokim st�żeniu zanieczyszczeń organicznych i może prowadzić do produkcji 

biogazu jako produktu ubocznego [41]. 

W praktyce przemysBowej cz�sto stosuje si� zintegrowane podej\cie, Bączące obie 

metody w celu osiągni�cia optymalnych rezultatów oczyszczania. Proces rozpoczyna si� 

od etapu beztlenowego, który skutecznie redukuje chemiczne zapotrzebowanie na tlen 

(COD) w \ciekach o wysokim st�żeniu zanieczyszczeń. Nast�pnie \cieki o obniżonym 

COD poddawane są procesowi tlenowemu, który sBuży jako etap doczyszczający [42]. 
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Takie poBączenie metod pozwala na efektywne usuni�cie szerokiego spektrum 

zanieczyszczeń, optymalizacj� zużycia energii oraz minimalizacj� produkcji osadów 

\ciekowych. Zintegrowane podej\cie umożliwia dostosowanie procesu oczyszczania 

do specyficznych wymagań \cieków wBókienniczych, które cz�sto charakteryzują si� 

zBożonym skBadem chemicznym i zmiennymi parametrami [43]. 

Wytwarzanie biometanu w procesie beztlenowym jest skuteczną metodą 

przetwarzania \cieków o wysokim st�żeniu związków organicznych, mierzonym jako 

chemiczne zapotrzebowanie tlenu (COD) [44]. Proces ten jest szczególnie efektywny dla 

\cieków o COD przekraczającym 3 g/L-1, co jest charakterystyczne dla \cieków 

pochodzących z procesów odklejania. Takie \cieki zawierają Batwo biodegradowalne 

związki organiczne, jak alkohol poliwinylowy (PVA) czy skrobia, które stanowią 

doskonaBe substraty dla bakterii metanogennych [45]. PowstaBy w wyniku procesu 

beztlenowego biometan ma znaczącą warto\ć opaBową, co czyni go cennym produktem 

ubocznym oczyszczania \cieków. Energia uzyskana ze spalania tego biogazu może być 

efektywnie wykorzystana w kolejnym etapie oczyszczania, jakim jest tlenowe 

doczyszczanie \cieków. Takie podej\cie nie tylko zwi�ksza ogólną efektywno\ć 

energetyczną procesu oczyszczania, ale także przyczynia si� do redukcji kosztów 

operacyjnych i zmniejszenia \ladu w�glowego caBej instalacji. Integracja beztlenowego 

wytwarzania biogazu z tlenowym doczyszczaniem stanowi przykBad zrównoważonego 

i ekonomicznie opBacalnego rozwiązania w gospodarce wodno-\ciekowej [44] [46]. 

W procesie biodegradacji barwników w \ciekach, mikroorganizmy przechodzą 

adaptacj� do obecno\ci tych substancji. Poprzez mechanizm selekcji naturalnej, powstają 

nowe szczepy bakterii i grzybów, które wykazują zwi�kszoną odporno\ć na toksyczne 

dziaBanie barwników. Te zaadaptowane mikroorganizmy mają zdolno\ć 

do przeksztaBcania cz�\ci barwników w formy mniej szkodliwe dla \rodowiska, co 

stanowi kluczowy element w procesie oczyszczania \cieków [47]. Mechanizm 

biodegradacji trudno rozkBadalnych barwników opiera si� na dziaBaniu szeregu enzymów 

produkowanych przez te mikroorganizmy. Do najważniejszych enzymów 

zaangażowanych w ten proces należą: laktaza, ligninoperoksydaza, reduktaza NADH-

DCIP, tyrozynaza, heksanooksydaza oraz aminopirynowa N-demetylaza [48]. Każdy 

z tych enzymów peBni specyficzną funkcj� w rozkBadzie zBożonych struktur barwników, 

katalizując reakcje, które prowadzą do ich degradacji lub transformacji w mniej 

toksyczne związki. Dzi�ki temu zBożonemu systemowi enzymatycznemu, 

mikroorganizmy są w stanie skutecznie redukować st�żenie i szkodliwo\ć barwników 
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w \ciekach, przyczyniając si� do efektywnego oczyszczania wód przemysBowych. 

Metody biologiczne peBnej degradacji \cieków wBókienniczych oferują szereg istotnych 

korzy\ci dla \rodowiska i ekonomii. Ich przyjazno\ć dla ekosystemu wynika 

z wykorzystania naturalnych procesów mikrobiologicznych, które minimalizują 

negatywny wpByw na otoczenie [49]. Konkurencyjny koszt tych metod czyni je 

atrakcyjną alternatywą dla bardziej kosztownych rozwiązań fizycznych czy 

chemicznych. Dodatkowo, niska produkcja osadów znacząco redukuje problemy 

związane z ich utylizacją, co jest cz�sto wyzwaniem w przypadku innych metod 

oczyszczania [50]. Kolejną zaletą metod biologicznych jest wytwarzanie nietoksycznych 

metabolitów lub caBkowity rozkBad zanieczyszczeń, co eliminuje ryzyko wprowadzania 

szkodliwych substancji do \rodowiska. Ponadto, metody te charakteryzują si� mniejszym 

zużyciem wody w porównaniu z metodami fizycznymi lub utleniającymi, co jest 

szczególnie istotne w kontek\cie globalnych wyzwań związanych z dost�pno\cią 

zasobów wodnych. Możliwo\ć pracy z bardziej skoncentrowanymi \ciekami lub mniejsza 

potrzeba rozcieńczania przyczynia si� do zwi�kszenia efektywno\ci procesu 

oczyszczania i redukcji kosztów operacyjnych [51]. 

Skuteczno\ć metod biologicznej degradacji zależy od zdolno\ci adaptacyjnych 

wybranych mikroorganizmów oraz ich aktywno\ci enzymatycznej. Takie podej\cie 

umożliwiBo izolacj� i testowanie licznych mikroorganizmów i enzymów pod kątem 

degradacji różnych barwników. Izolacja wysoce wydajnych mikroorganizmów i ich 

zastosowanie w procesach degradacji stanowi interesujący aspekt biologicznego 

oczyszczania \cieków tekstylnych. Szeroka gama mikroorganizmów, w tym bakterii, 

grzybów i glonów, wykazuje zdolno\ć do rozkBadu wielu typów barwników obecnych 

w tych \ciekach. Zastosowanie metod biologicznych do degradacji barwników niesie 

ze sobą wiele korzy\ci, takich jak przyjazno\ć dla \rodowiska, opBacalno\ć oraz potencjaB 

do caBkowitej mineralizacji zanieczyszczeń. Badacze koncentrują si� na identyfikacji 

i optymalizacji szczepów mikroorganizmów o zwi�kszonej zdolno\ci degradacyjnej, 

a także na zrozumieniu szlaków enzymatycznych biorących udziaB w rozkBadzie 

barwników. Takie podej\cie nie tylko odpowiada na pilną potrzeb� oczyszczania 

\cieków, lecz także przyczynia si� do rozwoju zrównoważonych i wydajnych technologii 

oczyszczania \rodowiska w przemy\le tekstylnym. 
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2.3 Fotokataliza 

Fotokataliza jako zaawansowana technika oczyszczania, zyskuje coraz wi�ksze 

znaczenie w kontek\cie ochrony \rodowiska i przemysBu. Jej skuteczno\ć w usuwaniu 

zanieczyszczeń z wody i powietrza wynika z unikalnego mechanizmu dziaBania, gdzie 

reakcja chemiczna jest inicjowana lub przyspieszana przez absorpcj� \wiatBa przez 

fotokatalizator. Proces ten, szczególnie w formie heterogenicznej, oferuje szeroki zakres 

zastosowań, od caBkowitego lub cz�\ciowego utleniania, przez przenoszenie wodoru, aż 

po dziaBanie antybakteryjne. Kluczową zaletą fotokatalizy heterogenicznej jest Batwo\ć 

separacji katalizatora po reakcji, co znacznie zwi�ksza efektywno\ć i praktyczno\ć tej 

metody w zastosowaniach przemysBowych. Fotokatalityczna degradacja związków 

chemicznych staje si� coraz bardziej istotnym narz�dziem w walce z zanieczyszczeniami 

\rodowiska. Jako cz�\ć zaawansowanych procesów utleniania (ang. Advanced Oxidation 

Technologies), metoda ta wykazuje wyjątkową skuteczno\ć w rozkBadzie trudno 

biodegradowalnych związków organicznych, co czyni ją szczególnie cenną 

w oczyszczaniu kolorowych \cieków przemysBowych. Proces ten wykorzystuje energi� 

\wiatBa do aktywacji katalizatora, prowadząc do generowania reaktywnych form tlenu, 

które są w stanie efektywnie rozkBadać zanieczyszczenia organiczne na mniej szkodliwe 

lub caBkowicie nieszkodliwe produkty. Ta zdolno\ć do przeksztaBcania szkodliwych 

substancji w bezpieczne związki stawia fotokatalityczną degradacj� na czele 

innowacyjnych rozwiązań w dziedzinie ochrony \rodowiska i oczyszczania 

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

2.4 Mechanizm fotokatalizy 

Fotokataliza zyskaBa znaczącą uwag� jako obiecująca metoda ze wzgl�du 

na swoje unikalne cechy i skuteczno\ć. Proces ten wyróżnia si� brakiem konieczno\ci 

stosowania dodatkowych chemikaliów lub gazów, co eliminuje ryzyko wtórnego 

zanieczyszczenia \rodowiska. Ta cecha jest szczególnie istotna w kontek\cie rosnącej 

\wiadomo\ci ekologicznej i dążenia do zrównoważonych rozwiązań w ochronie 

\rodowiska. Ponadto fotokataliza charakteryzuje si� wysoką zdolno\cią utleniającą, 

co umożliwia rozkBad nawet najbardziej trwaBych zanieczyszczeń do prostszych, mniej 

szkodliwych form [55]. 

Mechanizm degradacji fotokatalitycznej, zobrazowany na Figurze 2, demonstruje 

kompleksowo\ć i efektywno\ć tego procesu. Fotokataliza wykorzystuje energi� \wiatBa 

do aktywacji katalizatora, który nast�pnie inicjuje seri� reakcji chemicznych 
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prowadzących do rozkBadu zanieczyszczeń. Ta metoda okazuje si� szczególnie skuteczna 

w przypadku trudnych do usuni�cia substancji, które cz�sto stanowią wyzwanie dla 

konwencjonalnych metod oczyszczania. Dzi�ki swojej wszechstronno\ci i efektywno\ci, 

fotokataliza znajduje zastosowanie w różnorodnych dziedzinach, od oczyszczania wody 

i powietrza po samoczyszczące si� powierzchnie i materiaBy budowlane. 

Fotokataliza jest zBożonym procesem, który rozpoczyna si� od transportu 

zanieczyszczeń z otaczającego \rodowiska na powierzchni� fotokatalizatora. 

W przypadku barwników, związki te są początkowo adsorbowane na powierzchni 

katalizatora, gdzie nast�pnie zachodzą reakcje utleniania i redukcji. Te reakcje redoks są 

inicjowane przez fotogenerowane no\niki Badunku - elektrony w pa\mie przewodnictwa 

(CB) oraz dziury w pa\mie walencyjnym (VB). Proces ten jest kluczowy dla efektywnego 

rozkBadu zanieczyszczeń. 

Po zakończeniu reakcji redoks, produkty powstaBe w wyniku rozkBadu 

zanieczyszczeń ulegają desorpcji z powierzchni fotokatalizatora. Nast�pnie są one 

transportowane z powrotem do fazy ciekBej otaczającego \rodowiska. Ten cykl adsorpcji, 

reakcji i desorpcji jest fundamentalny dla ciągBego procesu oczyszczania. Efektywno\ć 

fotokatalizy zależy od wielu czynników, takich jak rodzaj i struktura fotokatalizatora, 

intensywno\ć i dBugo\ć fali \wiatBa, pH roztworu, temperatura oraz st�żenie 

zanieczyszczeń. Zrozumienie tych mechanizmów jest kluczowe dla optymalizacji 

procesów fotokatalitycznych w zastosowaniach \rodowiskowych i przemysBowych [56]. 

Reakcje odpowiedzialne za fotokatalityczną degradacj� barwników można 

podsumować nast�pująco: 

 

Fotokatalizator + hv ² hz_VB + e{_CB (1) 

hz_VB + e{_CB ² energia (ciepBo) (2) 

H2O + hz_VB ² ·OH (rodnik hydroksylowy) + Hz (3) 

O2 + e{_CB ² ·O2{ (rodnik ponadtlenkowy) (4) 

·OH + zanieczyszczenie ² związki po\rednie ² H2O + CO2 (5) 

·O2{ + zanieczyszczenie ² związki po\rednie ² H2O + CO2 (6) 

 

Fotokataliza jest szczególnie intensywnie badana w odniesieniu do degradacji 

barwników organicznych, które stanowią jedną z gBównych grup zanieczyszczeń 

w \ciekach przemysBowych [57] [58] [59]. Jasne zrozumienie zjawisk związanych 

z fotokatalityczną degradacją barwników jest kluczowe dla rozwoju bardziej 
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efektywnych i selektywnych fotokatalizatorów. Najintensywniej badanymi grupami 

barwników pod tym wzgl�dem są tiazyny, z bB�kitem metylenowym jako gBównym 

przedstawicielem, oraz ksanteny, z rodaminą B na czele. Te grupy barwników mają 

szczególne znaczenie w kontek\cie zanieczyszczeń \rodowiska i posiadają unikalne 

wBa\ciwo\ci, które czynią je interesującymi obiektami badań. GB�bsza wiedza na temat 

mechanizmów reakcji, interakcji mi�dzy katalizatorem a barwnikiem oraz wpBywu 

różnych czynników \rodowiskowych pozwala na optymalizacj� procesu i projektowanie 

systemów o zwi�kszonej wydajno\ci. Takie zrozumienie umożliwia również 

przewidywanie potencjalnych problemów i opracowywanie strategii ich rozwiązywania, 

co prowadzi do bardziej niezawodnych i stabilnych procesów oczyszczania \cieków 

przemysBowych. 

 

 

Figura 2. Schemat mechanizmu wzbudzania fotokatalizatora pod wypBywem 
promieniowania. 

 

2.5 Czynniki warunkujące proces fotokatalizy 

Projektowanie i ustawienia reaktora fotokatalitycznego są kluczowe dla 

skuteczno\ci procesu fotodegradacji zanieczyszczeń organicznych. Idealny reaktor 

powinien cechować si� wysoką szybko\cią przenoszenia masy, dynamiczną kinetyką 
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oraz dużą powierzchnią reakcyjną. Proces ten obejmuje adsorpcj� lub desorpcj� 

zanieczyszczeń na powierzchni katalizatora, a nast�pnie ich fotodegradacj� [60]. Jednak 

projektowanie takich reaktorów napotyka wiele trudno\ci, w tym niskie st�żenia 

zanieczyszczeń w wodzie, co może prowadzić do wolniejszego tempa fotodegradacji 

i wydBużenia czasu reakcji [61].  

Reaktory fotokatalityczne można podzielić na podstawie rodzaju katalizatora, 

który może być zawieszony lub unieruchomiony. Skuteczno\ć procesu fotodegradacji jest 

uzależniona od wielu czynników, takich jak dawka i struktura fotokatalizatora, st�żenie 

zanieczyszczeń, intensywno\ć promieniowania, pH oraz temperatura systemu. 

Wi�kszo\ć badań dotyczących reaktorów fotokatalitycznych odbywa si� w warunkach 

laboratoryjnych z powodu zBożono\ci procesu i potrzeby optymalizacji wielu zmiennych 

[62]. Dlatego projektowanie wydajnych reaktorów fotokatalitycznych wymaga 

wszechstronnego podej\cia, które bierze pod uwag� zarówno aspekty inżynieryjne, jak 

i fizykochemiczne procesu fotodegradacji. 

2.5.1 Dawka fotokatalizatora 
Ilo\ć fotokatalizatora w procesie fotokatalitycznym odgrywa kluczową rol� 

w efektywno\ci fotodegradacji. Zwi�kszenie dawki fotokatalizatora prowadzi do wzrostu 

caBkowitej powierzchni katalizatora, co skutkuje wi�kszą liczbą aktywnych miejsc 

na powierzchni póBprzewodnika [63]. W rezultacie generowanych jest wi�cej 

reaktywnych rodników (HO� i O2-�), które przyczyniają si� do reakcji. Istnieje zatem 

pozytywna korelacja mi�dzy dawką fotokatalizatora a szybko\cią degradacji, jednak 

zależno\ć ta ma swoje ograniczenia. Gdy dawka fotokatalizatora przekracza optymalną 

ilo\ć, reakcja może ulec spowolnieniu. Zjawisko to można wytBumaczyć aglomeracją 

fotokatalizatora, która utrudnia przenikanie promieniowania gB�boko do roztworu [64] 

[65] [58]. Nadmiar fotokatalizatora może prowadzić do ograniczenia przenikania \wiatBa 

na dużą powierzchni� katalityczną, powodując rozproszenie wi�kszej ilo\ci 

promieniowania. ZBożono\ć struktur chemicznych może wpBywać na interakcj� mi�dzy 

fotokatalizatorami a skuteczno\cią degradacji. Niewystarczająca dawka katalizatora 

skutkuje zmniejszeniem szybko\ci degradacji, podczas gdy zbyt duża dawka może nie 

przynosić dalszego wzrostu efektywno\ci usuwania zanieczyszczeń. Badania wykazaBy, 

że skuteczno\ć fotodegradacji wzrastaBa wraz ze zwi�kszeniem dawki fotokatalizatora 

z 0,1 do 0,3 g/L-1, co potwierdza istnienie optymalnego zakresu dawkowania 

fotokatalizatora dla osiągni�cia najlepszych wyników w procesie fotokatalitycznym [66]. 



24 
 

2.5.2 Wpływ początkowego stężenia zanieczyszczenia 
Ilo\ć zanieczyszczeń w roztworze również odgrywa ważną rol� w efektywno\ci 

procesu fotodegradacji, zwBaszcza w kontek\cie rzeczywistych \cieków, gdzie st�żenia 

nieustannie si� zmieniają. Optymalizacja początkowego st�żenia substratu w odniesieniu 

do liczby aktywnych miejsc reaktywnych jest niezb�dna do maksymalizacji wydajno\ci 

procesu. Przy niskich st�żeniach zanieczyszczeń nadmiar reaktywnych rodników (HO� 

i O2
-�) w stosunku do cząsteczek organicznych prowadzi do zmniejszonej liczby zderzeń 

i reakcji mi�dzy nimi [67] [68]. Niemniej jednak, utrzymanie niskiego poziomu 

zanieczyszczeń zazwyczaj skutkuje najwyższą wydajno\cią fotodegradacji. Badania 

wykazaBy, że najwyższą szybko\ć degradacji osiągni�to przy początkowym st�żeniu 

zanieczyszczenia wynoszącym 0,01 mM w ciągu 90 minut eksperymentu [69] [70]. 

Wyższe st�żenia zanieczyszczeń mogą prowadzić do zahamowania generowania 

reaktywnych rodników poprzez adsorpcj� cząsteczek na powierzchni fotokatalizatora. 

Zjawisko to podkre\la znaczenie precyzyjnego doboru parametrów reakcji, takich jak 

czas na\wietlania i st�żenie substratów, w celu osiągni�cia optymalnego poziomu 

degradacji zanieczyszczeń w procesach fotokatalitycznych. 

2.5.3 Wpływ intensywności i długości fali promieniowania 
DBugo\ć fali oraz intensywno\ć promieniowania mają kluczowe znaczenie 

w procesach fotokatalitycznych, wpBywając na rozkBadanie zanieczyszczeń. Badania 

wykazaBy, że promieniowanie o okre\lonych parametrach, dzi�ki swojej powtarzalno\ci 

i efektywno\ci, może przewyższać skuteczno\cią naturalne zródBa \wiatBa [71]. Związek 

mi�dzy intensywno\cią promieniowania a szybko\cią rozkBadu jest zBożony i zmienia si� 

w zależno\ci od zakresu intensywno\ci. Przy niskich intensywno\ciach obserwuje si� 

liniowy wzrost szybko\ci rozkBadu, przy \rednich - zależno\ć od pierwiastka 

kwadratowego intensywno\ci, a przy wysokich - brak zależno\ci od intensywno\ci [72]. 

Zjawisko to wynika z faktu, że przy wi�kszych nat�żeniach liczba miejsc 

aktywnych na powierzchni katalizatora pozostaje staBa, co prowadzi do osiągni�cia 

pewnego poziomu nasycenia reakcji. Różnice w efektywno\ci poszczególnych zródeB 

promieniowania wynikają m.in. z dopasowania energii fotonów do przerwy 

energetycznej fotokatalizatora. W przypadku zródeB o mniejszej zawarto\ci 

promieniowania o odpowiedniej energii, jedynie cz�\ć fotonów uczestniczy 

we wzbudzaniu elektronów, co skutkuje niższą wydajno\cią degradacji [73] [74]. 

Zwi�kszenie nat�żenia promieniowania prowadzi do wzrostu procentu degradacji 

zanieczyszczeń, ponieważ przewaga formacji dziur elektronowych nad rekombinacją par 
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elektron-dziura sprzyja powstawaniu wolnych rodników. Z kolei przy niższych 

nat�żeniach konkurencja mi�dzy rozdziaBem par elektron-dziura a ich rekombinacją 

ogranicza liczb� reaktywnych form, co obniża efektywno\ć procesu [75] [76]. 

2.5.4 Wpływ początkowego pH 
Jednym z kluczowych czynników decydujących o przebiegu degradacji 

zanieczyszczeń w obecno\ci fotokatalizatora jest pH roztworu reakcyjnego. Zależno\ć 

szybko\ci reakcji od pH wynika z faktu, że odczyn determinuje stopień adsorpcji związku 

organicznego na powierzchni fotokatalizatora. W konsekwencji proces rozkBadu zależy 

od stanu jonizacji reagentów oraz Badunku powierzchniowego zarówno fotokatalizatora, 

jak i samego zanieczyszczenia [77]. WBa\ciwo\ci elektrostatyczne powierzchni 

fotokatalizatora można scharakteryzować poprzez okre\lenie pH punktu zerowego 

Badunku (pHPZC). Parametr ten odpowiada warto\ci pH, przy której Badunek netto 

powierzchni cząstek katalizatora jest równy zero. W zakresie pH niższym od pH 

powierzchnia katalizatora wykazuje Badunek dodatni, natomiast przy pH wyższym - 

Badunek ujemny. Informacja ta ma istotne znaczenie dla interpretacji oddziaBywań 

elektrostatycznych pomi�dzy powierzchnią fotokatalizatora a cząsteczkami 

zanieczyszczeń obecnymi w roztworze, co bezpo\rednio wpBywa na mechanizmy 

adsorpcji i efektywno\ć procesów fotokatalitycznych [78] [79]. Rodniki hydroksylowe 

mogą powstawać w wyniku reakcji pomi�dzy jonami OH{ a dodatnimi dziurami. Przy 

niskim pH gBównym utleniaczem są dodatnie dziury, natomiast w \rodowisku oboj�tnym 

lub zasadowym dominują rodniki HO�. W roztworze zasadowym ich powstawanie może 

być uBatwione, ponieważ wi�ksza liczba jonów OH{ na powierzchni fotokatalizatora 

ulega utlenieniu, co teoretycznie zwi�ksza wydajno\ć procesu [80] [81]. Należy jednak 

pami�tać, że w warunkach zasadowych ujemny potencjaB zeta wskazuje na przewag� 

Badunku ujemnego na powierzchni fotokatalizatora, co sprzyja odpychaniu anionów OH{ 

(oddziaBywanie kulombowskie) i może ograniczać generowanie rodników 

hydroksylowych, obniżając efektywno\ć reakcji fotokatalitycznej [26]. Zmiany pH 

wpBywają wi�c nie tylko na warto\ć potencjaBu zeta, ale również na wBa\ciwo\ci 

strukturalne degradowanych zanieczyszczeń, a efektywno\ć procesu można opisać jako 

wynik oddziaBywań elektrostatycznych pomi�dzy powierzchnią katalizatora 

a cząsteczkami reagenta. 



26 
 

2.5.5 Wpływ temperatury 
Temperatura jest kolejnym czynnikiem, który znacząco oddziaBuje na proces 

fotokatalitycznego rozkBadu związków organicznych. Przy niewielkich wahaniach 

temperatury jej wpByw na reakcj� może być trudny do zauważenia. Jednakże, ekstremalne 

warto\ci - zarówno zbyt niskie, jak i zbyt wysokie - mogą wyraznie zmieniać przebieg 

procesu degradacji [82]. Kluczowym elementem fotokatalizy jest tlen rozpuszczony 

w roztworze, który przechwytuje elektrony z pasma przewodnictwa, wspierając tym 

samym tworzenie si� rodników hydroksylowych. St�żenie rozpuszczonego tlenu jest 

zależne od temperatury - wraz ze wzrostem temperatury jego ilo\ć maleje, co może 

wpBywać na tempo degradacji [83] [84]. 

Niższe temperatury sprzyjają adsorpcji zanieczyszczeń, ponieważ proces ten ma 

charakter egzotermiczny [85]. Jednocze\nie jednak obniżona temperatura uBatwia 

adsorpcj� końcowych produktów reakcji, a ich nadmierne gromadzenie na powierzchni 

katalizatora może hamować przebieg procesu. W przeciwieństwie do tego, w pobliżu 

temperatury wrzenia wody egzotermiczna adsorpcja reagentów staje si� mniej korzystna, 

co również ogranicza efektywno\ć reakcji [86]. Dodatkowo, wraz ze wzrostem 

temperatury intensyfikuje si� proces parowania, co może prowadzić do ubytku cz�\ci 

reagentów lub rozpuszczonego tlenu z roztworu, a tym samym zmieniać warunki reakcji 

i wpBywać na jej wydajno\ć. 

2.6 Postęp fotokatalizy w rekultywacji środowiska 

Badania nad fotokatalizą w ostatnich latach znacząco rozszerzyBy si�, wykraczając 

poza tradycyjne podej\cia. Naukowcy intensywnie pracują nad tworzeniem 

zaawansowanych materiaBów i innowacyjnych fotokatalizatorów, które mogą 

przezwyci�żyć ograniczenia konwencjonalnych katalizatorów. Te nowe materiaBy cz�sto 

charakteryzują si� ulepszoną strukturą, zwi�kszoną powierzchnią aktywną 

oraz zoptymalizowanymi wBa\ciwo\ciami optycznymi i elektronowymi. Dąży si� 

do opracowania fotokatalizatorów, które mogą efektywnie wykorzystywać szerszy 

zakres spektrum \wiatBa, w tym \wiatBo widzialne, co znacznie zwi�ksza ich potencjalne 

zastosowania [87]. Rozwój fotokatalizatorów staB si� kluczowym czynnikiem 

nap�dzającym post�p w dziedzinie fotokatalizy jako caBo\ci. Innowacje w tej dziedzinie 

przyczyniają si� do rozwoju nowych technologii w obszarach takich jak oczyszczanie 

wody i powietrza, produkcja wodoru jako czystego zródBa energii, czy synteza związków 

organicznych. Ponadto, badania nad fotokatalizą coraz cz�\ciej Bączą si� z innymi 
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dziedzinami nauki, takimi jak nanotechnologia, inżynieria materiaBowa czy chemia 

kwantowa, co prowadzi do powstania interdyscyplinarnych rozwiązań i otwiera nowe 

możliwo\ci aplikacyjne [88]. Ta synergia mi�dzy rozwojem fotokatalizatorów a post�pe

m technologicznym stanowi fundament dla przyszBych innowacji w dziedzinie 

zrównoważonych technologii i ochrony \rodowiska. 

Klasyfikacja katalizatorów na trzy generacje pozwala na systematyczne \ledzenie 

post�pu w dziedzinie fotokatalizy. Pierwsza generacja obejmuje czyste tlenki metali, 

które stanowią podstaw� dla dalszych badań i rozwoju [89]. Druga generacja wprowadza 

materiaBy domieszkowane, co pozwala na modyfikacj� wBa\ciwo\ci fotokatalitycznych 

poprzez dodanie innych pierwiastków lub związków do struktury podstawowej [90] [91]. 

Trzecia generacja, skupiająca si� na kompozytach, reprezentuje najbardziej 

zaawansowane podej\cie, Bącząc różne materiaBy w celu uzyskania synergistycznych 

efektów i poprawy wydajno\ci fotokatalitycznej. Ta trójstopniowa klasyfikacja nie tylko 

odzwierciedla chronologiczny rozwój fotokatalizatorów, ale także ilustruje rosnącą 

zBożono\ć i wyrafinowanie w projektowaniu materiaBów [92] [93]. Każda kolejna 

generacja buduje na osiągni�ciach poprzedniej, dążąc do przezwyci�żenia ograniczeń 

i zwi�kszenia efektywno\ci [94].  

2.6.1 Fotokatalizatory pierwszej generacji 
Fotokatalizatory pierwszej generacji (Fig. 3) obejmują szeroki zakres materiaBów, 

w tym jednoelementowe tlenki, siarczki, azotki i fosforany. Ich struktura elektronowa 

charakteryzuje si� obecno\cią pasma przewodnictwa (CB) i pasma walencyjnego (VB), 

co jest kluczowe dla ich funkcji fotokatalitycznej. Mechanizm dziaBania tych materiaBów 

opiera si� na absorpcji \wiatBa, zarówno w zakresie ultrafioletowym, jak i widzialnym, 

co prowadzi do wzbudzenia elektronów i ich przej\cia z VB do CB. Ten proces generuje 

pary elektron-dziura, które są podstawą aktywno\ci fotokatalitycznej [90]. PowstaBe 

w wyniku wzbudzenia dziury elektronowe odgrywają istotną rol� w procesie 

fotokatalitycznym, szczególnie w kontek\cie degradacji barwników. Dziury te posiadają 

silne wBa\ciwo\ci utleniające, co umożliwia im bezpo\rednie utlenianie cząsteczek 

barwnika. Proces ten jest szczególnie efektywny w rozkBadzie zanieczyszczeń 

organicznych, czyniąc fotokatalizatory pierwszej generacji cennymi narz�dziami 

w oczyszczaniu wody i powietrza. Jednocze\nie, elektrony wzbudzone do pasma 

przewodnictwa mogą uczestniczyć w reakcjach redukcji, co dodatkowo zwi�ksza 
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wszechstronno\ć tych materiaBów w zastosowaniach \rodowiskowych 

i energetycznych [95]. 

 

 

Figura 3. Fotokatalizatory pierwszej generacji. 

 

Dwutlenek tytanu (TiO2) jest jednym z najważniejszych i najszerzej badanych 

fotokatalizatorów, który znalazB zastosowanie w wielu dziedzinach nauki i technologii. 

Początkowo badania nad TiO2 koncentrowaBy si� na jego potencjale w reakcjach 

rozszczepiania wody, co otworzyBo drog� do dalszych zastosowań w produkcji wodoru, 

ogniwach sBonecznych oraz procesach fotoutleniania i usuwania zanieczyszczeń. 

Szczególnie istotne okazaBo si� wykorzystanie TiO2 w oczyszczaniu wody i powietrza 

poprzez rozkBad barwników i innych zanieczyszczeń organicznych w fazach ciekBych 

i gazowych [96] [97]. Mimo że TiO2 wykazuje aktywno\ć fotokatalityczną tylko pod 

wpBywem promieniowania UV o dBugo\ci fali 250-350 nm, co wynika z jego szerokiej 

przerwy energetycznej wynoszącej okoBo 3,2 eV, pozostaje on jednym z najcz�\ciej 

stosowanych fotokatalizatorów [98]. Jego popularno\ć wynika z kombinacji korzystnych 

wBa\ciwo\ci, takich jak brak toksyczno\ci, wysoka stabilno\ć chemiczna oraz Batwa 

dost�pno\ć. Te cechy sprawiają, że TiO2 jest atrakcyjnym materiaBem dla badaczy 

i przemysBu, mimo ograniczeń związanych z zakresem aktywacji \wietlnej. Trwają 



29 
 

intensywne badania nad modyfikacją TiO2 w celu rozszerzenia jego aktywno\ci na zakres 

\wiatBa widzialnego, co mogBoby znacznie zwi�kszyć efektywno\ć i zakres zastosowań 

tego materiaBu w technologiach fotokatalitycznych [99]. 

TiO2 wykazuje szerokie zastosowanie w degradacji różnorodnych barwników, 

obejmujących zarówno anionowe, kationowe, jak i te o zróżnicowanych typach 

chromoforów. Szczególną uwag� zwraca si� na podstawowe barwniki kationowe, które 

zawierają grupy funkcyjne -NH3+ lub NR2+, takie jak basic violet 2, crystal violet 

czy Rhodamina B. Te barwniki są cz�sto wykorzystywane do barwienia podBoży 

o ujemnym Badunku końcowym [100]. W\ród innych powszechnie znanych barwników 

kationowych, które ulegają degradacji przy użyciu TiO2, wymienia si� malachitową 

zieleń, bB�kit metylenowy, basic violet oraz methyl red [101]. 

Proces degradacji barwników przy użyciu TiO2 opiera si� na mechanizmie 

fotokatalitycznym. Barwniki podstawowe, charakteryzujące si� dużą masą cząsteczkową, 

są szczególnie podatne na atak rodników ·OH i ·O2
−, które są generowane przez TiO2. 

Kluczowym etapem tego procesu jest zbliżenie cząsteczek barwnika do powierzchni 

fotokatalizatora. W tym momencie związki barwnika ulegają rozkBadowi pod wpBywem 

wysoko reaktywnych form tlenu (ROS), które są obecne na powierzchni TiO2 [102]. 

Ta metoda degradacji barwników jest nie tylko skuteczna, ale także przyjazna dla 

\rodowiska, co czyni ją atrakcyjną alternatywą dla tradycyjnych metod oczyszczania wód 

i \cieków z zanieczyszczeń barwnych. Tlenek tytanu (IV) (TiO2) wyst�puje w dwóch 

reaktywnych formach krystalicznych, - anataz i rutyl.  Anataz, charakteryzujący si� 

szerszą przerwą energetyczną (3,2 eV) w porównaniu do rutylu (3,0 eV), jest szczególnie 

ceniony w procesach fotokatalitycznych. Jego przewaga wynika z kilku kluczowych 

cech: lepszej zdolno\ci adsorpcyjnej wzgl�dem barwników, co zwi�ksza efektywno\ć 

procesów degradacji zanieczyszczeń organicznych, oraz struktury krystalicznej 

sprzyjającej redukcji rekombinacji no\ników Badunku. Te wBa\ciwo\ci przekBadają si� na 

wyższą aktywno\ć fotokatalityczną anatazu [98]. 

Oprócz TiO2, inne jednoskBadnikowe fotokatalizatory, takie jak ZnO, ZrO2, ZnS, 

SnO2 i NiO, byBy przedmiotem badań w kontek\cie oczyszczania \cieków [103] [104] 

[105]. Szczególną uwag� zwrócono na ZnO ze wzgl�du na jego stabilno\ć chemiczną, 

niski koszt produkcji oraz szersze spektrum absorpcji \wiatBa w porównaniu do TiO2. 

Badania nad ZnO koncentrowaBy si� na wpBywie defektów strukturalnych na jego 

zdolno\ć do degradacji barwników anionowych. Eksperymenty przeprowadzone 

z wykorzystaniem \wiatBa UV o dBugo\ci fali 365 nm wykazaBy, że ZnO skutecznie 
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rozkBada barwniki takie jak methyl orange, acid orange i acid red [106]. Interesującym 

odkryciem byBo to, że katalizatory ZnO z wi�kszą liczbą defektów strukturalnych 

wykazywaBy lepszą adsorpcj� barwników, ale jednocze\nie niższą aktywno\ć 

fotokatalityczną. Sugeruje to, że istnieje optymalna ilo\ć defektów, która może zwi�kszyć 

efektywno\ć procesu fotokatalitycznego. Badania te podkre\lają znaczenie zrozumienia 

relacji mi�dzy strukturą krystaliczną fotokatalizatora a jego wydajno\cią w procesach 

oczyszczania \cieków [107].  

Fotokatalizatory pierwszej generacji, takie jak TiO2, ZnO i ZrO2, charakteryzują 

si� szeroką przerwą energetyczną, co stanowi istotne ograniczenie w ich zastosowaniu. 

Szeroko\ć przerwy energetycznej, wynosząca od 3 do 5 eV, wymaga użycia 

promieniowania UV do wzbudzenia elektronów, co znacznie ogranicza ich efektywno\ć 

w warunkach naturalnego o\wietlenia. Ponadto, prosta struktura pasmowa tych 

materiaBów, skBadająca si� z pojedynczego pasma przewodnictwa i pojedynczego pasma 

walencyjnego, zwi�ksza prawdopodobieństwo rekombinacji no\ników Badunku. Proces 

ten skutkuje zmniejszeniem ilo\ci generowanych reaktywnych form tlenu (ROS), które 

są kluczowe dla degradacji barwników, co w konsekwencji obniża ogólną wydajno\ć 

systemu fotokatalitycznego [108]. 

2.6.2 Fotokatalizatory drugiej generacji 
W odpowiedzi na ograniczenia fotokatalizatorów pierwszej generacji rozwini�to 

technik� domieszkowania, która daBa początek fotokatalizatorom drugiej generacji. 

Domieszkowanie polega na wprowadzaniu dodatkowych pierwiastków lub związków 

do struktury podstawowego fotokatalizatora, co prowadzi do modyfikacji jego 

wBa\ciwo\ci elektronowych. Celem tej modyfikacji jest zw�żenie przerwy energetycznej, 

co umożliwia aktywacj� fotokatalizatora \wiatBem widzialnym, oraz wprowadzenie 

dodatkowych poziomów energetycznych, które mogą dziaBać jako puBapki dla no\ników 

Badunku, zmniejszając prawdopodobieństwo ich rekombinacji. Dzi�ki temu materiaBy 

drugiej generacji wykazują wyższą aktywno\ć fotokatalityczną w szerszym zakresie 

spektralnym \wiatBa, co przekBada si� na ich wi�kszą efektywno\ć w degradacji 

barwników. MateriaBy heterozBączowe (HTJ) stanowią znaczący post�p w dziedzinie 

fotokatalizy (Fig. 4), oferując ulepszone wBa\ciwo\ci w porównaniu do materiaBów 

pierwszej generacji. Ich kluczową zaletą jest zdolno\ć do efektywnego hamowania 

rekombinacji no\ników Badunku, co przekBada si� na zwi�kszoną wydajno\ć 

fotokatalityczną [109].W tych wieloskBadnikowych systemach, elektrony są ograniczone 
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do pasma przewodnictwa jednego póBprzewodnika, podczas gdy dziury pozostają 

w pa\mie walencyjnym drugiego. Ta przestrzenna separacja no\ników Badunku 

skutecznie ogranicza ich rekombinacj�, co prowadzi do powstania aktywnych miejsc, 

gdzie zachodzi degradacja cząsteczek barwników [110]. 

 

 

Figura 4. Fotokatalizatory drugiej generacji. 

 

Zastosowanie materiaBów heterozBączowych otwiera nowe możliwo\ci 

w obszarze oczyszczania wody i powietrza, a także w produkcji wodoru jako czystego 

zródBa energii. Dzi�ki zwi�kszonej wydajno\ci fotokatalitycznej, materiaBy te mogą 

skuteczniej rozkBadać zanieczyszczenia organiczne i nieorganiczne, co czyni 

je obiecującymi kandydatami do zastosowań w technologiach \rodowiskowych. Ponadto, 

zdolno\ć do efektywnego wykorzystania energii \wietlnej sprawia, że materiaBy 

heterozBączowe są przedmiotem intensywnych badań w kontek\cie konwersji energii 

sBonecznej i fotowoltaiki. 

 Fotokatalityczne materiaBy drugiej generacji stanowią znaczący post�p 

w dziedzinie fotokatalizy, oferując szereg korzy\ci w porównaniu z ich poprzednikami. 

Ich kluczową cechą jest zdolno\ć do absorpcji \wiatBa w zakresie widzialnym, 

co znacznie rozszerza możliwo\ci ich zastosowania w warunkach naturalnego 

o\wietlenia. Niższa energia przerwy energetycznej tych materiaBów pozwala 
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na efektywniejsze wykorzystanie energii sBonecznej, co przekBada si� na wyższą 

wydajno\ć procesów fotokatalitycznych. Ta cecha czyni je szczególnie atrakcyjnymi 

w kontek\cie zastosowań \rodowiskowych i energetycznych, takich jak oczyszczanie 

wody, rozkBad zanieczyszczeń atmosferycznych czy produkcja wodoru [111]. 

Fotokatalizatorami drugiej generacji są modyfikowane tlenki metali, zBożone struktury 

perowskitowe, czy zaawansowane kompozyty. Każdy z tych materiaBów charakteryzuje 

si� unikalnymi cechami, takimi jak zwi�kszona stabilno\ć, wyższa aktywno\ć 

katalityczna czy selektywno\ć w okre\lonych reakcjach. Grafitowy azotek w�gla (g-

C3N4) wyróżnia si� w\ród fotokatalizatorów drugiej generacji ze wzgl�du na swoje 

unikalne wBa\ciwo\ci i potencjaB aplikacyjny. Jego niska energia przerwy energetycznej, 

wynosząca 2,65 eV, sprawia, że jest on aktywny w zakresie \wiatBa widzialnego, co jest 

kluczowe dla efektywnego wykorzystania energii sBonecznej. Ta cecha, w poBączeniu 

z niskim kosztem produkcji i prostotą syntezy, czyni g-C3N4 atrakcyjnym materiaBem dla 

różnorodnych zastosowań fotokatalitycznych [111]. Warto podkre\lić, że g-C3N4 speBnia 

teoretyczne wymagania dla fotokatalizatorów aktywnych w \wietle widzialnym, których 

energia przerwy energetycznej powinna być mniejsza niż 2,8 eV. Ta wBa\ciwo\ć otwiera 

szerokie możliwo\ci zastosowań w procesach fotokatalitycznych, takich jak rozkBad 

zanieczyszczeń organicznych, produkcja wodoru czy redukcja CO2. Ponadto, struktura 

grafitowa g-C3N4 zapewnia stabilno\ć chemiczną i termiczną, co dodatkowo zwi�ksza 

jego atrakcyjno\ć jako materiaBu fotokatalitycznego [111]. 

Wyniki wskazują również na potencjaB kompozytu Ag3VO4/g-C3N4 

w efektywnym oczyszczaniu \cieków zawierających różnorodne barwniki. Zdolno\ć 

do dziaBania pod wpBywem \wiatBa widzialnego jest szczególnie korzystna, gdyż 

eliminuje potrzeb� stosowania specjalistycznych zródeB \wiatBa UV, co może przyczynić 

si� do obniżenia kosztów i zwi�kszenia bezpieczeństwa procesu oczyszczania [112]. 

Różnice w tempie degradacji poszczególnych barwników sugerują, że skuteczno\ć 

kompozytu może zależeć od struktury chemicznej degradowanego związku. Wysoką 

wydajno\ć fotokatalizatora Ag3VO4/g-C3N4 można przypisać nie tylko optymalnemu 

poBożeniu kraw�dzi pasm energetycznych, ale także synergistycznemu dziaBaniu obu 

skBadników. PotencjaB pasma przewodnictwa (CB) g-C3N4 wynoszący -0,73 eV 

umożliwia efektywne generowanie rodników nadtlenkowych (·O2
-)2 które są kluczowe 

w procesach fotokatalitycznych. Jednocze\nie, pasmo walencyjne (VB) Ag3VO4 

o potencjale 2,24 eV sprzyja tworzeniu rodników hydroksylowych (·OH). Ta kombinacja 

prowadzi do powstawania różnorodnych reaktywnych form tlenu (ROS), które znacząco 
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zwi�kszają aktywno\ć fotokatalityczną materiaBu [113]. Dodatkowo, struktura 

kompozytu Ag3VO4/g-C3N4 prawdopodobnie przyczynia si� do efektywnego rozdziaBu 

i transportu Badunków, co dalej zwi�ksza wydajno\ć fotokatalizatora. Obecno\ć g-C3N4 

może poprawiać absorpcj� \wiatBa widzialnego, podczas gdy Ag3VO4 może dziaBać jako 

efektywny akceptor elektronów, zmniejszając rekombinacj� par elektron-dziura. 

Ta synergia mi�dzy skBadnikami nie tylko prowadzi do zwi�kszonej produkcji ROS, ale 

także może przedBużać żywotno\ć no\ników Badunku, co przekBada si� na wyższą ogólną 

wydajno\ć fotokatalityczną [114]. 

2.6.3 Fotokatalizatory trzeciej generacji 
Problemy związane z separacją fotokatalizatorów drugiej generacji w ukBadach 

zawiesinowych mają znaczący wpByw na efektywno\ć i koszty procesu oczyszczania 

\cieków [115] [116]. Konieczno\ć stosowania dodatkowego sprz�tu i energii 

do oddzielenia katalizatora od oczyszczonej wody nie tylko zwi�ksza ogólne koszty 

operacyjne, ale także komplikuje caBy proces. Ponadto, nawet przy zastosowaniu 

zaawansowanych technik separacji, caBkowite usuni�cie katalizatora okazuje si� trudne, 

co prowadzi do jego stopniowego wymywania do oczyszczonej wody [117]. To z kolei 

może mieć negatywny wpByw na jako\ć końcowego produktu oraz \rodowisko. 

Kolejnym istotnym problemem jest utrata aktywno\ci fotokatalitycznej 

kompozytów przy ich ponownym użyciu, co jest bezpo\rednio związane z procesami 

separacji. Metody takie jak filtracja membranowa, które wymagają wysokiego ci\nienia 

lub temperatury, mogą powodować dezintegracj� struktury fotokatalizatora, znacząco 

obniżając jego skuteczno\ć w kolejnych cyklach oczyszczania. W przypadku 

metalicznych fotokatalizatorów dodatkowym wyzwaniem jest ich tendencja do wiązania 

si� z organicznymi grupami funkcyjnymi membran, co nie tylko utrudnia proces 

separacji, ale również może prowadzić do dalszego wymywania katalizatora [118] [119]. 

 Te czynniki Bącznie stanowią poważne ograniczenie dla szerokiego zastosowania 

fotokatalizatorów drugiej generacji w praktycznych rozwiązaniach oczyszczania \cieków 

na skal� przemysBową. 

Unieruchamianie fotokatalizatorów na różnych podBożach lub no\nikach staBo si� 

kluczowym obszarem badań w ostatnich latach, co doprowadziBo do rozwoju 

fotokatalizatorów trzeciej generacji (Fig. 5). Te zaawansowane materiaBy oferują 

skuteczne rozwiązanie problemu separacji po procesie, który stanowiB istotne wyzwanie 

w poprzednich generacjach. Fotokatalizatory trzeciej generacji wykorzystują szeroką 
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gam� materiaBów, w tym póBprzewodniki, metaliczne nanokrysztaBy, tlenki metali, azotki 

w�gla/boru oraz różnorodne kompozyty, które są osadzane na specjalnie dobranych 

podBożach. Dzi�ki unieruchomieniu na odpowiednich no\nikach, fotokatalizatory 

te wykazują zwi�kszoną stabilno\ć, Batwo\ć odzysku po reakcji oraz potencjalnie wyższą 

aktywno\ć katalityczną [120]. 

 

Figura 5. Fotokatalizatory trzeciej generacji. 

 

W przypadku unieruchamiania fotokatalizatorów pierwszej i drugiej generacji 

na różnych podBożach, stosowane są dwa gBówne podej\cia: z użyciem spoiwa (ang. 

binder-through) oraz bez użycia spoiwa (ang. binder-less). Metoda z użyciem spoiwa 

polega na wykorzystaniu organicznych lub nieorganicznych substancji wiążących 

do tworzenia powBok na powierzchni katalizatora [121]. Zaletą tego podej\cia jest 

możliwo\ć osadzania szerokiej gamy materiaBów na różnorodnych podBożach, 

co zwi�ksza elastyczno\ć i zakres zastosowań. Jednakże, obecno\ć spoiwa ma również 

negatywny wpByw na efektywno\ć fotokatalizatora, ponieważ zmniejsza jego 

powierzchni� wBa\ciwą oraz redukuje liczb� aktywnych miejsc odpowiedzialnych 

za foto-utlenianie zanieczyszczeń . 

Interesujące rozwiązanie stanowi podej\cie zastosowane do osadzenia kompozytu 

TiO2/Ag na podBożu FTO (ang.  fluorine-doped tin oxide). Wykorzystanie koloidalnego 
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spoiwa krzemionkowego w poBączeniu z techniką spin-coating umożliwiBo wytworzenie 

cienkiej warstwy fotokatalitycznej na szkle FTO . Metoda ta pozwala na kontrolowane 

nanoszenie materiaBu aktywnego na podBoże, co jest kluczowe dla uzyskania jednorodnej 

i stabilnej powBoki [122]. Ocena aktywno\ci fotokatalitycznej poprzez degradacj� bB�kitu 

metylenowego pod wpBywem promieniowania UV jest powszechnie stosowaną metodą 

testową, pozwalającą na porównanie wydajno\ci różnych materiaBów 

fotokatalitycznych [123]. 

Wyniki badań wskazują na znaczącą różnic� w wydajno\ci fotokatalitycznej 

kompozytu TiO2/Ag w formie zawiesiny i powBoki. Podczas gdy materiaB wykazywaB 

dobrą aktywno\ć w zawiesinie, jego efektywno\ć w formie powBoki byBa znacznie niższa, 

wymagając 3 godzin na degradacj� 90% zanieczyszczenia [122]. Ta obserwacja 

podkre\la istotny wpByw formy materiaBu na jego wBa\ciwo\ci fotokatalityczne. Różnica 

w wydajno\ci może wynikać z ograniczonej dost�pno\ci aktywnych miejsc 

katalitycznych w powBoce w porównaniu z zawiesiną, a także z potencjalnych zmian 

w strukturze i wBa\ciwo\ciach kompozytu podczas procesu osadzania. Badanie 

to wskazuje na potrzeb� dalszej optymalizacji metod osadzania i skBadu kompozytów 

w celu poprawy ich wydajno\ci w formie powBok. 

Spoiwa organiczne, mimo wykazywania wyższej \redniej wytrzymaBo\ci 

wiązania w porównaniu do spoiw nieorganicznych, posiadają pewne ograniczenia 

w zastosowaniach fotokatalitycznych. Ich gBówną wadą jest hydrofobowo\ć, która 

utrudnia interakcje na granicy faz ciaBo staBe-ciecz, co jest kluczowe w procesach 

oczyszczania \cieków. PrzykBadowo, spoiwo epoksydowe, choć siedmiokrotnie 

wytrzymalsze od spoiw krzemianowych sodu i potasu, okazaBo si� nieodpowiednie 

do oczyszczania \cieków barwnikowych ze wzgl�du na swój hydrofobowy charakter 

[124]. Dodatkowo, spoiwa organiczne są podatne na fotoutlenianie, co negatywnie 

wpBywa na ich dBugoterminową stabilno\ć i efektywno\ć w zastosowaniach 

fotokatalitycznych. Pomimo tych ograniczeń, prowadzone są badania 

nad wykorzystaniem spoiw organicznych w unieruchamianiu fotokatalizatorów. 

PrzykBadem jest zastosowanie metylocelulozy jako spoiwa organicznego do osadzania 

kompozytu TiO2/Ag na szkle [125]. Uzyskana powBoka fotokatalityczna wykazaBa 

wysoką skuteczno\ć, degradując ponad 90% pomarańczy metylowej w ciągu 150 minut. 

Jednakże, brak przeprowadzenia testów ponownego użycia uniemożliwia peBną ocen� 

trwaBo\ci i stabilno\ci tej powBoki w dBuższym okresie. Konieczne są dalsze badania nad 

spoiwami organicznymi, które BączyByby wysoką wytrzymaBo\ć wiązania z odpowiednią 
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hydrofilowo\cią i odporno\cią na fotoutlenianie, co pozwoliBoby na ich szersze 

zastosowanie w technologiach fotokatalitycznych. 

Metody bezspoiwowe w wytwarzaniu powBok fotokatalitycznych oferują 

znaczące korzy\ci w porównaniu z tradycyjnymi technikami wykorzystującymi spoiwa. 

Eliminują one problemy związane ze zmniejszoną powierzchnią wBa\ciwą, zaj�tymi 

miejscami reaktywnymi i spadkiem hydrofilowo\ci, które cz�sto wyst�pują przy użyciu 

spoiw. Techniki takie jak chemiczne osadzanie z fazy gazowej, piroliza natryskowa, 

osadzanie elektroforetyczne czy bezpo\rednia hydroliza nie tylko redukują ilo\ć 

potrzebnych odczynników chemicznych i rozpuszczalników, ale także prowadzą 

do powstania powBok o lepszych wBa\ciwo\ciach fotokatalitycznych [126] [127]. 

PowBoki wytworzone metodami bezspoiwowymi charakteryzują si� wi�kszą 

powierzchnią wBa\ciwą i zwi�kszoną liczbą miejsc reaktywnych. Te cechy przekBadają 

si� bezpo\rednio na wyższą efektywno\ć fotokatalityczną, co jest kluczowe 

w zastosowaniach takich jak oczyszczanie powietrza, samoczyszczące powierzchnie czy 

rozkBad zanieczyszczeń organicznych. Ponadto, metody te cz�sto pozwalają na lepszą 

kontrol� nad strukturą i morfologią powBok, co może prowadzić do optymalizacji ich 

wBa\ciwo\ci pod kątem konkretnych zastosowań. Eliminacja spoiwa może również 

zwi�kszyć trwaBo\ć i stabilno\ć powBok w dBugoterminowym użytkowaniu. 

Metoda bezspoiwowa zastosowana do osadzenia kompozytu BiOCl/TiO2 na szkle 

FTO okazaBa si� wysoce skuteczna w degradacji barwnika rodaminy B pod wpBywem 

\wiatBa widzialnego [128]. Proces ten charakteryzowaB si� imponującą wydajno\cią, 

prowadząc do usuni�cia aż 99% barwnika w stosunkowo krótkim czasie trzech godzin. 

Kluczowym mechanizmem dziaBania byBa adsorpcja cząsteczek barwnika na powierzchni 

powBoki, po której nast�powaBa ich degradacja. Ta metoda wykazuje znaczącą przewag� 

nad technikami wykorzystującymi spoiwo, szczególnie w kontek\cie efektywno\ci 

degradacji zanieczyszczeń. 

Zastosowanie metody bezspoiwowej w tworzeniu powBok fotokatalitycznych 

otwiera nowe możliwo\ci w dziedzinie oczyszczania wody i powietrza. Wysoka 

skuteczno\ć tej techniki w usuwaniu trudnych do eliminacji barwników, takich jak 

rodamina B, sugeruje potencjaB do szerszego zastosowania w przemy\le i ochronie 

\rodowiska. Ponadto, zdolno\ć powBoki do efektywnego dziaBania pod wpBywem \wiatBa 

widzialnego (» > 420 nm) wskazuje na możliwo\ć wykorzystania naturalnego \wiatBa 

sBonecznego w procesach fotokatalitycznych, co może przyczynić si� do rozwoju bardziej 

zrównoważonych i energooszcz�dnych technologii oczyszczania [128] [129]. 
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Ograniczenia te stwarzają jednocze\nie możliwo\ci dla badaczy, aby opracować lepsze 

metody bezspoiwowe, które w praktyce przezwyci�żą te problemy. Osadzanie 

wieloskBadnikowych fotokatalizatorów heterozBączowych na podBożach stanowi 

znaczące wyzwanie w dziedzinie inżynierii materiaBowej i katalizy. ZBożono\ć tego 

procesu wynika z konieczno\ci przeprowadzenia wieloetapowej syntezy, co znacząco 

wydBuża czas produkcji i zwi�ksza jej koszty [130]. Metody takie jak osadzanie z fazy 

gazowej czy elektroforetyczne, choć skuteczne w nanoszeniu pojedynczych 

fotokatalizatorów, wymagają powtórzenia cyklu dla każdego skBadnika heterozBącza 

[131]. To nie tylko wydBuża proces, ale także może prowadzić do nierównomierno\ci 

w strukturze końcowego produktu. 

Osadzanie hydrotermalne, b�dące alternatywną metodą, również nie jest 

pozbawione wad. Wymaga ono skomplikowanych procesów chemicznych 

i wieloetapowego montażu heterozBącza na podBożu, co może wpBywać na jako\ć 

i powtarzalno\ć otrzymywanych struktur [132]. Te ograniczenia stwarzają jednak pole 

do innowacji dla naukowców i inżynierów. Istnieje pilna potrzeba opracowania nowych, 

bezspoiwowych metod osadzania, które pozwoliByby na jednoczesne nanoszenie 

wszystkich skBadników heterozBącza w jednym cyklu. Takie rozwiązanie mogBoby 

znacząco upro\cić proces produkcji, obniżyć jego koszty oraz poprawić jako\ć 

i wydajno\ć otrzymywanych fotokatalizatorów heterozBączowych. 

2.7  Czwartorzędowe chalkogenki Cu2XSnS4 (X = Fe, Mn) jako 
fotokatalizatory 

Chalkogenki metali stanowią niezwykle ważną grup� materiaBów 

nieorganicznych, których znaczenie w różnych dziedzinach technologii i biomedycyny 

stale ro\nie. Ich wszechstronno\ć wynika z unikalnych wBa\ciwo\ci fizykochemicznych, 

które pozwalają na zastosowanie w szerokiej gamie urządzeń i procesów. 

W optoelektronice wykorzystuje si� je do produkcji diod elektroluminescencyjnych 

i ogniw sBonecznych [133], podczas gdy w termoelektryce sBużą do wytwarzania 

wydajnych generatorów i chBodnic [134]. Ponadto, chalkogenki metali odgrywają 

kluczową rol� w rozwoju technologii magazynowania energii, co ma ogromne znaczenie 

w kontek\cie globalnych wyzwań energetycznych [135]. 

Różnorodno\ć strukturalna chalkogenków metali, obejmująca związki binarne 

[136] (ME, ME2, M2E3, gdzie M = metal, E = S, Se, Te), ternarne [137] (np. CuInSe2, 

CuInTe2) i czwartorz�dowe [138] (np. Cu2ZnSnS4), otwiera szerokie możliwo\ci 
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dostosowywania ich wBa\ciwo\ci do konkretnych zastosowań (Fig. 6). Szczególnie 

interesujące są ich wBa\ciwo\ci póBprzewodnikowe, które można modyfikować poprzez 

manipulacj� skBadem chemicznym lub rozmiarem cząstek. Ta elastyczno\ć 

w projektowaniu materiaBów na poziomie molekularnym pozwala na tworzenie 

zaawansowanych katalizatorów [139], ekranowaniu zakBóceń elektromagnetycznych 

EMI (ang. electromagnetic interference shielding) [140] oraz czuBych platform 

sensorycznych [141]. Badania nad chalkogenkami metali nieustannie otwierają nowe 

perspektywy w nauce o materiaBach, obiecując dalsze innowacje w dziedzinach takich jak 

elektronika, energia odnawialna i medycyna. Odkrycie Brusa [142] w poBowie lat 80. XX 

wieku dotyczące zależnych od rozmiaru wBa\ciwo\ci optycznych i elektronowych 

nanometrycznego siarczku kadmu (CdS) stanowiBo przeBom w badaniach nad 

nanomateriaBami. WykazaB on, że w skali nanometrowej CdS zachowuje si� inaczej niż 

jego odpowiednik w skali makro, co przypisano efektom kwantowego ograniczenia. 

To odkrycie otworzyBo nowe możliwo\ci w dziedzinie nanotechnologii, szczególnie 

w kontek\cie chalkogenków metali. 

 

 

 

Figura 6. PodziaB związków chalkogenkowych. 
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WpByw tych badań byB znaczący i daleko idący. ZapoczątkowaBy one intensywne 

prace nad syntezą i charakteryzacją nanomateriaBów chalkogenkowych, prowadząc 

do rozwoju nowych metod wytwarzania i analizy nanostruktur. Odkrycie to miaBo 

również istotne implikacje dla zastosowań praktycznych, umożliwiając projektowanie 

materiaBów o precyzyjnie dostrojonych wBa\ciwo\ciach optycznych i elektronowych 

poprzez kontrol� ich rozmiaru w skali nano. W rezultacie, badania nad chalkogenkami 

metali w nanoskali zyskaBy ogromne znaczenie w takich dziedzinach jak optoelektronika, 

fotowoltaika czy medycyna [143].  

Odkrycie grafenu przez Geima i Novoselova [144] [145] otworzyBo nowe 

perspektywy w badaniach nad materiaBami dwuwymiarowymi, w tym dichalkogenkami 

metali przej\ciowych (TMD). TMD (ang. transition metal dichalcogenides), podobnie 

jak grafit, charakteryzują si� strukturą warstwową, gdzie każda warstwa skBada si� 

z trzech atomów (E-M-E) poBączonych kowalencyjnie [146]. Warstwy te są związane 

sBabymi oddziaBywaniami van der Waalsa, co umożliwia ich Batwą eksfoliacj� 

do pojedynczych warstw [147]. Ta unikalna struktura nadaje TMDs szereg interesujących 

wBa\ciwo\ci elektronowych, od izolujących po nadprzewodzące, które mogą znacząco 

różnić si� od wBa\ciwo\ci materiaBów obj�to\ciowych. PotencjaB aplikacyjny 

ultracienkich warstw TMDs jest ogromny, co czyni je obiektem intensywnych badań 

w dziedzinie nanotechnologii i inżynierii materiaBowej. Ich wyjątkowe wBa\ciwo\ci 

elektroniczne, optyczne i mechaniczne otwierają możliwo\ci zastosowań w elektronice, 

optoelektronice, sensoryce i wielu innych dziedzinach [148]. Co wi�cej, odkrycie, że 

niektóre chalkogenki gBównych grup również posiadają struktur� warstwową i mogą być 

eksfoliowane, poszerza spektrum materiaBów dwuwymiarowych o potencjalnie 

rewolucyjnych zastosowaniach [149]. Ta różnorodno\ć materiaBów i ich wBa\ciwo\ci 

stwarza nowe możliwo\ci dla projektowania i tworzenia zaawansowanych urządzeń 

i technologii opartych na materiaBach dwuwymiarowych. 

Binarne warstwowe chalkogenki gBównych grup o wzorach stechiometrycznych 

ME, ME2 i M2E3 charakteryzują si� unikatową strukturą warstwową, gdzie kowalencyjnie 

poBączone jednostki 2D tworzą stosy o różnych konfiguracjach. W przypadku 

ME wyst�pują warstwy E-M-M-E, dla ME2 mamy ukBad E-M-E, a M2E3 tworzy struktur� 

E-M-E-M-E [150]. Ta warstwowa budowa ma kluczowe znaczenie dla wBa\ciwo\ci 

materiaBów, w szczególno\ci dla ich Batwo\ci eksfoliacji. PrzykBadowo, energia wiązań 

warstw SnS i SnSe zostaBa obliczona odpowiednio na 30 i 10 meVÅ-2, co czyni 

je podatnymi na eksfoliacj�. Interesującą cechą tych materiaBów jest możliwo\ć 
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dostrajania przerwy energetycznej poprzez zmian� liczby warstw, co pozwala 

na modyfikacj� w zakresie 0,6 eV dla SnS i 0,4 eV dla SnSe. Struktura i wBa\ciwo\ci 

chalkogenków metali gBównych grup oraz tych z tryady cynkowej (o konfiguracji d10) są 

przedmiotem intensywnych badań ze wzgl�du na ich potencjalne zastosowania 

w elektronice i energetyce. MateriaBy te wykazują polimorfizm, co oznacza, że mogą 

istnieć w różnych strukturach krystalicznych o odmiennych symetriach, w zależno\ci 

od \rodowiska koordynacyjnego metalu i sposobu uBożenia warstw [151]. 

Ta różnorodno\ć strukturalna przekBada si� na regulowane wBa\ciwo\ci elektronowe, 

zachowanie póBprzewodnikowe oraz wysoką wydajno\ć termoelektryczną. Cechy 

te czynią chalkogenki atrakcyjnymi kandydatami do zastosowań w zaawansowanych 

technologiach, gdzie kontrola nad wBa\ciwo\ciami materiaBów na poziomie atomowym 

jest kluczowa dla optymalizacji wydajno\ci urządzeń elektronicznych i systemów 

konwersji energii. 

PóBprzewodniki chalkogenidowe odgrywają kluczową rol� w wielu 

nowoczesnych urządzeniach elektronicznych i optoelektronicznych. MateriaBy takie jak 

CdTe [152] i CIGS (Cu(In,Ga)Se2 - ang. Copper Indium Gallium and Selenit) [153] 

znalazBy zastosowanie w ogniwach fotowoltaicznych, zwi�kszając ich wydajno\ć [154]. 

HgCdTe (MCT - ang. Mercury Cadmium Telluride)  jest powszechnie stosowany 

w detektorach podczerwieni, umożliwiając zaawansowane systemy obrazowania 

termicznego [155]. In2S3 peBni istotną funkcj� jako materiaB pasywujący i buforowy 

w różnych urządzeniach elektronicznych [156], podczas gdy PbTe [157] i Bi2Te3 [154] 

są wykorzystywane w urządzeniach termoelektrycznych, przyczyniając si� do rozwoju 

efektywnych metod konwersji energii. 

Mimo niewątpliwych zalet tych materiaBów, ich powszechne zastosowanie 

napotyka na istotne przeszkody. Wiele z nich zawiera pierwiastki, które są rzadko 

wyst�pujące w skorupie ziemskiej, takie jak ind czy tellur, co może prowadzić 

do ograniczeń w dost�pno\ci i wzrostu kosztów produkcji [158]. Ponadto, obecno\ć 

toksycznych pierwiastków, takich jak kadm, rt�ć czy oBów, budzi obawy dotyczące 

bezpieczeństwa i wpBywu na \rodowisko [159]. Te czynniki skBaniają naukowców 

i inżynierów do intensywnych poszukiwań alternatywnych materiaBów, które mogByby 

oferować podobne wBa\ciwo\ci elektryczne i optyczne, jednocze\nie b�dąc bardziej 

dost�pnymi i przyjaznymi dla \rodowiska. 

Cyna, wykazuje wyjątkową wszechstronno\ć w tworzeniu chalkogenków 

o różnorodnej strukturze i skBadzie. Jej zdolno\ć do formowania związków binarnych, 
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ternarnych i czwartorz�dowych z chalkogenami (takimi jak siarka, selen czy tellur) 

otwiera szerokie spektrum możliwo\ci w projektowaniu materiaBów o pożądanych 

wBa\ciwo\ciach [160]. Ta elastyczno\ć chemiczna cyny przewyższa ograniczenia innych 

pierwiastków, czyniąc ją najlepszym kandydatem w\ród chalkogenków grup gBównych 

do zastosowań w różnych dziedzinach technologii i nauki. Oprócz wszechstronno\ci 

chemicznej, cyna posiada dodatkowe zalety, które czynią ją atrakcyjnym wyborem 

w badaniach i zastosowaniach przemysBowych. Jej relatywnie niska cena w porównaniu 

do innych metali używanych w zaawansowanych materiaBach oraz nietoksyczno\ć 

są istotnymi czynnikami z punktu widzenia ekonomii i bezpieczeństwa [161]. Te cechy 

sprawiają, że chalkogenki cyny są nie tylko interesujące z naukowego punktu widzenia, 

ale także praktyczne w zastosowaniach na wi�kszą skal�.  

2.7.1 Struktury krystaliczne chalkogenków  

Chalkogenki tworzą rozlegBą grup� związków o zróżnicowanej strukturze 

i wBa\ciwo\ciach. Klasyfikacja tych związków opiera si� na liczbie pierwiastków 

wchodzących w ich skBad, co pozwala wyróżnić ukBady binarne, ternarne 

i czwartorz�dowe [162] [163]. Ta różnorodno\ć strukturalna przekBada si� na szerokie 

spektrum wBa\ciwo\ci póBprzewodnikowych, charakteryzujących si� obecno\cią 

bezpo\redniej lub po\redniej przerwy energetycznej [164]. Kluczowym aspektem 

inżynierii materiaBowej w tej dziedzinie jest możliwo\ć precyzyjnego dostrajania 

wBa\ciwo\ci elektronowych poprzez substytucj� pierwiastków. 

Modyfikacja skBadu chalkogenków umożliwia kontrolowane ksztaBtowanie ich 

struktury pasmowej i przerwy energetycznej. Stosowane są dwie gBówne strategie 

substytucji: pionowa, polegająca na zamianie pierwiastka na inny z tej samej grupy 

ukBadu okresowego, oraz krzyżowa, wykorzystująca pierwiastki z różnych grup. 

Te metody znajdują szerokie zastosowanie w projektowaniu zaawansowanych 

materiaBów ternarnych i czwartorz�dowych, otwierając nowe możliwo\ci w dziedzinie 

optoelektroniki i fotowoltaiki [163] [165]. Precyzyjne sterowanie skBadem i strukturą tych 

związków pozwala na tworzenie materiaBów o pożądanych wBa\ciwo\ciach, 

dostosowanych do konkretnych zastosowań technologicznych. 

2.7.2 Czwartorzędowe chalkogenki  
Czwartorz�dowe związki Cu2MSnE4 (M = Zn, Cd, Mn, Fe, Co, Ni itd., E = S lub 

Se) wykazują fascynującą różnorodno\ć strukturalną, wyst�pując w wielu odmianach 

polimorficznych o zbliżonych strukturach krystalograficznych. Ta różnorodno\ć wynika 
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z elastyczno\ci w rozmieszczeniu kationów w sieci krystalicznej [166]. Kluczową cechą 

tych struktur jest tetraedryczna koordynacja, gdzie każdy anion siarczkowy lub selenowy 

jest otoczony przez cztery kationy: dwa jony miedzi (Cu+), jeden jon metalu 

przej\ciowego (M2+) i jeden jon cyny (Sn4+) [167]. Ta tetraedryczna konfiguracja jest 

fundamentalna dla wBa\ciwo\ci fizycznych i chemicznych tych związków . 

Związki z grupy kesterytów wykazują różnorodno\ć strukturalną, która jest \ci\le 

powiązana z metodą ich syntezy (Fig. 7). GBówne fazy krystaliczne, w których mogą 

wyst�pować te materiaBy, to kesteryt, stannin oraz PMCA (ang. primitive mixed Cu-Au) 

[168]. Każda z tych struktur charakteryzuje si� odmiennym uporządkowaniem atomów 

w sieci krystalicznej, co wpBywa na wBa\ciwo\ci fizyczne i chemiczne związku. 

Dodatkowo, w pewnych warunkach syntezy możliwe jest uzyskanie metastabilnej fazy 

wurcytowej o symetrii heksagonalnej [169].  

Oprócz podstawowych struktur, obserwuje si� również powstawanie form 

po\rednich lub pochodnych. PrzykBadami takich struktur są wurcyt-kesteryt i wurcyt-

stannin, które Bączą cechy strukturalne wurcytu z elementami charakterystycznymi 

dla kesterytu lub stanninu. Ta różnorodno\ć strukturalna ma istotne znaczenie dla badań 

nad tymi związkami, ponieważ umożliwia dostrajanie ich wBa\ciwo\ci poprzez 

kontrolowaną syntez� i modyfikacj� struktury krystalicznej [170]. 
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Figura 7. Schematyczne przedstawienie struktur czwartorz�dowych Cu2ZnSnS4 
pochodzących 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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Różne fazy CZTS (Cu2ZnSnS4 - ang. Copper Zinc Tin Sulfide) wykazują 

zróżnicowane wBa\ciwo\ci strukturalne i termodynamiczne, co ma istotne znaczenie dla 

ich zastosowań w technologii ogniw sBonecznych. Kesteryt, b�dący najbardziej stabilną 

termodynamicznie fazą [171], podlega transformacjom strukturalnym w zależno\ci 

od temperatury [172]. W temperaturze 260°C nast�puje przej\cie 

do nieuporządkowanego kesterytu, charakteryzującego si� cz�\ciowym zaburzeniem 

uporządkowania kationów. Dalsze podwyższanie temperatury do zakresu 866-1002°C 

prowadzi do powstania fazy sfalerytu, która cechuje si� peBnym nieuporządkowaniem 

struktury kubicznej [173]. Interesującym zjawiskiem jest szybka przemiana 

metastabilnych nanopr�tów wurcytowego CZTS w kesteryt. Proces ten zachodzi 

w temperaturze 400°C i trwa zaledwie kilka sekund, co \wiadczy o wysokiej 

reaktywno\ci i dynamice przemian fazowych w nanoskali. Nanopr�towy CZTS 

o strukturze wurcytu, charakteryzujący si� \rednicą 9 ± 0,5 nm i dBugo\cią 35 ± 1 nm, 

stanowi przykBad metastabilnej formy materiaBu, która pod wpBywem energii termicznej 

ulega reorganizacji do bardziej stabilnej struktury kesterytu [174]. Różnice energii 

mi�dzy poszczególnymi fazami CZTS są niewielkie - stannin i PMCA są wyżej 

energetycznie o 2,9 i 3,2 meV/atom niż kesteryt [175]. Ze wzgl�du na niewielkie różnice 

energii i podobne staBe sieciowe, kesteryt i stannin cz�sto wspóBwyst�pują w próbkach. 

Ta obserwacja ma istotne implikacje dla kontrolowanej syntezy i modyfikacji 

wBa\ciwo\ci CZTS w kontek\cie optymalizacji jego parametrów dla zastosowań 

fotowoltaicznych.  

2.7.3 Aktywność fotokatalityczna 

Binarne, ternarne i czwartorz�dowe chalkogenki cyny wykazują aktywno\ć 

fotokatalityczną pod wpBywem promieniowania sBonecznego. Nanostruktury na bazie 

siarczków i selenków cyny, wytwarzane różnymi metodami syntezy, wykazują zdolno\ć 

do efektywnej fotodegradacji związków organicznych w \wietle sBonecznym. Proces ten 

jest związany z generowaniem reaktywnych form tlenu, które odpowiadają za rozkBad 

zanieczyszczeń [176]. 

Badano również aktywno\ć materiaBów o bardziej zBożonym skBadzie, takich jak 

związki typu Cu2SnE3 oraz kompozyty z udziaBem grafenu RGO � ang. 

reduced graphene oxide. Nanostruktury o rozwini�tej powierzchni oraz wyraznym 

interfejsie mi�dzyfazowym charakteryzują si� podwyższoną wydajno\cią 

fotokatalityczną, co przypisuje si� uBatwionej separacji no\ników Badunku [177]. 
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Związki czwartorz�dowe, m.in. CZTS (ang. Copper Zinc Tin Sulfide) oraz ich 

modyfikacje z innymi metalami, również znalazBy zastosowanie w procesach 

fotodegradacji oraz w reakcjach wydzielania wodoru. Szczególnie istotne okazaBo si� 

znaczenie nanostruktury i wielko\ci cząstek - materiaBy o chropowatej powierzchni oraz 

w formie nanokrysztaBów czy nanopBatków wykazywaBy zwi�kszoną aktywno\ć 

katalityczną i stabilno\ć w kolejnych cyklach pracy. W\ród czwartorz�dowych 

chalkogenków, Cu2FeSnS4 (CFTS - ang. Copper Ferrum Tin Sulfur ) i Cu2MnSnS4 

(CMTS - ang. Copper Manganese Tin Sulfide) wyróżniają si� jako potencjalne 

fotokatalizatory, dzi�ki prostocie syntezy, kompatybilno\ci z wymogami ochrony 

\rodowiska oraz niskim kosztom produkcji. CFTS cechuje si� wysoką stabilno\cią 

strukturalną wynikającą z tetragonalnej struktury krystalicznej [178], natomiast CMTS, 

dzi�ki obecno\ci jonów Mn, wykazuje korzystne wBa\ciwo\ci absorpcji w zakresie 

\wiatBa widzialnego [179], co zwi�ksza jego potencjaB w procesach fotokatalitycznych. 

Zarówno CFTS, jak i CMTS mogą krystalizować w kilku tetragonalnych 

modyfikacjach: typ kesterytu (KS), typ nieuporządkowanego kesterytu (DKS) oraz typ 

stanninu (ST). Struktury te różnią si� gBównie rozmieszczeniem kationów w warstwach, 

co wpBywa na separacj� no\ników Badunku i może mieć bezpo\redni wpByw 

na efektywno\ć fotokatalityczną [179]. W odróżnieniu od CZTS, który zazwyczaj 

przyjmuje struktur� KS [180], CFTS i CMTS dominują w strukturze typu ST [181] [182], 

co może poprawiać stabilno\ć chemiczną oraz umożliwiać lepsze rozdzielenie no\ników 

Badunku w procesach fotokatalitycznych. 

Kolejną zaletą tych związków jest możliwo\ć modulacji wBa\ciwo\ci poprzez 

kontrolowane podstawienie jonów. Wprowadzenie Fe lub Mn w miejsce Zn w strukturze 

CZTS pozwala na dostosowanie przerwy energetycznej, zwi�kszenie absorpcji \wiatBa, 

ograniczenie powstawania faz wtórnych oraz popraw� mikrostruktury warstw [183] 

[184]. Takie modyfikacje zwi�kszają potencjaB CFTS i CMTS w zastosowaniach 

fotokatalitycznych, ponieważ optymalna przerwa energetyczna oraz stabilna struktura 

sprzyjają efektywnemu rozdzielaniu elektronów i dziur, a tym samym zwi�kszają 

aktywno\ć fotokatalityczną. 

Dotychczasowe badania wykazaBy, że nanocząstki CFTS i CMTS mogą 

funkcjonować jako aktywne materiaBy fotokatalityczne [185], choć uzyskanie wysokiej 

efektywno\ci wymaga optymalizacji stechiometrii, struktury krystalicznej i morfologii 

[186]. Stosowane metody syntezy obejmują sol-gel, piroliz� natryskową, metody hydro- 
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i solvotermalne oraz wstrzykni�cie na gorąco, które umożliwiają kontrol� wielko\ci, 

ksztaBtu i czysto\ci fazowej nanocząstek [187] [188]. 

Podsumowując, CFTS i CMTS stanowią obiecującą klas� materiaBów 

fotokatalitycznych dzi�ki poBączeniu niskiego kosztu, nietoksyczno\ci, wysokiej 

absorpcji \wiatBa widzialnego oraz stabilnej tetragonalnej struktury. Możliwo\ć 

modulacji ich wBa\ciwo\ci przez podstawienie jonów Fe i Mn dodatkowo zwi�ksza 

ich potencjaB w fotokatalizie, otwierając perspektywy dla efektywnej konwersji energii 

\wietlnej w reakcjach fotochemicznych i \rodowiskowych. 

2.8 Hydroksylfosforany i hydroksylarseniany miedzi jako fotokatalizatory 

2.8.1 Minerały z grupy adamitu 
MineraBy z grupy adamitu  o wzorze ogólnym M2(XO)4OH (gdzie M = Zn, Mn, 

Co, Cu, Ni; X = P, As)  charakteryzują si� zBożoną strukturą krystaliczną, w której atomy 

metali (M) są koordynowane przez atomy tlenu grup hydroksylowych (OH) i tetraedrów 

(XO4) [189]. Ta unikalna architektura atomowa nadaje im specyficzne wBa\ciwo\ci 

fizykochemiczne, które są przedmiotem zainteresowania w różnych dziedzinach nauki 

i technologii. Naturalne wyst�powanie tych mineraBów jest cz�sto związane z procesami 

wietrzenia i utleniania pierwotnych zBóż rud, co prowadzi do tworzenia si� bogatych 

w kolory i formy krystaliczne skupień mineralnych [190]. W ostatnich latach syntetyczne 

odpowiedniki mineraBów z grupy adamitu zyskaBy na znaczeniu w badaniach naukowych 

i potencjalnych zastosowaniach przemysBowych. Szczególną uwag� po\wi�ca si� ich 

wBa\ciwo\ciom magnetycznym, które mogą być modyfikowane poprzez dobór różnych 

kationów metali w strukturze [191] [192]. Ponadto, wykazują one obiecujące wBa\ciwo\ci 

katalityczne [193] . Badania nad tymi materiaBami koncentrują si� na optymalizacji metod 

syntezy, charakterystyce strukturalnej i funkcjonalnej oraz poszukiwaniu nowych 

zastosowań w zaawansowanych technologiach, takich jak magazynowanie energii czy 

kataliza heterogeniczna [194]. 

Wczesne badania nad adamitem koncentrowaBy si� na jego powiązaniach z grupą 

oliwenitu, opierając si� na podobieństwach w symetrii, wymiarach komórki elementarnej 

i skBadzie chemicznym [195]. PrzeBomowe potwierdzenie tej relacji nastąpiBo 

w 1937 roku, gdy Kokkoros [196] przeprowadziB dwuwymiarową analiz� struktury 

krystalicznej, wykorzystując ograniczoną liczb� refleksów rentgenowskich. W kolejnych 

latach badacze tacy jak Strunz [191] i Richmond [197] skupili si� na dogB�bnym poznaniu 
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wBa\ciwo\ci fizycznych i morfologicznych tych mineraBów, co przyczyniBo si� 

do lepszego zrozumienia ich natury. 

Dalsze badania wykazaBy, że adamit (Zn2(AsO4)OH) wraz z oliwenitem 

(Zn2(AsO4)OH), libetenitem (Cu2(PO4)OH) i eveitem (Mn2(AsO4)OH tworzą grup� 

mineraBów izostrukturalnych [198]. Struktura krystaliczna tych mineraBów 

charakteryzuje si� obecno\cią kationów M2+ w pozycjach o koordynacji pi�cio- 

i sze\cio\ciennej. Odkrycie to otworzyBo nowe perspektywy badawcze, prowadząc 

do identyfikacji roztworów staBych, takich jak (Zn,Co)2(AsO4)(OH) w adamicie. 

Ponadto, w przypadku związków syntetycznych zaobserwowano ciągBe szeregi mi�dzy 

tymi fazami, co sugeruje możliwo\ć tworzenia si� szerokiej gamy struktur o podobnych 

cechach krystalograficznych, ale różnym skBadzie chemicznym. 

Badania nad materiaBami zawierającymi strukturalnie wbudowane grupy OH 

są kluczowe dla gB�bszego zrozumienia mechanizmów zachodzących w procesach 

katalitycznych. Analiza takich materiaBów może dostarczyć cennych informacji na temat 

optymalnej ilo\ci i rozmieszczenia grup OH, które maksymalizują pożądane wBa\ciwo\ci 

katalityczne, jednocze\nie minimalizując negatywne efekty. Ponadto, badania te mogą 

przyczynić si� do opracowania nowych strategii modyfikacji powierzchni katalizatorów, 

co może prowadzić do zwi�kszenia ich stabilno\ci i wydajno\ci w różnych 

zastosowaniach, takich jak fotokataliza czy elektrokataliza. 

2.8.2 Właściwości strukturalne i fotokatalityczne 
Libetenit, Cu2(PO4)OH, jest wyjątkowo interesującym związkiem chemicznym ze 

wzgl�du na szereg interesujących wBasciwo\ci. Wykazuje wysoką aktywno\ć 

katalityczną w procesie hydroksylacji fenolu przy użyciu H2O2 [199], posiada 

wBa\ciwo\ci magnetyczne wynikające z silnych efektów kwantowych typowych 

dla ukBadów Cu2+ [191]. Ponadto zaobserwowano jego aktywno\ć fotokatalityczną 

w \wietle widzialnym oraz odnotowano [200], że unikalna struktura krystaliczna 

przekBada si� na wBa\ciwo\ci elektrochemiczne i fotoelektrochemiczne [201]. 

Hydroksylfosforan miedzi wyróżnia si� jako obiecujący materiaB w dziedzinie 

fotokatalizy, gBównie ze wzgl�du na jego wyjątkową struktur� krystaliczną. Kluczowym 

elementem tej struktury są mostkujące grupy hydroksylowe (OH), które Bączą sąsiadujące 

atomy miedzi [201]. Ta charakterystyczna cecha nadaje materiaBowi unikalne 

wBa\ciwo\ci, potencjalnie korzystne w zastosowaniach fotoelektrochemicznych (Fig. 8). 
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Rola grup OH w tego typu materiaBach jest zBożona i może znacząco wpBywać na ich 

aktywno\ć fotokatalityczną [202]. 

 

 

 

Figura 8. Struktura libetenitu  i oliwenitu. (czerwone kule -  O, niebieskie kule - Cu, 
różowe kule � P, zielone kule � As, biaBe kule � H). 

 

WpByw grup hydroksylowych na wBa\ciwo\ci fotokatalityczne materiaBu może 

być wieloraki. W niektórych przypadkach grupy OH mogą zwi�kszać aktywno\ć 

fotokatalityczną poprzez tworzenie reaktywnych rodników hydroksylowych. W innych 

sytuacjach mogą one sBużyć jako kluczowe intermediaty w procesach katalitycznych. 

Co wi�cej, obecno\ć grup OH wbudowanych bezpo\rednio w struktur� krystaliczną 

materiaBu może prowadzić do nowych, interesujących zjawisk fotokatalitycznych [201]. 

Ta cecha hydroksylfosforanów miedzi otwiera nowe możliwo\ci w projektowaniu 

efektywnych fotokatalizatorów, potencjalnie prowadząc do post�pu w dziedzinach takich 

jak produkcja czystej energii czy oczyszczanie \rodowiska. Grupy hydroksylowe (OH) 

w materiaBach katalitycznych wykazują zBożony wpByw na ich wBa\ciwo\ci i wydajno\ć. 

Z jednej strony, mogą one peBnić rol� aktywnych centrów katalitycznych, zwi�kszając 

reaktywno\ć powierzchni i umożliwiając bardziej efektywne przeprowadzanie reakcji 

chemicznych. Jednakże, ich obecno\ć może również prowadzić do niepożądanych 

efektów, takich jak hamowanie aktywno\ci katalitycznej, dziaBanie jako centra 

rekombinacji no\ników Badunku oraz zwi�kszenie podatno\ci materiaBu na fotokorozj� 

[200]. Konfiguracja elektronowa d9 jonów Cu2+ ma znaczący wpByw na struktur� 
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i wBa\ciwo\ci związków miedzi, w tym libetenit. Efekt Jahna-Tellera, charakterystyczny 

dla tej konfiguracji, prowadzi do znieksztaBceń oktaedrycznych i bipiramidalnych 

koordynacji atomów miedzi. W libetenicie obserwujemy dwie nierównoważne pozycje 

kationowe w strukturze i dwa różne typy koordynacji: osiowo wydBużone oktaedry 

CuO4(OH)2 dla jonów w pozycji Cu1 oraz znieksztaBcone bipiramidy trygonalne 

CuO4(OH) dla jonów w pozycji Cu2. Te jednostki strukturalne Bączą si� w dimery 

poprzez wspólne kraw�dzie, a nast�pnie są poBączone z tetraedrami PO4, tworząc zBożoną 

struktur� krystaliczną [201]. 

Taka unikalna architektura molekularna libetenitu ma potencjalne implikacje dla 

jego wBa\ciwo\ci fotokatalitycznych. ZnieksztaBcenia geometryczne wokóB atomów 

miedzi, w poBączeniu z obecno\cią tetraedrów fosforanowych, mogą generować 

wewn�trzną polaryzacj� w strukturze. Ta polaryzacja może sprzyjać efektywnemu 

rozdzieleniu fotoekscytowanych no\ników Badunku - elektronów i dziur - co jest 

kluczowym czynnikiem w procesach fotokatalitycznych. Analogiczne zjawisko 

zaobserwowano w przypadku Ag3PO4, gdzie znieksztaBcone tetraedry AgO4 i silne dipole 

wewn�trzne generowane przez aniony fosforanowe przyczyniają si� do wysokiej 

aktywno\ci fotokatalitycznej tego związku [203] . Sugeruje to, że libetenit i podobne 

mineraBy miedzi mogą wykazywać interesujące wBa\ciwo\ci w zastosowaniach 

fotokatalitycznych, co otwiera nowe możliwo\ci badawcze w dziedzinie materiaBów 

funkcjonalnych. Ponadto, badania fotoelektrochemiczne i elektrokatalityczne wykazaBy, 

że libetenit charakteryzuje si� wysoką aktywno\cią w reakcji ewolucji tlenu (OER - ang. 

oxygen evolution reaction) [204]. Jego cz�sto\ć przemian fotokatalitycznych w tej reakcji 

jest porównywalna do tlenków kobaltu i manganu, co sugeruje potencjalne zastosowania 

w technologiach związanych z produkcją energii, takich jak ogniwa paliwowe czy 

elektrolizery [189]. Ta wszechstronno\ć libetenitu w różnych procesach katalitycznych, 

od fotokatalitycznego rozkBadu zanieczyszczeń organicznych po elektrokatalityczne 

wytwarzanie tlenu, podkre\la jego znaczenie jako materiaBu o szerokim spektrum 

zastosowań w zielonej chemii i technologiach energetycznych. 

2.8.3 Podstawienia anionów 

Podstawienia anionów AsO4
3- przez PO4

3- (oraz odwrotnie) w strukturach 

mineraBów miedziowych, takich jak oliwenit (Cu2(AsO4)OH) i libetenit (Cu2(PO4)OH), 

są możliwe dzi�ki ich izostrukturalno\ci. Pomimo że, promień jonowy As5+ (ok. 0,34 Å) 

i P5+ (ok. 0,17 Å) różni si�, ale w tetraedrze otoczonym tlenami rozmiary caBych anionów 
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są na tyle podobne, że mogą si� wzajemnie zast�pować. Zarówno AsO4
3-, jak i PO4

3- 

są tetraedrycznie koordynowanymi jonami o tym samym Badunku (-3), co pozwala 

im zajmować te same pozycje krystalograficzne bez konieczno\ci dodatkowej 

kompensacji Badunku [205]. Oznacza to, że możliwe jest uzyskanie serii staBych 

roztworów Cu2(As1-xPxO4)OH.  

Podstawienie AsO4
3- przez PO4

3- może znacząco wpBywać na wBa\ciwo\ci 

fizykochemiczne materiaBu. Fosforan, ze wzgl�du na mniejszy promień kationu P5+ 

(0,17 Å dla koordynacji tetraedrycznej, wobec ~0,34 Å dla As5+), prowadzi 

do niewielkiego skurczu sieci krystalicznej i zwi�kszenia g�sto\ci struktury. Zmiany 

w odlegBo\ciach Cu-O oraz kątach w tetraedrach i oktaedrach mogą modyfikować 

wewn�trzną polaryzacj�, a tym samym wpBywać na separacj� par elektron-dziura 

w procesach fotokatalitycznych. 

Ponadto, różnice w elektroujemno\ci i rozkBadzie Badunku pomi�dzy P i As mogą 

zmieniać poBożenie pasm przewodnictwa i walencyjnych w strukturze pasmowej, 

co w efekcie wpBywa na szeroko\ć przerwy energetycznej (Eg) i zdolno\ć absorpcji 

\wiatBa w różnych zakresach widma. PrzykBadowo, zastąpienie AsO4
3- jonem 

fosforanowym PO4
3- w strukturze oliwenitu potencjalnie poprawia stabilno\ć chemiczną, 

ale może przesunąć absorpcj� w stron� krótszych fal (wi�ksza Eg), co może ograniczać 

efektywno\ć katalityczną w zakresie \wiatBa widzialnego. Podstawienia tego typu mają 

również znaczenie \rodowiskowe - zastąpienie toksycznego arsenu fosforem pozwala 

na uzyskanie materiaBów bezpieczniejszych w użytkowaniu, zachowujących 

jednocze\nie dużą cz�\ć wBa\ciwo\ci fotokatalitycznych oryginalnych arsenianów. 

2.9  Wnioski z analizy literatury i perspektywy badawcze 

Analiza literatury jednoznacznie pokazuje, że zanieczyszczenie \rodowiska 

wodnego barwnikami przemysBowymi, zwBaszcza z sektora tekstylnego, stanowi 

poważne zagrożenie dla ekosystemów wodnych i zdrowia ludzkiego. Barwniki 

te są cz�sto trudno biodegradowalne, toksyczne i mogą utrzymywać si� w \rodowisku 

przez dBugi czas. Ich obecno\ć w wodach powierzchniowych i gruntowych może 

prowadzić do zaburzenia równowagi ekologicznej, ograniczenia dost�pu \wiatBa 

dla organizmów wodnych oraz akumulacji szkodliwych substancji w Bańcuchu 

pokarmowym. 

W odpowiedzi na te wyzwania, naukowcy i inżynierowie intensywnie pracują nad 

rozwojem innowacyjnych technologii oczyszczania \cieków. Metody te muszą być 
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nie tylko skuteczne w usuwaniu barwników, ale także ekonomicznie opBacalne 

i przyjazne dla \rodowiska. W\ród obiecujących kierunków badań znajdują si� 

zaawansowane procesy utleniania, techniki membranowe, metody biologiczne 

wykorzystujące mikroorganizmy oraz nowe materiaBy adsorpcyjne. Rosnące 

zainteresowanie tą tematyką odzwierciedla si� w zwi�kszonej liczbie publikacji 

naukowych i patentów, co \wiadczy o dynamicznym rozwoju tej dziedziny i jej 

kluczowym znaczeniu dla zrównoważonego rozwoju przemysBu i ochrony \rodowiska. 

Dotychczasowe strategie oczyszczania \cieków zawierających barwniki opierają 

si� na różnorodnych procesach, każdy z nich mający swoje zalety i ograniczenia. Procesy 

fizyczne, takie jak koagulacja, flokulacja i filtracja membranowa, są skuteczne 

w usuwaniu cząstek barwników, ale generują znaczne ilo\ci osadów, co stwarza 

dodatkowe wyzwania w zakresie gospodarki odpadami. Metody chemiczne mogą 

skutecznie rozkBadać barwniki, ale są cz�sto kosztowne w implementacji i eksploatacji, 

a także mogą prowadzić do powstawania niepożądanych produktów ubocznych. Procesy 

adsorpcyjne, szczególnie z wykorzystaniem w�gla aktywnego, wykazują wysoką 

skuteczno\ć w usuwaniu barwników, ale wiążą si� z konieczno\cią regularnej regeneracji 

lub wymiany adsorbenta. Biologiczne metody oczyszczania, obejmujące zarówno 

tlenowe, jak i beztlenowe procesy mikrobiologiczne, są przyjazne dla \rodowiska i cz�sto 

ekonomicznie korzystne. Jednakże, ich skuteczno\ć może być ograniczona w przypadku 

barwników trudno biodegradowalnych, a czas potrzebny do osiągni�cia pożądanego 

stopnia oczyszczenia może być stosunkowo dBugi. Ponadto, niektóre barwniki mogą być 

toksyczne dla mikroorganizmów, co dodatkowo komplikuje zastosowanie metod 

biologicznych. W \wietle tych ograniczeń, jasne staje si�, że żadna z obecnie 

stosowanych metod nie stanowi kompleksowego rozwiązania problemu oczyszczania 

\cieków zawierających barwniki. Dlatego też, istnieje pilna potrzeba rozwoju nowych, 

zintegrowanych podej\ć, które BączyByby zalety różnych metod, minimalizując 

jednocze\nie ich wady. 

W kontek\cie rosnącego znaczenia metod fotokatalitycznych jako zielonych 

technologii, ich gBówną zaletą jest zdolno\ć do caBkowitej degradacji barwników 

i związków organicznych do nieszkodliwych produktów końcowych, takich jak CO2 

i H2O, przy wykorzystaniu energii \wiatBa, w tym naturalnego \wiatBa sBonecznego. 

Dwutlenek tytanu IV (TiO2) pozostaje najlepiej poznanym materiaBem 

fotokatalitycznym, ceniony za wysoką stabilno\ć chemiczną, nietoksyczno\ć i szerokie 

zastosowanie. Jednakże, jego szeroka przerwa energetyczna (okoBo 3,2 eV) ogranicza 
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jego aktywno\ć do zakresu promieniowania UV, stanowiącego jedynie 3-5% naturalnego 

\wiatBa sBonecznego. To ograniczenie TiO2 skBania naukowców do intensywnych 

poszukiwań alternatywnych fotokatalizatorów, które byByby aktywne w zakresie \wiatBa 

widzialnego (400-700 nm). [wiatBo widzialne stanowi ponad 40% caBego widma 

sBonecznego, co czyni je znacznie bardziej dost�pnym i efektywnym zródBem energii dla 

procesów fotokatalitycznych. Rozwój takich materiaBów mógBby znacząco zwi�kszyć 

praktyczne zastosowanie fotokatalizy w technologiach opartych na energii sBonecznej, 

przyczyniając si� do bardziej efektywnego oczyszczania wody i powietrza, a także 

do rozwoju nowych, ekologicznych metod produkcji energii i syntezy chemicznej. 

W ostatnich latach nastąpiB znaczący wzrost zainteresowania materiaBami 

póBprzewodnikowymi opartymi na miedzi (Cu) ze wzgl�du na ich unikalne poBączenie 

korzystnych cech. MateriaBy te wyróżniają si� nie tylko dost�pno\cią i niskim kosztem 

produkcji, ale także brakiem toksyczno\ci, co czyni je bezpiecznymi dla \rodowiska 

i zdrowia czBowieka. Ponadto, charakteryzują si� one atrakcyjnymi wBa\ciwo\ciami 

optoelektronicznymi, które otwierają szerokie możliwo\ci zastosowań w różnych 

dziedzinach technologii. 

Badania naukowe koncentrują si� gBównie na dwóch grupach materiaBów 

póBprzewodnikowych na bazie miedzi. Każda z tych grup posiada unikalne cechy 

i potencjalne zastosowania, co sprawia, że są one przedmiotem intensywnych badań 

i rozwoju. WBa\ciwo\ci te, w poBączeniu z ekonomicznymi i ekologicznymi zaletami 

miedzi, czynią te materiaBy niezwykle obiecującymi dla przyszBych innowacji 

w dziedzinie elektroniki, optoelektroniki i energetyki. Rozwój tych materiaBów może 

przyczynić si� do stworzenia bardziej efektywnych i przyjaznych dla \rodowiska 

technologii w przyszBo\ci. W literaturze zwraca si� uwag� zwBaszcza na dwie grupy 

materiaBów: 

1. Stanniny z grupy I2-II-IV-VI4, szczególnie Cu2FeSnS4 (CFTS) i Cu2MnSnS4 

(CMTS), są obiecującymi materiaBami w dziedzinie fotokatalizy i póBprzewodników. 

Ich kluczową cechą jest niewielka, bezpo\rednia przerwa energetyczna w zakresie 1-

1,5 eV, co umożliwia im efektywne pochBanianie \wiatBa widzialnego 

i wykazywanie wysokiej fotoreaktywno\ci. Ta wBa\ciwo\ć czyni je potencjalnie 

użytecznymi w aplikacjach związanych z konwersją energii sBonecznej 

i fotokatalitycznym oczyszczaniem wody. Istotną zaletą tych materiaBów jest 

możliwo\ć tworzenia podstawień Mn za Fe, takich jak Cu2(Fe1-xMnx)SnS4, gdzie 

poprzez substytucj� jonów żelaza i manganu można precyzyjnie regulować 
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wBa\ciwo\ci strukturalne i elektroniczne. Ta elastyczno\ć kompozycyjna otwiera 

drog� do optymalizacji materiaBów pod kątem konkretnych zastosowań. Wst�pne 

badania wykazaBy, że materiaBy z tej grupy mogą peBnić podwójną rol� - jako 

póBprzewodniki oraz jako wydajne fotokatalizatory w procesach degradacji 

barwników organicznych w roztworach wodnych. Ta wszechstronno\ć czyni 

je atrakcyjnymi kandydatami do dalszych badań i potencjalnych zastosowań 

w technologiach \rodowiskowych i energetycznych. 

2. MineraBy fosforanowo-arsenianowe o strukturach hierarchicznych 3D, takie jak 

libetenit (Cu2(PO4)OH) oraz oliwenit (Cu2(AsO4)OH) zyskują coraz wi�ksze 

zainteresowanie w dziedzinie fotokatalizy ze wzgl�du na swoje unikalne 

wBa\ciwo\ci strukturalne i elektronowe. Libetenit wykazuje szczególnie obiecujące 

wyniki w różnorodnych reakcjach fotokatalitycznych, w tym w degradacji 

barwników, utlenianiu alkoholi oraz epoksydacji styrenu. Jego wyjątkowa 

aktywno\ć fotokatalityczna wynika z kilku kluczowych czynników strukturalnych, 

takich jak obecno\ć grup hydroksylowych (-OH) peBniących rol� aktywnych centrów 

reakcji, oraz zBożonej sieci krystalicznej, która sprzyja efektywnemu rozdziaBowi 

fotogenerowanych no\ników Badunku. Szczególnie interesującym aspektem 

struktury libetenitu jest możliwo\ć wyst�powania polaryzacji wewn�trznej, która jest 

rezultatem specyficznych deformacji geometrycznych w jego sieci krystalicznej. 

Te deformacje, obejmujące wydBużone oktaedry i znieksztaBcone bipiramidy, 

przyczyniają si� do tworzenia wewn�trznego pola elektrycznego w strukturze 

mineraBu. Zjawisko to ma kluczowe znaczenie dla zwi�kszenia efektywno\ci 

procesów fotokatalitycznych, ponieważ uBatwia rozdziaB fotogenerowanych 

elektronów i dziur, minimalizując ich rekombinacj�. W rezultacie libetenit wykazuje 

zwi�kszoną zdolno\ć do generowania reaktywnych form tlenu i innych aktywnych 

cząsteczek, które są niezb�dne w procesach fotokatalitycznych, co przekBada si� 

na jego wysoką skuteczno\ć w różnorodnych zastosowaniach \rodowiskowych 

i przemysBowych. Oliwenit (Cu2(AsO4)OH), pomimo podobieństwa strukturalnego 

do innych mineraBów, pozostaje obszarem niezbadanym w kontek\cie jego 

potencjaBu fotokatalitycznego. Zastąpienie grup fosforanowych (PO4) grupami 

arsenianowymi (AsO4) w strukturze krystalicznej może prowadzić do istotnych 

zmian w dBugo\ci wiązań i ogólnej geometrii sieci. Te modyfikacje strukturalne 

mogą mieć znaczący wpByw na wBa\ciwo\ci fotokatalityczne materiaBu, potencjalnie 

zwi�kszając jego aktywno\ć w procesach rozkBadu zanieczyszczeń organicznych. 
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Brak szczegóBowych badań nad wBa\ciwo\ciami fotokatalitycznymi oliwenitu 

stanowi znaczącą luk� w obecnej literaturze naukowej. WypeBnienie tej luki mogBoby 

mieć istotne implikacje dla rozwoju nowych, efektywnych technologii oczyszczania 

\cieków, szczególnie w kontek\cie usuwania barwników przemysBowych. DogB�bne 

zbadanie oliwenitu pod kątem jego aktywno\ci fotokatalitycznej może nie tylko 

poszerzyć naszą wiedz� o tym minerale, ale również otworzyć nowe możliwo\ci 

w dziedzinie zaawansowanych materiaBów do oczyszczania wody i powietrza. 

Podsumowując, analiza literatury wskazuje na konieczno\ć poszukiwania 

alternatyw dla powszechnie stosowanego ditlenku tytanu (TiO2) jako fotokatalizatora. 

GBównym celem jest opracowanie materiaBów zdolnych do efektywnego wykorzystania 

\wiatBa widzialnego, co znacznie zwi�kszyBoby ich praktyczne zastosowanie. W tym 

kontek\cie, związki miedziowe, takie jak stanniny (Cu2MnSnS4, Cu2FeSnS4) 

oraz mineraBy fosforanowo-arsenianowe (libetenit, oliwenit), wykazują obiecujące 

wBa\ciwo\ci strukturalne i energetyczne, predysponujące je do zastosowań 

fotokatalitycznych. 

Badania nad podstawieniami jonów w seriach roztworów staBych otwierają nowe 

możliwo\ci w dziedzinie fotokatalizy. Kontrolowana substytucja kationów lub anionów 

w strukturze materiaBów może prowadzić do znaczących zmian w ich wBa\ciwo\ciach, 

umożliwiając optymalizacj� pod kątem degradacji barwników. Jednakże, istnieje 

wyrazna luka badawcza w zakresie wBa\ciwo\ci fotokatalitycznych oliwenitu oraz 

wpBywu substytucji w seriach Cu2MnSnS4-Cu2FeSnS4 i Cu2(AsO4)OH-Cu2(PO4)OH 

na degradacj� barwników organicznych. WypeBnienie tej luki przyczynia si� do rozwoju 

bardziej efektywnych i wszechstronnych fotokatalizatorów, zdolnych do pracy 

w szerokim zakresie warunków \rodowiskowych.  

Badania nad nowymi materiaBami fotokatalitycznymi opartymi na związkach 

miedzi są kluczowe dla rozwoju wielu dziedzin nauki i przemysBu. Potrzeba ta wynika 

z potencjaBu tych materiaBów do oferowania ekonomicznych i wydajnych rozwiązań 

w różnych zastosowaniach. Rozwój takich materiaBów może znacząco poszerzyć naszą 

wiedz� w zakresie mineralogii \rodowiskowej, geochemii i inżynierii materiaBowej, 

dostarczając nowych perspektyw i możliwo\ci w tych dziedzinach. Praktyczne 

zastosowania tych badań są równie istotne i obiecujące. W przemy\le tekstylnym, nowe 

materiaBy fotokatalityczne mogą przyczynić si� do rozwoju innowacyjnych tkanin 

o wBa\ciwo\ciach samoczyszczących lub antybakteryjnych. W oczyszczalniach \cieków, 

mogą one zrewolucjonizować procesy oczyszczania, oferując bardziej efektywne 
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i przyjazne dla \rodowiska metody usuwania zanieczyszczeń. W dziedzinie 

nanomateriaBów, badania te mogą otworzyć drog� do tworzenia zaawansowanych 

struktur o unikatowych wBa\ciwo\ciach, potencjalnie znajdując zastosowanie 

w elektronice, medycynie czy energetyce odnawialnej. 
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3. Cel i teza pracy 
 

Celem niniejszej pracy jest synteza oraz charakterystyka dwóch szeregów 

izomorficznych związków miedzi, które są analogami naturalnych mineraBów, pod kątem 

ich wBa\ciwo\ci fotokatalitycznych. Badania koncentrują si� na siarkosolach z szeregu 

Cu2(Fe1-xMnx)SnS4, b�dących analogami mineraBów z grupy stanninu oraz 

hierarchicznych strukturach trójwymiarowych z szeregu libetenit Cu2(PO4)OH - oliwenit 

Cu2(AsO4)OH. Realizacja celu pracy zakBada laboratoryjne otrzymanie tych materiaBów 

poprzez odpowiednie dostosowanie rodzaju i proporcji substratów używanych w procesie 

syntezy. Dzi�ki modyfikacjom skBadu wej\ciowego możliwe jest kontrolowanie stopnia 

podstawienia poszczególnych jonów w strukturze krystalicznej, co wpBywa 

na wBa\ciwo\ci fotokatalityczne  i powierzchniowe otrzymywanych roztworów staBych. 

Takie podej\cie umożliwia optymalizacj� ich aktywno\ci fotokatalitycznej oraz zbadanie 

czy materiaBy o po\rednim skBadzie wykazują lepsze wBa\ciwo\ci niż ich czyste 

odpowiedniki końcowe. 

Teza niniejszej pracy zakBada, że po\rednie roztwory staBe, b�dące analogami 

naturalnych mineraBów na bazie miedzi (Cu), mogą wykazywać lepsze wBa\ciwo\ci 

fotokatalityczne niż ich czyste czBony końcowe w szeregach staBych roztworów. Oznacza 

to, że poprzez dostosowywanie rodzaju i proporcji substratów używanych w procesie 

syntezy możliwe jest otrzymanie materiaBów o ulepszonych wBa\ciwo\ciach użytkowych, 

w tym lepszej aktywno\ci fotokatalitycznej. Takie podej\cie pozwala na kontrolowane 

ksztaBtowanie skBadu chemicznego i struktury krystalicznej powstających roztworów 

staBych, co może prowadzić do optymalizacji ich wBa\ciwo\ci funkcjonalnych.  W pracy 

podj�to prób� eksperymentalnego zweryfikowania tej hipotezy poprzez syntez� 

odpowiednich materiaBów oraz ich szczegóBową charakterystyk� fotokatalityczną. 

  



57 
 

4. Metody badań i eksperymentów 
 

Badania zostaBy podzielone na trzy gBówne etapy. W pierwszym etapie skupiono 

si� na syntezie. Opracowano optymalne warunki syntez i przeprowadzono syntezy dwóch 

grup materiaBów: siarkosoli z szeregu Cu2(Fe1-xMnx)SnS4, b�dących analogami 

mineraBów z grupy stanninu, oraz faz fosforanowo-arsenianowych z szeregu libetenit 

Cu2PO4OH - oliwenit Cu2AsO4OH. Drugi etap obejmowaB szczegóBową charakterystyk� 

fizykochemiczną otrzymanych materiaBów, w tym analiz� skBadu fazowego za pomocą 

dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), okre\lenie wielko\ci krystalitów, morfologii 

powierzchni przy użyciu skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz wybranych 

wBa\ciwo\ci strukturalnych. Ostatnia, trzecia cz�\ć badań byBa po\wi�cona analizie 

porównawczej aktywno\ci fotokatalitycznej zsyntezowanych materiaBów 

funkcjonalnych. Przeprowadzono testy fotokatalizy w obecno\ci wybranych 

zanieczyszczeń modelowych, co umożliwiBo porównanie efektywno\ci dziaBania 

materiaBów w zależno\ci od ich skBadu chemicznego i wybranych wBa\ciwo\ci 

fizykochemicznych. 

4.1 Synteza szeregu Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 

Szereg roztworów staBych Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 zostaB otrzymany 

z wykorzystaniem metody hydrotermalnej, która umożliwia precyzyjne kontrolowanie 

warunków krystalizacji materiaBów o zBożonym skBadzie chemicznym. W pierwszym 

etapie syntezy przygotowano roztwory zawierające sole metali oraz siarczek sodu, 

stanowiący zródBo siarki. Do syntezy każdej próbki rozpuszczano w wodzie molowo 

dobrane ilo\ci odczynników: 1 mM chlorku miedzi(II) dwuwodnego, 0,5 mM chlorku 

cyny(IV) pi�ciowodnego, po 0,5 mM chlorku żelaza(II) czterowodnego i chlorku 

manganu(II) czterowodnego oraz 2,5 mM Na2S. SkBad chemiczny dobrano tak, aby 

zachować stosunek molowy Cu : (Fe + Mn) : Sn : S równy 2:1:1:4, co odpowiada 

ogólnemu wzorowi stechiometrycznemu związku Cu2(Fe1-xMnx)SnS4. W celu zbadania 

wpBywu skBadu chemicznego na wBa\ciwo\ci otrzymywanych materiaBów, zmieniano 

udziaB molowy żelaza w stosunku do Bącznej zawarto\ci żelaza i manganu, tj. 

Fe/(Fe + Mn), w warto\ciach: 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 oraz 1,0. W ten sposób uzyskano 

sze\ć różnych próbek o zmiennej zawarto\ci Fe i Mn, pozwalających na \ledzenie efektu 

rosnącego udziaBu jednego z kationów przy jednoczesnym zmniejszaniu drugiego. Tak 

przygotowane roztwory reakcyjne zostaBy uzupeBnione o czynniki wspomagające 
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syntez�: 1,68 g poliwinylopirolidonu (PVP), peBniącego funkcj� \rodka stabilizującego 

i ograniczającego aglomeracj� cząstek, 84 mL glikolu etylenowego (EG), który stanowiB 

gBówny rozpuszczalnik oraz 12 mL wody podwójnie destylowanej (DDW), co Bącznie 

dawaBo obj�to\ć 96 mL, przy zachowaniu stosunku EG do wody wynoszącego 7:1. 

Otrzymaną mieszanin� dokBadnie mieszano przy użyciu mieszadBa magnetycznego, 

zapewniając jednorodno\ć ukBadu reakcyjnego, a nast�pnie przenoszono do autoklawów 

wyBożonych teflonem, odpornego na agresywne warunki chemiczne i wysoką 

temperatur�. Syntez� prowadzono w temperaturze 195°C przez 7 dni, co pozwalaBo na 

rozwini�cie struktury krystalicznej i powstanie jednorodnych roztworów staBych w fazie 

stanninu. Po zakończeniu procesu produkty byBy wielokrotnie przemywane wodą 

destylowaną w celu usuni�cia pozostaBo\ci reagentów, a nast�pnie oczyszczane 

za pomocą acetonu, który usuwaB zanieczyszczenia organiczne i wspomagaB proces 

suszenia. Ostatecznie próbki zostaBy odwirowane i wysuszone w temperaturze 60°C 

w warunkach atmosferycznych, co zapewniBo uzyskanie proszków o stabilnych 

wBa\ciwo\ciach fizykochemicznych, gotowych do dalszej analizy strukturalnej 

i funkcjonalnej. 

 

 

Figura 9. Schemat syntezy szeregu Cu2(Fe1-xMnx)SnS4. 
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4.2 Synteza szeregu Cu2(PO4)OH - Cu2(AsO4)OH 

Celem syntezy byBo uzyskanie materiaBów o \ci\le okre\lonym skBadzie 

chemicznym, w którym stopniowo zmieniano udziaB fosforu (P) i arsenu (As) 

w strukturze anionowej, zachowując jednocze\nie spójną struktur� krystaliczną. Siedem 

próbek z szeregu roztworów staBych LIB-OLI o stechiometrycznym skBadzie Cu2(PxAs1-

xO4)OH, gdzie x = 0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9 oraz 1, zostaBo otrzymanych poprzez 

precypitacj� z roztworów wodnych metodą zmodyfikowaną na podstawie procedury 

opisanej przez Misztel� [206] (Fig. 10). Otrzymane próbki reprezentują peBen zakres 

zamiany jonowej mi�dzy libetenitem (x = 1) a oliwenitem (x = 0), umożliwiając analiz� 

wpBywu skBadu chemicznego na wBa\ciwo\ci strukturalne i funkcjonalne powstaBych 

materiaBów. Syntezy przeprowadzono w warunkach pokojowych poprzez rozpuszczenie 

w wodzie redestylowanej i zmieszanie odpowiednich ilo\ci (NH4)H2PO4, 

Cu(NO3)2·3H2O oraz Na2HAsO4·7H2O w proporcjach stechiometrycznych, zgodnych 

z docelowym skBadem związku. Zmieszanie roztworów prowadziBo do powstania 

zawiesiny, której odczyn pH  ustalano na poziomie 5 przy użyciu 3-molowego roztworu 

wodorotlenku potasu (KOH). Zawiesin� ogrzewano do temperatury 70°C przez 

1 godzin�. W wyniku reakcji mi�dzy skBadnikami warto\ć pH mieszaniny obniżaBa si� 

do okoBo 3 i nast�pnie warto\ć pH byBa ponownie byBa stabilizowana do poziomu pH 

równym 5 przy użyciu 3 -molowego KOH i utrzymywana oraz kontrolowana przez caBy 

czas trwania syntezy, wynoszący 24 godziny.  

 

 

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

Eksperyment fotokatalityczny polegaB na porównawczej ocenie aktywno\ci 

fotokatalitycznej zsyntezowanych materiaBów funkcjonalnych poprzez badanie zdolno\ci 

otrzymanych proszków do degradacji bB�kitu metylenowego (MB) w roztworze wodnym 

pod wpBywem promieniowania \wiatBa widzialnego (Fig. 11). Zawiesiny reakcyjne 

przygotowywano, dodając 0,3 g proszku fotokatalizatora do 200 mL roztworu MB 

o st�żeniu 20 mg/L. Aby upewnić si�, że aktywno\ć fotokatalityczna wynika wyBącznie 

z dziaBania zastosowanego zródBa \wiatBa, wszystkie eksperymenty prowadzono 

w zamkni�tym ukBadzie reakcyjnym, caBkowicie osBoni�tym przed o\wietleniem 

zewn�trznym. Na\wietlanie realizowano przy użyciu lampy LED ZEED o mocy 80 W, 

zgodnie z opisem producenta emitującej \wiatBo peBnego spektrum, umieszczonej 

w odlegBo\ci 150 mm nad reaktorem. yródBo \wiatBa skBadaBo si� ze 120 diod typu SMD 

5730, emitujących promieniowanie w zakresie 380 - 780 nm, z dominującymi maksimum 

przy okoBo 450 nm (\wiatBo niebieskie) i 600 nm (pomarańczowo-czerwone), obejmując 

caBe spektrum widzialne. Temperatura barwowa lampy wynosiBa 3028 K, co odpowiada 

ciepBemu biaBemu \wiatBu. Nat�żenie promieniowania na powierzchni wynosiBo jako 

128 W/m2. Mimo nominalnej mocy 80 W, rzeczywiste zużycie energii wynosiBo okoBo 

14,4 W, a strumień \wietlny - 1358 lumenów. Wszystkie eksperymenty fotokatalityczne, 

w tym te z użyciem komercyjnego TiO2 jako materiaBu odniesienia, przeprowadzono 

w identycznych, kontrolowanych warunkach o\wietleniowych w celu zapewnienia 

porównywalno\ci i powtarzalno\ci wyników.  

Stanowisko do\wiadczalne do badań fotokatalitycznych zostaBo samodzielnie 

zaprojektowane i skonstruowane, z uwzgl�dnieniem wymogów zapewnienia stabilnych 

oraz powtarzalnych warunków pomiarowych. W tym celu zaplanowano odpowiednie 

rozmieszczenie zródBa \wiatBa wzgl�dem reaktora, zastosowano ukBad osBon 

zabezpieczających przed dost�pem \wiatBa zewn�trznego, a także zintegrowano 

mieszadBo magnetyczne i pBaszcz wodny w celu kontroli temperatury roztworu. 

Dodatkowo stanowisko zostaBo wyposażone w zabezpieczenia ograniczające parowanie 

roztworu podczas dBugotrwaBych pomiarów, co zapewniaBo zachowanie staBych 

warunków reakcji. Staranna konfiguracja poszczególnych elementów ukBadu pozwoliBa 

na uzyskanie stanowiska o wysokiej funkcjonalno\ci, zapewniającego jednocze\nie 

bezpieczeństwo pracy i wiarygodno\ć otrzymywanych wyników eksperymentalnych.  

Eksperymenty przeprowadzono w temperaturze 21oC. Do badań wykorzystano 

szklany reaktor z pBaszczem wodnym marki DURAN, umożliwiający cyrkulacj� wody 
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chBodzącej dla utrzymania staBej temperatury eksperymentu. Naczynie reakcyjne 

umieszczono na mieszadle magnetycznym, a lampa zostaBa ustawiona bezpo\rednio nad 

nim, w odlegBo\ci 150 mm od powierzchni roztworu MB. Fotodegradacj� oceniano 

zarówno w obecno\ci katalizatorów, jak i bez nich, a jako materiaB porównawczy 

wykorzystano komercyjny TiO2, poddany takim samym warunkom testowym. Każdy 

eksperyment wykonano trzykrotnie. Przed ekspozycją na \wiatBo widzialne zawiesiny 

poddawano dziaBaniu ultradzwi�ków  przez 10 minut, a nast�pnie mieszano w ciemno\ci 

przez 30 minut, aby osiągnąć stan równowagi adsorpcyjno-desorpcyjnej. Procedura 

ta zostaBa opracowana na podstawie badań kontrolnych, które wykazaBy, że w tym czasie 

osiągana jest równowaga, a dalsze zmiany st�żenia MB w ciemno\ci nie zachodzą. 

W trakcie eksperymentu w ustalonych odst�pach czasu pobierano próbki roztworu, 

filtrowano je przez filtr strzykawkowy PTFE o \rednicy porów 0,2 ¼m a nast�pnie 

oznaczano st�żenie MB za pomocą spektrofotometru UV-Vis (HITACHI U-1800) przy 

dBugo\ci fali 664 nm. Fotometryczna analiza próbek przed i po na\wietlaniu pozwoliBa 

na wyliczenie efektywno\ci degradacji MB (D%) zgodnie ze wzorem [207]: 

D% = 100 × (C0 - C) / C0, (7) 

gdzie C0 to początkowe st�żenie MB, a C - st�żenie po okre\lonym czasie ekspozycji 

na \wiatBo.  

 

 

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

SkBad fazowy otrzymanych materiaBów zostaB okre\lony za pomocą proszkowej 

dyfraktometrii rentgenowskiej, wykorzystując dyfraktometr rentgenowski Rigaku 

SmartLab (Neu-Isenburg, Tokio, Japonia) w zakresie 2-75°2¸ z krokiem 0,05°, 

wykorzystujący promieniowanie Cu Kα z monokromatorem grafitowym i detektorem 

proporcjonalnym. Analiz� uzyskanych dyfraktogramów przeprowadzono 

z wykorzystaniem pakietów oprogramowania HighScore Plus oraz X'Rayan. 

Te specjalistyczne narz�dzia programowe umożliwiają precyzyjną identyfikacj� 

i ilo\ciową ocen� faz krystalicznych obecnych w materiaBach: orównanie 

eksperymentalnych krzywych dyfrakcyjnych z obszernymi bazami danych znanych 

struktur krystalicznych, pozwoliBo dokBadnie okre\lić skBad fazowy. Parametry sieci 

komórek elementarnych obliczono na podstawie dyfraktogramów proszkowych 

za pomocą programu UNITCELL [208]. 

4.5  Spektroskopia w zakresie podczerwieni (FTIR) 

Pomiary w zakresie podczerwieni (FTIR) przeprowadzono przy użyciu 

próżniowego spektrometru fourierowskiego Vertex 70V firmy Bruker Optics oraz 

Thermo Scientific DXR. Proces rejestracji widm obejmowaB zakres 4000-400 cm-1, 

z rozdzielczo\cią 4 cm-1, wykorzystując standardową metod� przygotowania próbek 

w postaci pastylek KBr. Dla zapewnienia dokBadno\ci wyników, każdy pomiar skBadaB 

si� z akumulacji 256 zliczeń przy pr�dko\ci skanera wynoszącej 10 kHz. Ta metodologia 

pozwoliBa na uzyskanie wysokiej jako\ci danych spektroskopowych. Analiza i obróbka 

matematyczna otrzymanych widm zostaBa przeprowadzona przy użyciu 

specjalistycznego oprogramowania - OPUS 7.2 (Bruker Optics Poland) oraz OMNIC 

(Thermo Scientific). Proces przetwarzania danych obejmowaB m.in. korekt� linii bazowej 

i normalizacj� sygnaBu, co umożliwiBo precyzyjną interpretacj� wyników. Badania 

spektroskopowe w podczerwieni okazaBy si� niezwykle warto\ciowe, umożliwiając nie 

tylko identyfikacj� grup funkcyjnych obecnych w próbkach, ale także analiz� 

oddziaBywań cząsteczkowych zachodzących mi�dzy komponentami. Ta kompleksowa 

analiza dostarczyBa cennych informacji o strukturze i wBa\ciwo\ciach badanych 

materiaBów. Dekonwolucji widm Ramana dokonano\w zakresie 200-400 cm-1 stosując 

dopasowanie pasm za pomocą funkcji Voigt. 
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4.6 Spektroskopia Ramana 

Spektroskopia ramanowska, jako komplementarna technika do spektroskopii 

w podczerwieni, wykorzystuje zjawisko niespr�żystego rozpraszania \wiatBa przez 

cząsteczki badanej substancji. W przeprowadzonych badaniach zastosowano 

zaawansowany spektrometr WITec Alpha 300M+ wyposażony w laser wzbudzający 

o dBugo\ci fali 488 nm oraz siatk� dyfrakcyjną o wysokiej rozdzielczo\ci (1800 linii/mm). 

Procedura pomiarowa obejmowaBa wykonanie dwóch skanów dla każdej próbki, 

z Bącznym czasem pomiaru wynoszącym 300 sekund, co zapewniBo uzyskanie 

wiarygodnych i powtarzalnych wyników. Analiza otrzymanych widm ramanowskich 

zostaBa przeprowadzona z wykorzystaniem specjalistycznego oprogramowania, w tym 

Bruker OPUS 7.2 oraz OMNIC. Zastosowano funkcj� Curve Fit, która umożliwiBa 

precyzyjne dopasowanie ksztaBtu pasm przy użyciu różnych profili, takich jak Gaussa, 

Lorentzowskiego, logarytmicznego lub mieszanego. Proces analizy obejmowaB 

rozBożenie widm na skBadowe, z uwzgl�dnieniem drugiej pochodnej sygnaBu oraz 

procedury dekonwolucji opartej na metodzie Griffithsa i Pariente. Ta zaawansowana 

metodologia pozwoliBa na dokBadne okre\lenie poBożeń i intensywno\ci pasm w punktach 

przegi�cia (zwBaszcza pasm należących do grup OH). Do optymalizacji dopasowania 

modelu wykorzystano algorytm Levenberga-Marquardta, który zapewniB wysoką 

precyzj� analizy, co potwierdzają uzyskane warto\ci bB�du RMS poniżej 0,1 

we wszystkich przypadkach. 

4.7  Obserwacje mikrostruktury z analizą składu chemicznego (SEM-
EDS) 

Analiz� mikrostrukturalną otrzymanych proszków bez napylania przeprowadzono 

za pomocą skaningowego mikroskopu elektronowego NOVA NANO SEM 200 firmy 

FEI Europe oraz FEI QUANTA FEG 200 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, 

USA) wyposażonego w analizator dyspersji energii (SEM-EDS) pracujący przy napi�ciu 

przyspieszającym 15 kV. To zaawansowane urządzenie umożliwia obserwacje 

powierzchni materiaBów w wysokiej rozdzielczo\ci zarówno przy użyciu systemu 

detekcji elektronów wstecznie rozproszonych (BSE), jak i wtórnych (SE), z możliwo\cią 

uzyskania rozdzielczo\ci do 2 nm. Taki poziom precyzji pozwoliB na szczegóBowe 

analizowanie morfologii proszków, rozkBadu wielko\ci cząstek oraz cech powierzchni 

z wyjątkową klarowno\cią. Oprócz obserwacji mikroskopowych, skBad pierwiastkowy 
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proszków okre\lano za pomocą mikroanalizatora rentgenowskiego EDAX 

wyposażonego w system spektroskopii dyspersji energii (EDS).  

4.8 TEM 

SzczegóBowa charakterystyka nanostruktury oraz punktowa analiza fazowa 

(metodą dyfrakcji elektronów TDK) i pierwiastkowa (metodą spektrometrii EDS) 

poszczególnych elementów badanych mikrocząstek zostaBa przeprowadzona z użyciem 

transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM, Tecnai TF 20 X-TWIN, przy napi�ciu 

przyspieszającym 200 kV). Do przeprowadzenia badań metodą TEM i TKD konieczne 

byBo przygotowanie cienkiej folii (lameli), co zrealizowano za pomocą techniki lift-out 

z użyciem wiązki jonowej (FIB). Proces ten wykonano w dwuwiązkowym mikroskopie 

Quanta 200i (FEI, Hillsboro, OR, USA), który Bączy w sobie funkcjonalno\ć FIB oraz 

SEM, umożliwiając lokalne wycinanie i przenoszenie próbek o grubo\ci odpowiedniej 

do badań transmisyjnych. Symulacj� linii dyfrakcyjnych TKD przeprowadzono 

z wykorzystaniem oprogramowania Esprit DynamicS (Bruker Nano GmbH, Berlin, 

Niemcy), które pozwala na analiz� i interpretacj� obrazów dyfrakcyjnych, umożliwiając 

jednocze\nie identyfikacj� orientacji krystalograficznych oraz struktur wewn�trznych 

badanych materiaBów. Tak kompleksowe podej\cie pozwoliBo na peBną analiz� 

nanostrukturalną elementów mikrocząstek, w tym identyfikacj� granic ziaren, defektów 

oraz orientacji krystalitów, co jest istotne dla zrozumienia wBa\ciwo\ci 

fizykochemicznych materiaBów. 

4.9 Oznaczenia powierzchni właściwej BET 

Powierzchni� wBa\ciwą (SBET) próbek oznaczono metodą adsorpcji/desorpcji 

azotu przy użyciu aparatu Quantachrome Autosorb iQ (Boynton Beach, Floryda, USA). 

Przed każdym pomiarem próbk� odgazowywano przez 24 godzin w temperaturze 100°C. 

Obliczenia SBET przeprowadzono na podstawie równania Brunauera-Emmetta-Tellera 

(BET). 

4.10  Wyznaczanie pH zerowego ładunku 

Pomiary potencjaBu zeta zawiesin przeprowadzono w szerokim zakresie pH przy 

użyciu analizatora Zetasizer Nano-ZS (Malvern Instruments Ltd), stosując równanie 

Smoluchowskiego, które umożliwia obliczenie potencjaBu elektrokinetycznego 

na podstawie zmierzonej mobilno\ci elektroforetycznej cząstek. PotencjaB zeta jest 

kluczowym parametrem charakteryzującym wBa\ciwo\ci powierzchniowe cząstek, 
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wpBywającym na ich stabilno\ć koloidalną oraz skBonno\ć do aglomeracji w zawiesinie 

wodnej. Aby zapewnić odpowiednie warunki elektrostatyczne i zachować 

przewodnictwo roztworu, jako elektrolit tBa zastosowano 0,01 M roztwór NaCl. Użycie 

elektrolitu o staBym st�żeniu umożliwia uzyskanie porównywalnych wyników pomi�dzy 

różnymi próbkami oraz zapewnia kontrolowane warunki pomiaru niezależnie od zmian 

pH. Przed rozpocz�ciem analizy, przygotowane zawiesiny rozcieńczono 

do odpowiedniego st�żenia i poddano intensywnej sonikacji ultradzwi�kowej przez 

5 minut. Proces ten miaB na celu rozbicie ewentualnych aglomeratów i uzyskanie 

jednorodnego rozproszenia cząstek w roztworze, co jest niezb�dne do uzyskania 

wiarygodnych wyników pomiarowych. Nast�pnie, za pomocą roztworów kwasu solnego 

(HCl) oraz wodorotlenku sodu (NaOH), przeprowadzono regulacj� pH zawiesin 

w wybranym zakresie, umożliwiając tym samym ocen� zmian potencjaBu zeta w funkcji 

pH. Pomiar ten pozwoliB na wyznaczenie pH zerowego Badunku badanych mikrocząstek 

(ang. point of zero charge, pHPZC) umożliwiając okre\lenie w jakim zakresie pH 

powierzchna cząstek badanej zawiesiny jest naBadowana dodatnio (poniżej pHPZC) 

a w jakim zakresie pH posiada Badunek ujemny na powierzchni (powyżej pHPZC). 
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5. Synteza i właściwości szeregu Cu2FeSnS4 - Cu2MnSnS4 
 

5.1 Optymalizacja syntez względem obecności glikolu etylenowego 

Aby uzyskać optymalne warunki dla formowania izomorficznego szeregu mikrosfer 

CFMTS Cu2(Fe1-xMnx)SnS4, szczegóBowo przeanalizowano wpByw różnych parametrów 

reakcji, w tym stosunku glikolu etylenowego (EG) do wody (H2O), temperatury syntezy 

oraz czasu jej trwania, na struktur� i morfologi� otrzymanych mikrosfer CFTS 

(Cu2FeSnS4) i CMTS (Cu2MnSnS4). Badania koncentrowaBy si� również na wpBywie 

rodzaju zastosowanego zródBa siarki, porównując efektywno\ć siarczków pochodzących 

z związków nieorganicznych, takich jak siarczek sodu (Na2S), oraz organicznych 

prekursorów siarki, takich jak tiomocznik (CH4N2S). yródBo siarki znacząco wpBywa 

na przebieg procesu krystalizacji oraz na czysto\ć fazową i morfologi� końcowych 

produktów. Na podstawie uzyskanych danych wybrano najbardziej korzystne warunki 

syntezy, które umożliwiaBy otrzymanie materiaBów o jednorodnej strukturze i wysokiej 

czysto\ci fazowej. Te optymalne parametry zostaBy nast�pnie wykorzystane 

do przeprowadzenia syntez caBej serii roztworów staBych stanninu z podstawieniami Mn 

Cu2(Fe1-xMnx)SnS4, co pozwoliBo na systematyczne badanie wpBywu skBadu chemicznego 

na wBa\ciwo\ci strukturalne i morfologiczne otrzymanych materiaBów. 

W procesie syntezy związków z grupy Cu2XSnS4 kluczowe znaczenie ma wybór 

rozpuszczalnika, a zwBaszcza stosunek glikolu etylenowego (EG) do wody [209]. Oba 

te skBadniki wpBywają na przebieg reakcji oraz wBa\ciwo\ci fizykochemiczne uzyskanego 

materiaBu, takie jak morfologia, czysto\ć fazowa czy rozmiar mikro- i nanocząstek [210]. 

Szczególnie istotny jest stosunek obj�to\ciowy EG do H2O, który w warunkach syntezy 

hydrotemalnej determinuje m.in. czysto\ć fazową (struktura tetragonalna vs. 

heksagonalna) [211], wielko\ć i ksztaBt cząstek (kuliste, pBytkowe, pr�ciki) 

oraz potencjalną efektywno\ć fotowoltaiczną uzyskanych struktur. Z badań wynika, że 

wi�ksza zawarto\ć EG (w stosunku do wody) sprzyja formowaniu czystej fazy 

o strukturze kesterytu, natomiast zwi�kszony udziaB wody może prowadzić 

do powstawania niepożądanych faz wtórnych, takich jak CuS, ZnS czy SnS2, oraz 

do wzrostu rozmiaru cząstek [212]. Glikol etylenowy, dzi�ki wysokiej temperaturze 

wrzenia (~197 °C) oraz zdolno\ci do kompleksowania jonów metali, umożliwia 

prowadzenie reakcji w podwyższonej temperaturze i sprzyja jednorodnemu wzrostowi 

krysztaBów. Z kolei obecno\ć niewielkiej ilo\ci wody może poprawiać rozpuszczalno\ć 
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niektórych reagentów, ale jej nadmiar pogarsza jako\ć produktu końcowego [213]. Z tego 

wzgl�du optymalizacja ukBadu EG-H2O stanowi jeden z kluczowych czynników 

w projektowaniu efektywnej i selektywnej syntezy materiaBów typu CXTS. 

Podobne obserwacje zanotowano podczas optymalizacji warunków syntezy 

izomorficznej serii Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 (CFMTS). Aby okre\lić optymalne parametry 

procesu, analizowano wpByw stosunku EG do H2O w temperaturze reakcji 195°C oraz 

czasu trwania syntezy (do 7 dni) na struktur� i morfologi� uzyskiwanych mikrosfer. 

Produkty syntez otrzymane w różnych warunkach byBy charakteryzowane pod wzgl�dem 

czysto\ci fazowej (za pomocą dyfraktometrii rentgenowskiej XRD) oraz pod wzgl�dem 

morfologii i skBadu pierwiastkowego (za pomocą SEM-EDS). Uzyskane krzywe 

dyfrakcyjne dla CFTS pozwoliBy okre\lić optymalne proporcje EG do H2O (Fig. 12). 

Pozycje gBównych refleksów w analizowanych próbkach odpowiadaBy strukturze 

tetragonalnej stanninu (ISCD 98-062-7358). W niektórych przypadkach zaobserwowano 

jednak obecno\ć niewielkich ilo\ci domieszek fazowych, takich jak siarka elementarna, 

CuS czy SnS, b�dących wynikiem niecaBkowitej reakcji. Najostrzejsze i najbardziej 

intensywne piki XRD, a zarazem najlepsze dopasowanie do wzorca stanninowego, 

uzyskano dla stosunków EG:H2O równych 1:0 oraz 7:1, co wskazuje na powstanie 

wysoce krystalicznych produktów. Z kolei próbki otrzymane przy stosunkach 3:1, 5:3, 

1:1 i 3:5 zawieraBy wi�cej zanieczyszczeń, choć nadal wykazywaBy zgodno\ć 

ze wzorcowym ukBadem. W przypadku stosunku 1:3 uzyskano wprawdzie jednofazowy 

materiaB, jednak o niskiej intensywno\ci refleksów i przesuni�tych pozycjach pików 

w kierunku niższych warto\ci 2¸, co może \wiadczyć o deformacjach sieci krystalicznej 

lub mniejszym stopniu uporządkowania. Wyniki te potwierdzają kluczową rol� 

odpowiednio dobranego stosunku EG do H2O w otrzymywaniu wysokiej jako\ci 

materiaBów z rodziny Cu2MSnS4, zarówno pod wzgl�dem czysto\ci fazowej, jak 

i krystaliczno\ci. 
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Figura 12. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkowe nanocząstek Cu2FeSnS4 (CFTS) 
syntetyzowanych przy różnych stosunkach EG:H2O. W niektórych próbkach wykryto 

zanieczyszczenia jako artefakty niepeBnej reakcji. Optymalny stosunek EG:H2O wynosi 
7:1. 
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Podobną zależno\ć zaobserwowano również w przypadku mikrosfer Cu2MnSnS4 

(CMTS), których krzywe dyfrakcyjne (XRD) uzyskane po tygodniowej syntezie 

w temperaturze 195°C przy różnych proporcjach EG:H2O przedstawiono na Figurze 13. 

Synteza przeprowadzona w czystym glikolu etylenowym (EG:H2O = 1:0) skutkowaBa 

powstaniem wyraznie krystalicznej fazy CMTS o strukturze tetragonalnej, zgodnej 

z kartą JCPDS nr 51-0757. Jednakże przy stosunku EG:H2O = 7:1 uzyskano produkt 

zawierający mieszanin� faz tetragonalnej i heksagonalnej, co może wskazywać 

na zwi�kszoną niestabilno\ć ukBadu krystalicznego przy obecno\ci niewielkiej ilo\ci 

wody. Refleksy zlokalizowane przy 2¸ ≈ 18,02°, 28,21°, 29,56°, 32,47°, 33,07°, 37,37°, 

44,46°, 46,99° i 55,31° odpowiadają strukturze tetragonalnej, natomiast piki przy 2¸ ≈ 

26,77°, 28,21°, 30,32°, 39,23°, 47,23°, 52,26° oraz 55,89° są przypisane do struktury 

heksagonalnej [214]. Co istotne, podobna mieszanina faz wyst�powaBa także przy 

stosunku EG:H2O = 3:1, jednak w tym przypadku piki dyfrakcyjne byBy znacznie mniej 

intensywne i bardziej rozmyte, co \wiadczy o niższym stopniu krystaliczno\ci 

i potencjalnej obecno\ci drobnokrystalicznych aglomeratów. Dalsze zwi�kszanie 

zawarto\ci wody w ukBadzie skutkowaBo wyraznym wzmocnieniem refleksów 

przypisanych do fazy heksagonalnej, co wskazuje na stopniową transformacj� struktury 

CMTS w kierunku ukBadu heksagonalnego wraz ze wzrostem udziaBu H2O. Warto jednak 

zaznaczyć, że wedBug obliczeń Liang i wsp. [215], warto\ci optycznego pasma 

wzbronionego dla CMTS w strukturze tetragonalnej i heksagonalnej są zbliżone 

(~1,1 eV), co sugeruje, że obie formy mogą mieć zbliżony potencjaB aplikacyjny 

w technologiach konwersji energii sBonecznej. 
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Figura 13. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkowe nanocząstek Cu2MnSnS4 (CMTS) 
syntezowanych przy różnych stosunkach EG:H2O. Wraz ze wzrostem zawarto\ci wody, 

piki charakterystyczne dla struktury heksagonalnej stają si� wyrazniejsze. 
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Zależno\ć morfologii cząstek CFTS od stosunku EG:H2O jest wyraznie widoczna 

na obrazach SEM (Fig. 14). Produkty uzyskane przy stosunkach EG:H2O równych 1:0 

oraz 7:1 mają kulisty ksztaBt cząstek, podczas gdy te syntezowane przy stosunkach 3:1, 

5:3 i 1:1 charakteryzują si� bardziej nieregularną morfologią. Rozmiary cząstek CMTS 

są porównywalne z rozmiarami CFTS i mieszczą si� w zakresie 2-3 ¼m. Wraz 

ze wzrostem zawarto\ci wody w mieszaninie wyj\ciowej pojawiają si� dwie generacje 

krystalitów: o nieregularnych kraw�dziach oraz strukturze przypominającej kwiaty. 

Zjawisko to przedstawiono na obrazach SEM dla stosunków EG:H2O wynoszących 

odpowiednio 3:5 i 1:3. Wi�ksze, przypominające ksztaBtem kwiart cząstki, stosunkowo 

jednorodne rozmiarowo (2-3 ¼m), wyst�pują z dużo mniejszymi kulistymi cząstkami 

o \rednicy okoBo 0,1 ¼m. Wyniki tych eksperymentów dostarczyBy cennych informacji, 

umożliwiających dalszą optymalizacj� procesu syntezy. Precyzyjna kontrola nad 

procesem syntezy otwiera nowe możliwo\ci w projektowaniu nanomateriaBów 

funkcjonalnych o \ci\le okre\lonych parametrach, co ma ogromne znaczenie dla ich 

potencjalnych zastosowań w różnych dziedzinach, takich jak elektronika, medycyna czy 

inżynieria materiaBowa. 

 

 

Figura 14. WpByw różnych stosunków EG:H2O na morfologi� Cu2FeSnS4 (CFTS) 
syntezowanego hydrotermalnie przez 1 tydzień w temperaturze 195°C. Wraz 

ze wzrostem zawarto\ci wody w początkowej partii pojawiają si� dwie generacje 
krystalitów. Optymalny stosunek EG:H2O wynosi 7:1. 
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5.2 Optymalizacja syntez względem czasu trwania 

Czas trwania reakcji syntezy jest jednym z kluczowych parametrów wpBywających 

na jako\ć otrzymywanego materiaBu Cu2XSnS4 (gdzie X = Fe, Mn, Zn). OddziaBuje 

on zarówno na przebieg procesu krystalizacji, jak i na czysto\ć fazową, stopień 

uporządkowania struktury krystalicznej oraz rozwój morfologiczny cząstek. Zbyt krótki 

czas cz�sto prowadzi do niepeBnej reakcji mi�dzy prekursorami, obecno\ci 

niepożądanych faz ubocznych oraz formowania amorficznych lub niskokrystalicznych 

produktów. Natomiast zbyt dBugi czas może sprzyjać niekontrolowanemu wzrostowi 

cząstek lub wtórnym przemianom fazowym. Dlatego istotne jest okre\lenie optymalnego 

czasu trwania syntezy, który zapewnia uzyskanie jednofazowego, dobrze 

wyksztaBconego materiaBu o stabilnych wBa\ciwo\ciach fizykochemicznych i potencjalnie 

wysokiej aktywno\ci fotokatalitycznej. 

W ramach prowadzonych badań przeanalizowano wpByw różnych czasów syntezy 

w celu optymalizacji procesu. Testowane warianty obejmowaBy reakcje trwające 1 dzień, 

3 dni, 1 tydzień, 2 tygodnie, a także syntez� powtórzoną dwukrotnie po 1 tygodniu 

w \wieżym roztworze reakcyjnym. We wszystkich przypadkach synteza byBa 

przeprowadzona w warunkach hydrotermalnych w temperaturze 195°C, z wyjątkiem 

eksperymentu dwutygodniowego, gdzie ze wzgl�dów technicznych obniżono 

ją do 160°C. Stosunek EG:H2O pozostawaB staBy i wynosiB 7:1. 

Na Figurze 15 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie (XRD) uzyskanych 

cząstek CFTS, które wskazują na obecno\ć fazy tetragonalnej stanninu, zgodnej 

z referencyjnym wzorcem ICDS 98-062-7358. Charakterystyka tych krzywych 

dyfrakcyjnych, obejmująca zarówno intensywno\ć, jak i szeroko\ć pików, jest bardzo 

zbliżona we wszystkich badanych próbkach, co \wiadczy o powtarzalno\ci i stabilno\ci 

strukturalnej syntezowanych materiaBów. Jednak w próbkach poddanych syntezie przez 

dwa tygodnie zaobserwowano pojawienie si� niewielkich ilo\ci niepożądanych faz 

ubocznych, takich jak CuS, FeO oraz FeS, co sugeruje, że zbyt dBugie utrzymywanie 

próbki w warunkach reakcji może sprzyjać powstawaniu zanieczyszczeń. Dodatkowo, 

obniżenie temperatury syntezy do 160°C negatywnie wpByn�Bo na jako\ć produktu - 

zaobserwowano wyrazne obniżenie stopnia krystaliczno\ci oraz wzrost ilo\ci 

zanieczyszczeń, co podkre\la istotną rol� odpowiednio wysokiej temperatury w procesie 

formowania wysokiej jako\ci fazy CFTS. 

Analiza wyników wskazuje, że temperatura 195°C jest optymalna dla syntezy CFTS, 

umożliwiając uzyskanie materiaBu o dobrej krystaliczno\ci i stosunkowo wysokiej 
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czysto\ci fazowej. Niemniej jednak, w każdej z próbek zaobserwowano niewielkie ilo\ci 

zanieczyszczeń siarczkowych, co może wynikać ze specyfiki procesu syntezy lub 

wBa\ciwo\ci użytych reagentów. Co ciekawe, nawet po jednym dniu reakcji w 195°C 

można uzyskać próbk� o zadowalającej czysto\ci i strukturze krystalicznej, co \wiadczy 

o efektywno\ci i szybko\ci formowania si� fazy CFTS. Jednakże, wydBużenie czasu 

syntezy do tygodnia pozwala na stabilizacj� struktury i minimalizacj� defektów, 

co z kolei przekBada si� na popraw� wBa\ciwo\ci materiaBu. Co wi�cej, próby 

przedBużenia syntezy ponad tydzień nie przyniosBy istotnych zmian w charakterystyce 

XRD, co sugeruje, że czas reakcji po tym okresie przestaje mieć znaczący wpByw 

na struktur� i czysto\ć fazową. 
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Figura 15. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkowe syntetycznego Cu2FeSnS4 (CFTS) 
uzyskane w różnych czasach syntezy (synteza hydrotermalna w 195°C, EG:H2O = 7:1). 

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

tydzień. 
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Analiza obrazów SEM umożliwia precyzyjne okre\lenie wpBywu czasu syntezy 

na morfologi� i wielko\ć cząstek CFTS (Fig. 16). Jednorodno\ć ksztaBtu i rozmiaru 

cząstek przy różnych czasach syntezy wskazuje na stabilno\ć procesu formowania 

mikrosfer w warunkach przyj�tych do badań. Sferyczny ksztaBt i stosunkowo niewielka 

zmienno\ć rozmiaru cząstek (Fig. 17) potwierdzają możliwo\ć uzyskania materiaBu 

o powtarzalnych wBa\ciwo\ciach fizykochemicznych, co jest niezwykle istotne z punktu 

widzenia potencjalnych zastosowań fotokatalitycznych. Brak zmian morfologicznych 

przy wydBużeniu czasu syntezy sugeruje, że proces wzrostu i formowania cząstek CFTS 

przebiega szybko, osiągając stabilny stan w krótkim czasie. Taka stabilno\ć jest 

korzystna, ponieważ umożliwia skrócenie czasu produkcji bez utraty jako\ci materiaBu. 

Z kolei zaobserwowanie dwóch generacji cząstek o ostrych kraw�dziach 

w eksperymencie z powtórzoną syntezą tygodniową może wskazywać, że wielokrotne 

wystawienie próbki na dziaBanie reakcyjnego \rodowiska sprzyja powstawaniu nowych 

krysztaBów o odmiennym ksztaBcie, co może wpBywać na wBa\ciwo\ci katalityczne 

końcowego materiaBu. 

 

Figura 16. Obrazy SEM uzyskane dla Cu2FeSnS4 (CFTS)  powstaBego w różnych 
czasach syntezy. Wszystkie produkty skBadaBy si� z kulistych cząstek o stosunkowo 

jednorodnej \redniej wielko\ci. 
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Figura 17. Statystyczne diagramy rozkBadu wielko\ci cząstek Cu2FeSnS4 (CFTS) 
powstaBych w wyniku różnych czasów syntezy. WydBużony czas syntezy generuje 

wi�ksze mikrocząstki, a optymalny czas reakcji wynosi jeden tydzień. 

 

Dyfraktogramy rentgenowskie (XRD) próbek CMTS powstaBych w wyniku 

różnych czasów syntez ujawniają zBożoną struktur� krystaliczną materiaBu (Fig. 18). 

Dominująca faza tetragonalna, zgodna z kartą JCPDS nr 51-0757, jest reprezentowana 

przez charakterystyczne piki przy kątach 2¸ okoBo 18,02°, 28,21°, 29,56°, 32,47°, 33,07°, 

37,37°, 44,46°, 46,99° oraz 55,31°. Jednakże, obecno\ć pików charakterystycznych dla 

struktury heksagonalnej [215] przy kątach 2¸ okoBo 26,77°, 28,21°, 30,32°, 39,23°, 

47,23°, 52,26° i 55,89° wskazuje na wspóBistnienie obu faz w badanych próbkach. 

Ta dwufazowa natura materiaBu może mieć istotny wpByw na jego wBa\ciwo\ci 

fizykochemiczne i potencjalne zastosowania. 

Analiza XRD ujawniBa również obecno\ć niepożądanego zanieczyszczenia 

w postaci rhodochrozytu (MnCO3) w próbkach syntezowanych przez 1 i 3 dni, a także 

w próbce syntezowanej przez 2 tygodnie w obniżonej temperaturze 160°C. Obecno\ć 

tego zanieczyszczenia może negatywnie wpBywać na czysto\ć fazową końcowego 

materiaBu, co z kolei może mieć konsekwencje dla jego wBa\ciwo\ci i wydajno\ci 

w potencjalnych zastosowaniach. Wyniki te podkre\lają znaczenie precyzyjnej kontroli 

warunków syntezy, w tym czasu i temperatury, w celu optymalizacji czysto\ci fazowej 

i struktury krystalicznej otrzymywanych materiaBów CMTS. 
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Figura 18. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkowe syntetycznego Cu2MnSnS4 
(CMTS) uzyskanego w wyniku syntezy w różnym czasie (synteza hydrotermalna 

w temperaturze 195°C, EG:H2O = 7:1). MnCO3 (rodochrozyt) wykryto w produktach 
syntez trwających jeden i trzy dni oraz w produkcie syntezy w obniżonej temperaturze 

(160°C przez dwa tygodnie). 
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Obrazy SEM przedstawione na Figurze 19 ilustrują morfologiczną ewolucj� 

cząstek CMTS w zależno\ci od czasu syntezy. Przy krótszych czasach syntezy, 

trwających od 1 do 3 dni, uzyskane cząstki mają jednolity, kulisty ksztaBt o \rednicach 

od 0,5 do 1 µm. Te mniejsze cząstki charakteryzują si� wysokim stopniem jednorodno\ci 

zarówno pod wzgl�dem rozmiaru, jak i formy, co sugeruje kontrolowany proces nukleacji 

i wzrostu na początkowych etapach syntezy. Z kolei wydBużenie czasu syntezy 

do 1 - 2 tygodni prowadzi do powstawania wi�kszych mikrosfer o \rednicach mi�dzy 

1 a 1,5 µm. Wzrost rozmiaru cząstek wskazuje na kontynuacj� procesu wzrostu w czasie, 

prawdopodobnie poprzez mechanizmy takie jak dojrzewanie Ostwalda lub agregacja. 

Zachowanie kulistej morfologii nawet w przypadku tych wi�kszych cząstek sugeruje, że 

warunki syntezy zapewniają pewien stopień kontroli nad ksztaBtem cząstek przez caBy 

wydBużony okres reakcji. W produktach syntez trwających 1 dzień, 3 dni oraz w próbkach 

dwutygodniowych zaobserwowano obecno\ć dodatkowej fazy w postaci wi�kszych, 

izometrycznych krysztaBów. Wyniki analizy elementarnej metodą EDS (Fig. 20) 

potwierdzają, że skBad tych krysztaBów odpowiada rhodochrozytowi (MnCO3), co jest 

zgodne z wcze\niejszymi wynikami analizy XRD. Te obserwacje dostarczają cennych 

informacji na temat związku pomi�dzy czasem syntezy a wBa\ciwo\ciami uzyskanych 

cząstek, co może być kluczowe dla dostosowania cząstek CMTS do konkretnych 

zastosowań. 

 

Figura 19. Obrazy SEM dla Cu2MnSnS4 (CMTS) uzyskane w różnych okresach 
syntezy. Wielko\ć cząstek zależy od czasu syntezy, a optymalny czas reakcji wynosi 

jeden tydzień. 
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Figura 20. Widmo SEM/EDS przedstawiające skBad pierwiastkowy rzadkich domieszek 
rodochrozytu (MnCO3) znalezionych w produktach syntez CMTS trwających 1 dzień, 

3 dni i 2 tygodnie. 

 

5.3 Optymalizacja syntez wglądem źródła siarki 

Prekursor siarki jest jednym z kluczowych elementów decydujących o powodzeniu 

syntezy związków z grupy Cu2XSnS4 (gdzie X = Fe, Mn, Zn). W strukturze krystalicznej 

siarka peBni rol� anionu koordynującego atomy miedzi, cyny oraz pierwiastka 

przej\ciowego X, a jej wprowadzenie w odpowiedniej postaci i st�żeniu ma decydujący 

wpByw na formowanie si� pożądanej struktury krystalicznej typu stanninu lub kesterytu 

[216]. Rodzaj użytego prekursora siarki bezpo\rednio wpBywa na mechanizm nukleacji 

i wzrostu krysztaBów. Prekursory organiczne, takie jak tiomocznik czy tioacetamid, 

podczas syntezy rozkBadają si� stopniowo, uwalniając jony siarczkowe w kontrolowany 

sposób, co może sprzyjać równomiernemu wzrostowi krysztaBów i ograniczać tworzenie 

si� dużych aglomeratów. Natomiast prekursory nieorganiczne, takie jak siarczki metali 

lub siarka elementarna, charakteryzują si� inną rozpuszczalno\cią i kinetyką uwalniania 

siarki, co może prowadzić do szybszej krystalizacji, ale także zwi�kszać ryzyko 

powstawania faz ubocznych, takich jak CuS, MnS czy FeS. 

Podczas początkowych syntez zaobserwowano, że związek Cu2MnSnS4 może 

krystalizować w dwóch ukBadach krystalograficznych: tetragonalnym i heksagonalnym 

[217]. To zjawisko jest szczególnie istotne, ponieważ rodzaj ukBadu krystalograficznego 

wpBywa na wBa\ciwo\ci optyczne, elektryczne i fotokatalityczne materiaBu. Wybór 

prekursora siarki oraz warunki syntezy mogą sprzyjać stabilizacji jednego z tych ukBadów 
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lub prowadzić do ich wspóBwyst�powania, co bezpo\rednio wpBywa na czysto\ć fazową 

i potencjalne zastosowania otrzymanego materiaBu. 

Wybór zródBa siarki wpBywa również na defektowo\ć sieci krystalicznej, wielko\ć 

cząstek oraz stopień aglomeracji proszku. Nadmiar siarki lub jej zbyt gwaBtowne 

uwalnianie może prowadzić do powstawania nadmiarowych centrów defektowych, które 

zmieniają poziomy energetyczne w przerwie wzbronionej, co w konsekwencji może 

obniżać wydajno\ć fotokatalityczną lub fotowoltaiczną. Z kolei zbyt wolne dostarczanie 

siarki może skutkować niedostatecznym wysyceniem sieci krystalicznej i obecno\cią 

niedoreagowanych prekursorów metali [218]. 

Porównano produkty syntezy mikrocząstek CMTS uzyskane z dwóch różnych 

zródeB siarki: organicznego (tiomocznik, CH4N2S) i nieorganicznego (siarczek sodu, 

Na2S). Celem tego porównania byBa ocena wpBywu rodzaju prekursora siarki na przebieg 

reakcji, skBad fazowy, morfologi� cząstek oraz czysto\ć produktów końcowych, przy 

zachowaniu identycznych warunków procesu i stosunku molowego 

Cu:Mn:Sn:S = 2:1:1:4. Przygotowano roztwory zawierające sole metali oraz siarczek 

sodu, stanowiący zródBo siarki. Do syntezy każdej próbki użyto 1 mmol chlorku 

miedzi(II) dwuwodnego, 0,5 mmol chlorku cyny(IV) pi�ciowodnego, po 0,5 mmol  

chlorku żelaza(II) czterowodnego i chlorku manganu(II) 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 Na2S·9H2O - 

oraz 1,68 g PVP, który peBniB rol� surfaktantu zapobiegającego aglomeracji cząstek.  

Mieszanin� (ok. 96 mL) umieszczano w teflonowych autoklawach i poddawano 

obróbce solvotermalnej w temperaturze 190°C przez 7 dni. Otrzymane produkty pBukano 

wodą i acetonem, odwirowywano, a nast�pnie suszono w temperaturze 60°C. W dalszej 

cz�\ci pracy próbki okre\lano jako CMTS_Tu (synteza z tiomocznika) i CMTS_Na2S 

(synteza z siarczku sodu). 

Mechanizm powstawania CMTS w obu przypadkach rozpoczyna si� 

od rozpuszczenia chlorków metali i zródBa siarki w rozpuszczalniku: 

CuCl2 ² Cu2+ + 2Cl−  (8) 

MnCl2 ² Mn2z + 2Cl{ (9) 

SnCl2 ² Sn2z + 2Cl{ (10) 

SC(NH2)2 ² S2{ + Hz + NH2-C=NH lub Na2S ² 2Naz + S2{ (11) 

Dla tiomocznika proces obejmuje dodatkowo tworzenie kompleksu metal-tiomocznik: 
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Cu2z + Mn2z + Sn4+ + n(SC(NH)) ² [CuMnSn(CS(NH))]z (12) 

CaBkowite równania reakcji przyjmują postać: 

2CuCl2 + MnCl2 + SnCl2 + 4CH4N2S + 8H2O ² Cu2MnSnS4 + 8NH4Cl± + 4CO2± (13) 

2CuCl2 + MnCl2 + SnCl2 + 4Na2S ² Cu2MnSnSC + 8NaCl (14) 

Na Figurze 21 zaprezentowano dyfraktogram rentgenowski mikrocząstek 

Cu2MnSnS4, które uzyskano przy użyciu Na2S jako prekursora siarki (CMTS_Na2S). 

Otrzymana krzywa dyfrakcyjna wykazuje doskonaBą zgodno\ć ze standardowym 

wzorcem Cu2MnSnS4 (karta JCPDS nr 51-0757) i odpowiada strukturze tetragonalnej 

typu stanninu. Można zauważyć trzy gBówne refleksy przy 2¸ = 28,22°, 47,1° oraz 55,9°, 

które odpowiadają odpowiednio pBaszczyznom sieciowym (112), (220) i (312). Wyniki 

te są zgodne z danymi literaturowymi dotyczącymi tetragonalnej odmiany 

krystalograficznej Cu2MnSnSC [215]. Dodatkowo stwierdzono obecno\ć niewielkich 

ilo\ci MnSn(OH)6, syntetycznego odpowiednika wicmannitu, co objawia si� pikiem 

dyfrakcyjnym w okolicy 2¸ = 22°. Faza ta powstaje w wyniku wytrącenia nadmiaru 

reagentów podczas syntezy, a zanieczyszczenie to można Batwo usunąć poprzez pBukanie 

produktu roztworem HCl [219] . Dopasowanie krzywej modelowej otrzymanej metodą 

Rietvelda dla próbki CMTS_Na2S (Fig. 21) potwierdziBo obecno\ć struktury 

tetragonalnej Cu2MnSnS4 z niewielką domieszką MnSn(OH)6.  

 

 

Figura 21. Dyfraktogram rentgenowski produktu syntezy Cu2MnSnS4 z użyciem Na2S 
(CMTS_Na2S)jako prekursora siarki wraz z dopasowaniem metodą Rietvelda krzywej 

modelowej reprezentującej tetragonalną form� Cu2MnSnS4 z niewielką domieszką 
MnSn(OH)6.  



82 
 

W przeciwieństwie do próbek uzyskanych przy użyciu Na2S, związek 

Cu2MnSnS4 zsyntezowany z tiomocznikiem (Tu) jako prekursorem siarki (CMTS_Tu) 

wykazaB zupeBnie odmienny obraz dyfrakcyjny (Fig. 22). Oprócz trzech refleksów 

charakterystycznych dla struktury tetragonalnej, wcze\niej opisanych, zaobserwowano 

również piki przy 2¸ = 26,7°, 30,3°, 39,5° oraz 51,1°, które odpowiadają pBaszczyznom 

sieciowym (100), (101), (102) i (103) struktury heksagonalnej [214]. Warto zauważyć, 

że podobnie jak w przypadku odmiany tetragonalnej, struktura heksagonalna posiada 

także piki w rejonach 28,2°, 47,1° i 56,4°, które można przypisać odpowiednio 

pBaszczyznom (112), (220) i (312) fazy tetragonalnej lub (002), (230) i (232) fazy 

heksagonalnej. Jednakże obecno\ć sBabych refleksów w rejonach 18,1° i 32,5°, 

charakterystycznych wyBącznie dla pBaszczyzn (101) i (200) w strukturze tetragonalnej, 

potwierdza udziaB tej fazy w materiale CMTS_Tu (standard JCPDS 51-0757). 

Ostatecznie stwierdzono, że otrzymany związek posiada struktur� mieszaną, skBadającą 

si� z fazy tetragonalnej i heksagonalnej. Analiza metodą Rietvelda wykazaBa, że próbka 

zawieraBa 62% wag. fazy tetragonalnej oraz 38% wag. fazy heksagonalnej. 

 

 

Figura 22. Dyfraktogram rentgenowski produktu syntezy Cu2MnSnS4 z użyciem 
tiomocznika (CMTS_Tu) jako prekursora siarki wraz z dopasowaniem metodą 

Rietvelda krzywej modelowej reprezentującej mieszanin� 62% wag. formy 
tetragonalnej i 38% wag formy heksagonalnej.  
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Morfologi� i rozmiary cząstek mikrometrycznych Cu2MnSnS4, uzyskanych 

różnymi metodami syntezy, scharakteryzowano za pomocą skaningowej mikroskopii 

elektronowej (SEM). Obrazy próbek CMTS_Tu przedstawiono na Figurze 23. 

Mikrosfery CMTS_Tu miaBy kulisty ksztaBt z wyraznie zaznaczonymi ostrymi 

kraw�dziami, a ich \rednia wielko\ć wynosiBa 1-1,5 µm. Warto podkre\lić, że wszystkie 

aglomeraty mikrosfer CMTS_Tu charakteryzowaBy si� w dużej mierze 

monodyspersyjnym rozkBadem wielko\ci. Analiza przekrojów ujawniBa, że mikrosfery 

mają struktur� koncentryczną, zbudowaną z dwóch wyraznych stref: obrzeża i rdzenia. 

Zewn�trzna cz�\ć (obrzeże) skBadaBa si� z drobnych, dobrze zdefiniowanych krysztaBów, 

podczas gdy cz�\ć wewn�trzna (rdzeń) byBa znacznie bardziej jednorodna. Dla 

porównania, krystality CMTS_Na2S miaBy nieregularny, pBytkowy ksztaBt z ostrymi 

kraw�dziami i nie tworzyBy sferycznych aglomeratów (Fig. 24). [rednica cząstek 

wynosiBa okoBo 0,5-1 µm, a rozkBad wielko\ci cząstek byB znacznie bardziej 

polidyspersyjny niż w przypadku CMTS_Tu. 

 

 

Figura 23. A � agregat mikrosfer CMTS_Tu (obraz SEM/BSE). B � koncentryczna 
nanostruktura wewn�trzna pojedynczej mikrosfery widoczna na wypolerowanym 

przekroju (obraz SEM/BSE).   

 



84 
 

 

Figura 24. Obrazy SEM próbki CMTS_Na2S przedstawiające powierzchnie agregatów 
cząstek w proszku. 

 

Na Figurze 25 przedstawiono obraz TEM pojedynczej mikrosfery uzyskanej 

w wyniku syntezy metodą CMTS_Tu. Podobnie jak na obrazach SEM, widoczna byBa 

koncentryczna struktura skBadająca si� z obr�czy i rdzenia. Grubo\ć warstwy zewn�trznej 

(skorupy) wynosiBa okoBo 100-200 nm, a \rednica rdzenia wynosiBa 600 nm. Obszar 

dyfrakcji elektronowe (TEM/SAED) w centralnej cz�\ci mikrosfery przedstawiono 

na Figurze 25A. Obecno\ć zestawu wyraznych pier\cieni dyfrakcyjnych \wiadczyBa 

o dobrej krystaliczno\ci materiaBu. Porównanie okre\lonych i symulowanych odlegBo\ci 

mi�dzypBaszczyznowych dhkl dla pBaszczyzn sieci o indeksach Millera (101), (103), 

(004), (105) oraz (213) wskazywaBo na struktur� heksagonalną. Na warstwie zewn�trznej 

wykonano analiz� TKD (ang. Transmission Kikuchi Diffraction), uzyskując wyrazny 

i ostry obraz linii Kikuchiego, co \wiadczyBo o dobrej krystaliczno\ci materiaBu 

(Fig. 25B). Każda linia Kikuchiego byBa związana z dyfrakcją Bragga od pojedynczego 

zestawu pBaszczyzn sieci i mogBa być oznaczona tymi samymi indeksami Millera, które 

stosowano do identyfikacji punktów dyfrakcyjnych. Widoczna byBa duża liczba pasm, 

zgodna ze strukturą tetragonalną, co w porównaniu z wzorcem symulowanym jasno 
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wskazywaBo, że warstwa zewn�trzna zbudowana byBa z fazy o strukturze tetragonalnej. 

Stwierdzenie wspóBwyst�powania CMTS o strukturach tetragonalnej i heksagonalnej 

w produkcie syntezy CMTS_Tu byBo zgodne z wynikami analizy XRD przedstawionymi 

powyżej. SzczegóBowe dane krystalograficzne i wspóBrz�dne atomowe zarówno dla 

struktur tetragonalnej (typu blendy cynkowej), jak i heksagonalnej (typu wurcytowego) 

Cu2MnSnS4 zostaBy podane w [215]. 

 



86 
 

 

Figura 25. Obraz TEM koncentrycznej struktury pojedynczej mikrosfery CMTS_Tu. 
A - Obraz dyfrakcyjny TEM/SAED uzyskany w jądrze sferycznej mikrosfery porówany 

z symulowanym wzorcem wskazuje na struktur� heksagonalną. B � linie dyfrakcyjne 
Kikuchi�ego uzyskane w wyniku dyfrakcji elektronów (EBSD) w warstwie zewn�trznej 

mikrocząstki porównane z wzorcami symulowanymi wskazują na struktur� 
tetragonalną.  

.  
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Widma Ramana dla CMTS_Tu i CMTS_Na2S wykazywaBy podobieństwa 

(Figura 26). GBówne pasmo zaobserwowano przy dBugo\ci fali okoBo ~330 cm−1, które 

odpowiada wibracjom anionu siarki S wokóB kationów Sn. Drgania przy dBugo\ci fali 

okoBo ~290 cm−1 można przypisać drganiom anionu siarki S wokóB kationu miedzi Cu. 

Dekonwolucja widma CMTS_Tu na krzywe Lorentza ujawniBa dodatkowe, mniej 

intensywne  pasmo przy dBugo\ci fali 352 cm−1, co byBo zgodne z cz�stotliwo\ciami drgań 

pasm podawanymi w literaturze dla tego związku [220]. W widmach zaobserwowano 

również rozszczepienie gBównego pasma na 323 i 334 cm−1, co byBo zgodne z wynikami 

analiz XRD dla tego związku. Roszczepienie gBównego pasma \wiadczy o istnieniu 

różnych typów wiązań mi�dzy jonami, determinującymi różne struktury. GBówne pasmo 

Ramana dla struktury stanninowej CZTS pojawia si� w zakresie 330-339 cm−1, co jest 

zgodne z warto\ciami podawanymi dla związków CZTS syntetyzowanych w formie 

cienkich wartsw i krysztaBów. Natomiast pasma w zakresie 320-334 cm−1 odpowiadają 

strukturze wurcytowej [221]. 
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Figura 26. Widma Ramana CMTS_Tu (A) i CMTS_Na2S (B). GBówne pasmo drgań 
od S wyst�puje przy ~330 cm−1. 

 

Podsumowując, przeprowadzone badania jednoznacznie wykazaBy istotny wpByw 

rodzaju prekursora siarki na morfologi� oraz struktur� krystaliczną cząstek Cu2MnSnS4 

otrzymywanych metodą solvotermalną. Zastosowanie tiomocznika jako zródBa siarki 
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prowadziBo do powstania mikrosfer o strukturze mieszanej, z heksagonalnym rdzeniem 

otoczonym tetragonalnym obrzeżem, co \wiadczy o etapowym mechanizmie 

krystalizacji. Natomiast wykorzystanie Na2S skutkowaBo formowaniem 

drobnokrystalicznego materiaBu o jednorodnej, tetragonalnej strukturze, bez tworzenia 

mikrosfer. Wyniki te potwierdzają zależno\ć pomi�dzy szybko\cią reakcji chemicznej 

a typem powstającej fazy krystalicznej - szybsza reakcja sprzyja formowaniu struktury 

heksagonalnej, a wolniejsza - tetragonalnej. Prezentowana metoda syntezy umożliwia 

kontrol� wBa\ciwo\ci materiaBu na poziomie strukturalnym i morfologicznym, eliminując 

jednocze\nie konieczno\ć stosowania dodatkowych, energochBonnych procesów 

modyfikacji struktury, co stanowi istotne usprawnienie z punktu widzenia praktycznych 

zastosowań tych zaawansowanych katalizatorów. Do dalszych syntez wybrano metod� 

z zastosowaniem Na2S przy stosunku EG-H2O 7:1 i czasie syntezy wynoszącym jeden 

tydzień, ponieważ produkty otrzymywane w tej procedurze charakteryzowaBy si� 

najwyższą czysto\cią, jednorodno\cią pod wzgl�dem strukturalnym oraz najlepszą 

krystaliczno\cią. Jednolite cząstki o stabilnej, tetragonalnej strukturze stanowiBy 

korzystny punkt wyj\cia do dalszych badań nad wBa\ciwo\ciami katalitycznymi 

i praktycznymi zastosowaniami materiaBu. 

5.4  Charakterystyka szeregu Cu2FeSnS4-Cu2MnSnS4 otrzymanego 
w warunkach optymalnych 

Poprzednie badania wykazaBy, że kluczowym czynnikiem determinującym faz� 

i czysto\ć fazową Cu2MnSnS4 (CMTS), jak również innych związków z grupy 

Cu2XSnS4, jest wybór prekursora siarki oraz warunki syntezy. Kontrola reaktywno\ci 

poszczególnych jonów metali oraz ich interakcji z prekursorem siarki umożliwia 

precyzyjne sterowanie morfologią i strukturą krystaliczną końcowego produktu, 

co przekBada si� na jego wBa\ciwo\ci optoelektroniczne i fotokatalityczne. W tym 

podrozdziale przedstawiono syntez� serii związków Cu2XSnS4 (X = Fe, Mn, Zn oraz ich 

mieszaniny), przeprowadzoną w optymalnych, wcze\niej ustalonych warunkach, które 

zapewniają wysoką czysto\ć fazową i powtarzalno\ć morfologii. Celem jest 

kompleksowa charakterystyka strukturalna i morfologiczna tych materiaBów oraz ocena 

ich potencjaBu w zastosowaniach fotokatalitycznych. Dodatkowo, analiza wpBywu 

cz�\ciowej substytucji Mn przez Fe na wBa\ciwo\ci strukturalne i powierzchniowe ma na 

celu wskazanie czBonu szeregu o optymalnym skBadzie dla zwi�kszenia efektywno\ci 

aktywno\ci fotokatalitycznej. 
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Analiza XRD jednoznacznie potwierdza skuteczno\ć opracowanej metody 

w uzyskiwaniu jednofazowych, dobrze skrystalizowanych próbek o wysokiej czysto\ci 

strukturalnej. Krzywe dyfrakcyjne dla szeregu Cu2Fe1-xMnxSnS4 (CFMTS) 

przedstawione na Figurze 27 dowodzą, że wszystkie próbki CMFTS są jednofazowe, 

a wyraznie zdefiniowane refleksy wskazują na wysoką krystaliczno\ć i jednorodno\ć 

materiaBu. Dyfraktogram próbki CMTS (Fe0Mn1) wykazuje wyrazne maksima przy 

17,83°, 28,02°, 32,42°, 33,10°, 46,95°, 55,40° i 55,91°, odpowiadające pBaszczyznom 

(011), (112), (020), (004), (024), (132) i (116), zgodnym z tetragonalną strukturą (karta 

ISCD nr 98-041-5454). Analogicznie, dla CFTS (Fe1Mn0) widoczne są refleksy przy 

kątach 18,21°, 28,83°, 33,46°, 34,17°, 48,03°, 56,84° i 57,23°, które odpowiadają tym 

samym pBaszczyznom charakterystycznym dla struktury tetragonalnej, zgodnie z kartą 

ISCD nr 98-062-7358. Niewielkie przesuni�cia pików CFTS w kierunku wi�kszych 

kątów w porównaniu z wzorcem mogą wynikać nie tylko z drobnych niedokBadno\ci 

pomiarowych, ale także z efektów strukturalnych, takich jak napr�żenia sieciowe czy 

redystrybucja kationów w wyniku podstawienia Fe/Mn. Różnica w promieniach 

jonowych Fe2+ (0,77 Å) i Mn2+ (0,80 Å) może prowadzić do subtelnych deformacji sieci 

krystalicznej, co skutkuje systematycznymi przesuni�ciami refleksów, typowymi dla 

ukBadów roztworów staBych i odzwierciedlającymi wewn�trzne zmiany w strukturze 

oraz krystaliczno\ci. Analiza potwierdza obecno\ć struktury typu stanninu (ST) 

w ukBadzie tetragonalnym, grupa przestrzenna I4̅2m (Z = 2), charakterystycznej zarówno 

dla CFTS, jak i CMTS, wywodzącej si� ze struktury typu sfalerytu, przy czym różnice 

wynikają z rozmieszczenia kationów w warstwach. 
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Figura 27. Dyfraktogramy serii roztworów staBych Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 oraz linie 
wzorcowe dla czBonów końcowych szeregu. 
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Analiza przedstawiona na Figurze 28 ujawnia, że w proszkach CFMTS o skBadach 

w zakresie 0 ≤ x ≤ 1 refleks (112) na dyfraktogramach XRD przesuwa si� nieznacznie 

w stron� wyższych kątów 2¸ wraz ze wzrostem udziaBu Fe w strukturze. Zjawisko 

to można powiązać z różnicą w rozmiarach jonów Fe2+ (0,77 Å) i Mn2+ (0,80 Å), co 

prowadzi do ich odmiennego rozmieszczenia w w�zBach sieci krystalicznej. Podobne 

zależno\ci odnotowano również w literaturze [222] [223] [224]. Dodatkowo, obserwuje 

si� sukcesywne poszerzanie tego piku w miar� zwi�kszania zawarto\ci Fe, co \wiadczy 

o obniżeniu stopnia uporządkowania krystalicznego. Można zatem przypuszczać, że 

wi�kszy udziaB Mn sprzyja rozrostowi krysztaBów i ograniczaniu liczby defektów 

strukturalnych. 

 

Figura 28. Systematyczne przesuni�cie i poszerzenie piku (112) XRD w szeregu 
roztworów staBych Cu2(Fe1-xMnx)SnS4wraz ze wzrostem zawarto\ci Fe. 
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Aby ocenić wpByw zmiennej zawarto\ci manganu na struktur� proszków CFMTS, 

dla każdej z badanych próbek okre\lono parametry sieciowe a i c, obj�to\ć komórki 

elementarnej V oraz wspóBczynnik deformacji · = c/2a. Wyniki te zostaBy przedstawione 

na Figurze 29 i zestawione w tabeli 3. W miar� zwi�kszania zawarto\ci żelaza kosztem 

manganu w szeregu Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 obserwuje si� systematyczne zmiany 

parametrów sieci krystalicznej, b�dące bezpo\rednią konsekwencją różnicy promieni 

jonowych pomi�dzy Fe2+ i Mn2+. Zgodnie z prawem Vegarda, stopniowe zast�powanie 

Mn2+ mniejszym jonem Fe2+ prowadzi do niewielkiego, lecz wyraznego 

i systematycznego zmniejszenia zarówno parametru a, jak i obj�to\ci komórki 

elementarnej, przy jedynie nieznacznych zmianach parametru c (Fig. 29).  Zmniejszenie 

udziaBu Mn prowadzi do stopniowego obniżenia warto\ci a, c oraz V. Taki monotoniczny 

trend wskazuje na zachowanie stabilno\ci fazy stanninowej w peBnym zakresie skBadu. 

Niewielkie odst�pstwa od idealnej zależno\ci można przypisać różnicom w stopniu 

krystaliczno\ci poszczególnych próbek oraz możliwym bB�dom pomiarowym. Wyniki 

wskazują również na to, że proces substytucji bardziej wpBywa na pBaszczyzny 

równolegBe do osi a niż na rozciągni�cie komórki wzdBuż osi c. Takie anizotropowe 

zachowanie sieci jest typowe dla tetragonalnych ukBadów stanninowych i może wynikać 

z lokalnych efektów relaksacji oraz reorganizacji kationów w warstwach. Otrzymane 

wyniki jednoznacznie potwierdzają zachowanie ciągBo\ci struktury stanninowej w caBym 

badanym zakresie skBadu, co dowodzi wysokiej stabilno\ci ukBadu Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 

oraz skuteczno\ci opracowanej, zoptymalizowanej procedury syntezy. 

 

 

Figura 29. Zmienno\ć parametrów sieciowych a, c i obj�to\ci komórki elementarnej 
V dla szeregu roztworów staBych Cu2(Fe1-xMnx)SnS4. 



94 
 

Badania dyfrakcyjne wykazaBy, że zastąpienie manganu jonami żelaza w serii 

CFMTS nie prowadzi do zauważalnych modyfikacji w jednostkach tetraedrycznych, co 

sugeruje zachowanie pierwotnej geometrii sieci krystalicznej. Potwierdzają to obliczone 

warto\ci parametru deformacji · = c/2a (Tabela 1), który jest jednym z kryteriów 

rozróżniania struktur kesterytu i stanninu. Dane literaturowe wskazują, że dla kesterytu 

CZTS parametr ten osiąga warto\ci równe lub nieznacznie przekraczające 1,0000, 

natomiast dla stanninu, reprezentowanego mi�dzy innymi przez CFMTS, konsekwentnie 

pozostaje poniżej tego progu [225] [226]. Wyniki uzyskane w niniejszej pracy dla serii 

roztworów staBych Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 są w peBni zgodne z wcze\niejszymi doniesieniami 

dotyczącymi struktury stanninu [227] [225], jednoznacznie potwierdzając jej zachowanie 

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

 

Tabela 1. Parametry komórki elementarneji (a, c), obj�to\ć komórki elementarnej (V) 
oraz parametr deformacji (·) dla serii roztworów staBych Cu2(Fe1-xMnx)SnS4. 

 

PRÓBKA 2Ɵ112(º) A(Å) C(Å) V(Å3) ɳ=C/2A 

Fe0Mn1 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 

Fe1Mn0 28,83 5,3801 10,6086 307,07 0,9859 

 

Morfologi� i charakterystyk� powierzchni CFMTS analizowano za pomocą 

skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Jak przedstawiono na Figurze 30, 

materiaB skBadaB si� z jednorodnych, wielocząsteczkowych agregatów o nieregularnym, 

kulistym ksztaBcie. Cząstki wykazują anhedralną morfologi�, z minimalnie wyraznymi 

powierzchniami krystalicznymi. Można zaobserwować, że cząstki charakteryzują si� 

nieregularnymi powierzchniami. Cechy te sugerują, że syntezowane cząstki 

prawdopodobnie powstaBy w wyniku agregacji mniejszych cząstek o rozmiarach 

nanometrycznych. Taka agregacja może przyczyniać si� do obserwowanych wBa\ciwo\ci 

teksturalnych i morfologicznych, potencjalnie wpBywając na wBa\ciwo\ci 

i funkcjonalno\ć materiaBu w różnych zastosowaniach. 



95 
 

 

Figura 30. Obrazy SEM dla Cu2(Fe1-xMnx)SnS4.  

 

SkBad pierwiastkowy zsyntezowanych proszków Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 zostaB zbadany 

przy użyciu spektroskopii z dyspersją energii (SEM/EDS). Odpowiednie widma EDS 

(Fig. 31) oraz oszacowany na tej podstawie procentowy udziaB atomowy (Tab. 2) 

potwierdzają obecno\ć wszystkich sze\ciu pierwiastków skBadowych, a ich skBad jest 

zbliżony do warto\ci teoretycznych. We wszystkich próbkach wykryto niewielki pas 

emisyjny w okolicy 1,7 keV, który przypisano podBożu w�glowemu użytemu 

do podtrzymania próbek podczas analizy SEM-EDS. Zmierzony stosunek Mn/(Mn + Fe) 

maleje wraz z domieszkowaniem żelaza, pozostając zgodny z teoretycznym stosunkiem 

wyj\ciowym, co potwierdza skuteczną substytucj� Fe na Mn w strukturze CMFTS. 

Wyniki te wskazują, że skBad syntezy może być precyzyjnie kontrolowany poprzez 

odpowiednie dostosowanie warunków eksperymentalnych. 
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Figura 31. Widma EDS  szeregu roztworów staBych Cu2(Fe1-xMnx)SnS4. 
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Wcze\niejsze badania dotyczące zależno\ci wBa\ciwo\ci fizycznych diselenku 

miedziowo-indowego oraz diselenku miedziowo-indowo-galowego od stosunków Cu/In 

i Cu/(In + Ga) podkre\lają znaczenie stechiometrii wyrażonej stosunkiem 

Cu/(Fe + Mn + Sn), który jest kluczowy dla dostosowywania wBa\ciwo\ci CFMTS 

do okre\lonych zastosowań urządzeń [228] [229] [230] [231]. Niewielkie odchylenia 

od stechiometrii w próbkach CMFTS mogą wynikać z dwóch gBównych czynników: 

obecno\ci faz wtórnych oraz wysokiego st�żenia defektów wBasnych lub klastrów 

defektów. Zazwyczaj skBadniki Cu2XSnS4 ubogie w miedz (Cu/(X + Sn) ≈ 0,8) prowadzą 

do powstawania wakansów miedzi (VCu), które peBnią rol� pBytkich akceptorów, tym 

samym zwi�kszając koncentracj� no\ników i poprawiając przewodnictwo warstwy 

absorbującej [232]. W analizowanych próbkach stosunek Cu/(Fe + Mn + Sn) mie\ci si� 

w zakresie od 0,81 do 0,89, co jest zgodne z warto\ciami literaturowymi wskazującymi, 

że optymalne wBa\ciwo\ci Cu2XSnS4 uzyskuje si� dla stosunku Cu/(X + Sn) pomi�dzy 

0,75 a 1,0 [233]. Te odchylenia od idealnej stechiometrii nie tylko sprzyjają 

przewodnictwu typu p, ale mogą również wpBywać na rozmycie pasma, rekombinacj� 

wywoBaną defektami oraz transport Badunku. Jednak nadmierne odchylenie - szczególnie 

znaczny niedobór lub nadmiar miedzi - może prowadzić do niepożądanych faz wtórnych 

(np. Cu2-xS, SnS), które pogarszają wBa\ciwo\ci optoelektroniczne. Biorąc pod uwag�, że 

próbki wykazują odpowiedni stosunek Cu/(Fe + Mn + Sn), stanowią one obiecujący 

materiaB do dalszych badań nad zastosowaniami fotokatalitycznymi i fotowoltaicznymi. 

Co istotne, w próbkach o stosunku Cu/(Fe + Mn + Sn) do 0,89 nie wykryto faz wtórnych, 

co zostaBo potwierdzone zarówno przez XRD, jak i spektroskopi� Ramana, wskazując 

na czysto\ć fazową w caBym badanym zakresie. Jednak literatura wskazuje, że 

przekroczenie tego stosunku (np. >0,9) może prowadzić do powstawania faz wtórnych 

bogatych w miedz, takich jak Cu2-xS lub SnS, które są szkodliwe dla dBugoterminowej 

stabilno\ci i wydajno\ci fotokatalitycznej z powodu zwi�kszonej rekombinacji no\ników 

oraz obniżonej integralno\ci strukturalnej. Nasze wyniki sugerują, że utrzymanie 

stosunku Cu/(Fe + Mn + Sn) poniżej ∼0,89 jest kluczowe dla zachowania czysto\ci 

fazowej i osiągni�cia optymalnej wydajno\ci fotokatalitycznej. 
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Tabela 2. SkBad chemiczny (% wag.) szeregu Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 okre\lony metodą 
analizy SEM/EDS. 

SkBad zaBożony Cu Mn Fe Sn S Cu

Fe൅ Mn ൅ Sn 
 

Mn

Mn ൅ Fe 
 SkBad zmierzony 

Cu2MnSnS4 33.10 10.65 
 

26.70 29.56 0.89 1.00 Cu2.26Mn0.84Sn0.98S4 

Cu2(Fe0.2Mn0.2)SnS4 32.14 9.32 2.54 26.18 28.84 0.81 0.73 Cu2.17(Fe0.20Mn0.73)Sn0.95 S4 

Cu2(Fe0.4Mn0.6)SnS4 31.96 8.21 5.15 23.76 28.94 0.83 0.61 Cu2.20(Fe0.44Mn0.61)Sn0.94S4 

Cu2(Fe0.6Mn0.4)SnS4 32.00 4.28 7.76 26.38 29.59 0.86 0.36 Cu2.18(Fe0.60Mn0.34)Sn0.96S4 

Cu2(Fe0.8Mn0.2)SnS4 31.65 2.26 9.99 26.76 29.47 0.84 0.18 Cu2.17(Fe0.78Mn0.18)Sn0.98S4 

Cu2FeSnS4 32.06 
 

11.98 26.03 29.94 0.85 0.00 Cu2.16Fe0.93Sn0.94S4 

 

Analiza BET (Fig. 32) zostaBa przeprowadzona w celu okre\lenia wBa\ciwej 

powierzchni wBa\ciwej serii roztworów staBych CFMTS. Zmierzona warto\ć, w zakresie 

od okoBo 5,6 do 17,8 m2/g, nie wykazuje korelacji ze skBadem chemicznym, ukazując 

nieregularny rozrzut nie powiązany ze stopniem podstawienia Fe/Mn. Na t� zmienno\ć 

mogą wpBywać czynniki inne niż skBad chemiczny, takie jak różnice w porowato\ci czy 

stopień aglomeracji cząstek. Obserwacje SEM ujawniBy nieregularne, sferyczne 

aglomeraty zbudowane z nanometrycznych ziaren, wskazując, że aglomeracja może 

ograniczać efektywną powierzchni� wBa\ciwą w niektórych próbkach. Ponadto 

zmienno\ć w zachowaniu krystalizacji podczas podstawienia Fe na Mn może wpBywać 

na tworzenie i Bączno\ć porów, przyczyniając si� do niespójnych warto\ci powierzchni 

wBa\ciwej. Ogólnie rzecz biorąc, stosunkowo niska warto\ć powierzchni wBa\ciwej 

sugeruje ograniczoną podatno\ć na adsorpcj� bB�kitu metylenowego (MB). 

 

 

Figura 32. Zależno\ć powierzchni wBa\ciwej BET od podstawienia Fe-Mn. 
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Analiza rentgenograficzna szeregu CFMTS zostaBa uzupeBniona przy użyciu 

spektroskopii Ramana. Dla tetragonalnej struktury stanninu (grupa przestrzenna I-42m), 

teoria grup przewiduje nast�pujący podziaB drgań pasm w centrum strefy Brillouina 

(punkt Γ) [224]:  

Γ_Raman = 2A1 + 2B1 + 4B2 + 6E. (15) 

Spo\ród powyższych drgań pasm szczególnie istotny jest A1, który generuje dwa 

najsilniejsze pasma w widmach Ramana, analogiczne do obserwowanych 

w chalkopirycie - związku strukturalnie pokrewnym wobec CFTS i CMTS [55]. Pasma 

B2 i E są aktywne zarówno w zakresie Ramana, jak i podczerwieni (IR), przy czym 

ze wzgl�du na charakter polarny wykazują rozszczepienie typu LO-TO (ang. longitudinal 

optical�transverse optical). Z kolei pasmo A2 pozostaje nieaktywny w spektroskopii 

Ramana. Drgania typu A1 można interpretować jako drgania rozciagaj�ce tetraedrów 

SnS4 oraz MS4 (M = Fe2+, Mn2+), związane z synchronicznym wydBużaniem i skracaniem 

wiązań M-S, przy równoczesnym przesuni�ciu atomów siarki w wierzchoBkach tetraedru. 

Na Figurze 31 przedstawiono widma Ramana roztworów staBych CFMTS 

dopasowane krzywymi Voigta w zakresie 200�400 cm{1, tj. w obszarze najwi�kszych 

różnic widmowych. Widmo dla CFTS (Cu2FeSnS4, czBon bogaty w Fe) charakteryzuje 

si� obecno\cią dwóch gBównych pasm przy 318 cm{1 i 276 cm{1, odpowiadających 

trybowi A1, a także sBabszego sygnaBu przy 247 cm{1 przypisanego do trybu B2. Pozycje 

tych pasm są zgodne z wcze\niejszymi doniesieniami literaturowymi dla CFTS [234] 

[235] [236]. Dla Fe0Mn1 (Cu2MnSnS4, czBon bogaty w Mn) pasma A1 przesuwają si� 

ku wyższym cz�sto\ciom, pojawiając si� przy 330 cm{1 i 279 cm{1. Dodatkowo widoczne 

jest 348 cm{1. Obserwowane zmiany są zgodne z danymi literaturowymi dotyczącymi 

widm CMTS [226] [222]. 
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Figura 33. Widma Ramana dla roztworów staBych Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 po dekonwolucji 
w zakresie 200-400 cm{1. 

 

 Widma Ramana roztworów staBych Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 (x = 0,2; 0,4; 0,6; 0,8) 

wykazują przesuni�cie gBównych drgań typu A1. Najsilniejsze pasmo, które dla próbki 

o skBadzie Fe0Mn1 wyst�puje przy 330 cm{1, stopniowo przesuwa si� do 318 cm{1 

dla Fe1Mn0, co wskazuje na osBabienie staBych siB drgań w miar� zast�powania Mn przez 

Fe. Podobnie, wtórny pik przy 279 cm{1 w próbce Fe0Mn1 przesuwa si� nieco w dóB do 

276 cm{1 w Fe1Mn0, a w próbkach bogatych w żelazo pojawia si� dodatkowy sygnaB 

w okolicy 247 cm{1. Ponadto, pojawia si� pasmo przy 348-341 cm{1, charakterystyczne 

dla próbek bogatych w mangan i wraz ze wzrostem zawarto\ci Fe i caBkowicie zanika 

w próbce Fe1Mn0. 

Podsumowując, stopniowe przesuni�cia pasm Ramana wraz ze wzrostem 

zawarto\ci żelaza wskazują na osBabienie siBy wiązań oraz efekty związane z masą 
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atomową w drganiach sieci. Pojawienie si� nowych cech widmowych w próbkach 

o wysokiej zawarto\ci Mn sugeruje również przebudow� strukturalną lub transformacje 

fazowe, co podkre\la istotny wpByw substytucji kationów Fe-Mn na wBa\ciwo\ci drgań 

sieci w badanym ukBadzie. 

5.5 Wyznaczanie pH zerowego ładunku szeregu Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 

Analiza potencjaBu zeta pozwala na lepsze zrozumienie wBa\ciwo\ci 

powierzchniowych badanych materiaBów w zawiesinach wodnych. Na Figurze 32 

zaprezentowano wyniki pomiarów potencjaBu zeta dla sze\ciu syntezowanych materiaBów 

z szeregu Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 w zakresie pH od 3 do 13. W caBym tym przedziale warto\ci 

potencjaBu zeta byBy poniżej zera. W \rodowisku zasadowym Badunek na powierzchni 

stawaB si� coraz bardziej ujemny, osiągając okoBo −71 mV przy pH 11. Natomiast 

w warunkach kwa\nych potencjaB zeta byB mniej ujemny, zaczynając od okoBo −20 mV 

przy pH 3. Obserwowany wzrost warto\ci potencjaBu zeta powyżej pH 11 można 

wyja\nić zjawiskiem zag�szczenia podwójnej warstwy elektrycznej, spowodowanym 

wzrostem siBy jonowej roztworu [237] [238]. 

W analizowanym zakresie pH nie stwierdzono wyst�powania pH zerowego Badunku 

(pHPZC). Oznaczenia potencjaBu zeta siarczków metali, takich jak piryt (FeS2) [239], 

galena (PbS) [240], chalkopiryt (CuFeS2) [241] czy sfaleryt (ZnS) [242] wskazują, że 

nieutlenione mineraBy siarczkowe zazwyczaj mają ujemny Badunek powierzchniowy. 

Warto\ci te są zbliżone do potencjaBów powierzchniowych czystej siarki lub siarczków 

bogatych w siark�, na przykBad zawierających deficyt metali, polisiarczki czy siark� 

elementarną [243] [244]. Typowy zakres punktu izoelektrycznego dla takich mineraBów 

wynosi pH 1-2 , co potwierdzają zarówno obecne badania [245] [246], jak i wcze\niejsze 

publikacje. Ujemny potencjaB powierzchniowy wskazuje na silną zdolno\ć 

do przyciągania kationów, co zwi�ksza efektywno\ć usuwania tych jonów z roztworów 

wodnych. Ta wBa\ciwo\ć jest szczególnie istotna w kontek\cie zastosowań związanych 

z adsorpcją bB�kitu metylenowego (MB), który jest kationowym barwnikiem 

rozpuszczonym w wodzie. 
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Figura 34. Wyniki pomiarów potencjaBu zeta dla roztworów staBych Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 
w zakresie pH 3-13. Niebieska linią zaznaczono pH bB�kitu metylenowego (MB). 

 

5.6 Ocena aktywności fotokatalitycznej 

Aktywno\ć fotokatalityczna szeregu staBych roztworów Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 

w procesie rozkBadu barwnika bB�kitu metylenowego (MB) w \rodowisku o pH 6,5 

zostaBa zbadana pod wpBywem na\wietlania \wiatBem widzialnym. Figura 33 przedstawia 

efektywno\ć degradacji MB w obecno\ci różnych fotokatalizatorów. Wszystkie próbki 

z serii CFTS-CMTS wykazaBy znacznie wyższą zdolno\ć do rozkBadu barwnika 

w porównaniu z eksperymentem kontrolnym, w którym nie zastosowano 

fotokatalizatora, a także przewyższyBy dziaBanie TiO2, używanego jako punkt odniesienia. 

Po 6 godzinach procesu rozkBadu, efektywno\ć degradacji wyniosBa od 81,77% dla próbki 

Fe0Mn1 do 57,34% dla Fe0,2Mn0,8. PozostaBe próbki uzyskaBy nast�pujące warto\ci: 

Fe0,4Mn0,6 - 69,08%, Fe0,6Mn0,4 - 71,00%, Fe0,8Mn0,2 - 66,4% oraz 
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Fe1Mn0 - 74,08%. Niewielkie warto\ci bB�dów standardowych wskazują na wysoką 

powtarzalno\ć eksperymentu, z odchyleniami wzgl�dnymi poniżej 3%.  

Najwyższą aktywno\ć fotokatalityczną wykazaBa próbka Fe0Mn1, co sugeruje, że 

obecno\ć manganu w strukturze materiaBu może mieć korzystny wpByw na jego 

wBa\ciwo\ci fotokatalityczne. Interesujące jest, że próbka Fe1Mn0, zawierająca tylko 

żelazo, również wykazaBa wysoką efektywno\ć degradacji, plasując si� na drugim 

miejscu w\ród badanych materiaBów. Wyniki te wskazują na zBożoną zależno\ć mi�dzy 

skBadem chemicznym a aktywno\cią fotokatalityczną w badanej serii staBych roztworów, 

co może być przedmiotem dalszych badań w celu optymalizacji wBa\ciwo\ci tych 

materiaBów. 

 

Figura 35. Kinetyka degradacji MB w obecno\ci faz syntetycznych z szeregu 
roztworów staBych Cu2(Fe1-xMnx)SnS4  oraz próbki porównawczej TiO2 jako 

fotokatalizatorów. 
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Figura 36. Wydajno\ć fotokatalityczna po 1,5, 3  i 6 godzinach. SBupki bB�dów 
przedstawiają wielko\ci odchylenia standardowego wartosci \rednich z powtarzanych 

eksperymentów.  

 

Do potwierdzenia istotno\ci statystycznej zaobserwowanych trendów w aktywno\ci 

fotokatalitycznej w szeregu roztworów staBych Fe-Mn, przeprowadzono 

jednoczynnikową analiz� wariancji (ANOVA) dla każdej próbki. Analiza zostaBa oparta 

na trzech niezależnych powtórzeniach eksperymentalnych, wykonanych w odr�bnych, 

lecz identycznie przygotowanych ukBadach reakcyjnych. ZapewniBo to, że uzyskane 

wyniki odzwierciedlają nie tylko powtarzalno\ć pomiarów, ale również solidno\ć caBego 

podej\cia eksperymentalnego, minimalizując ryzyko bB�dów wynikających 

z pojedynczego ukBadu testowego. 

Wyniki analizy ANOVA (Tab. 3) wykazaBy, że wszystkie badane próbki Fe-Mn 

charakteryzowaBy si� wysoce istotnymi różnicami w wydajno\ci degradacji barwnika 

w czasie. Otrzymane warto\ci p (Prob > F) mie\ciBy si� w zakresie od <0,0001 

do 1,5×10{1t, co potwierdza ich wysoką istotno\ć statystyczną. Obserwowane warto\ci 

F byBy bardzo wysokie, w przedziale od ok. 97 do 391, co jednoznacznie wskazuje 
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na silny efekt badanego czynnika. WspóBczynniki determinacji (R2) byBy konsekwentnie 

wysokie (0,985-0,994), dowodząc bardzo dobrego dopasowania modelu i niewielkiej 

wariancji wewnątrzgrupowej. Niskie warto\ci wspóBczynników zmienno\ci (CV <4,4%) 

dodatkowo potwierdzają wysoką precyzj� mi�dzy powtórzeniami i dobrą jako\ć danych 

eksperymentalnych. 

Otrzymane wyniki dowodzą, że obserwowane różnice w efektywno\ci 

fotokatalitycznej pomi�dzy próbkami Fe - Mn są statystycznie istotne i nie wynikają 

z przypadkowej zmienno\ci eksperymentalnej. Szczególnie wyraznie zaznacza si� 

systematyczny trend wraz ze zmianą stosunku Fe/Mn, który zostaB potwierdzony testami 

statystycznymi. Zależno\ci pomi�dzy skBadem chemicznym, strukturą materiaBów a ich 

aktywno\cią fotokatalityczną zostaBy tym samym rzetelnie zweryfikowane, 

a powtarzalno\ć uzyskanych wyników wzmacnia wiarygodno\ć przedstawionej 

interpretacji. 

 

 

Tabela 3. Wyniki testu ANOVA dla Cu2(Fe1-xMnx)SnS4. 

Fe0Mn1 
 DF Sum of 

Squares 
Mean Square F Value Prob>F 

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 

Squares 
Mean Square F Value Prob>F 

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 

Squares 
Mean Square F Value Prob>F 

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 

Squares 
Mean Square F Value Prob>F 

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 

Squares 
Mean Square F Value Prob>F 

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 

 

 

Fe1Mn0 
 DF Sum of 

Squares 
Mean Square F Value Prob>F 

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 zależno\ć mi�dzy zawarto\cią żelaza 

a skuteczno\cią fotokatalityczną, która wykazuje nieregularny charakter, powiązany 

ze zmianami powierzchni wBa\ciwej BET pod wpBywem Fe. Wydajno\ć fotokatalizy 

wzrasta od próbki pozbawionej żelaza (Fe0Mn1) do Fe0.4Mn0.6, nast�pnie pozostaje 

na podobnym poziomie dla Fe0.6Mn0.4 i Fe0.8Mn0.2, po czym delikatnie ro\nie przy 

Fe1Mn0. Analogiczne zmiany zauważono na Figurze 32, gdzie powierzchnia BET 

gwaBtownie maleje przy niskim udziale Fe (Fe0.2Mn0.8), nast�pnie ro\nie 

dla Fe0.4Mn0.6 i Fe0.6Mn0.4, ponownie spada dla Fe0.8Mn0.2, by ostatecznie 

zwi�kszyć si� przy Fe1Mn0. Zbieżno\ć tych tendencji wskazuje, że powierzchnia 

wBa\ciwa jest istotnym czynnikiem wpBywającym na aktywno\ć fotokatalityczną, 

ponieważ wi�ksza powierzchnia oferuje wi�cej miejsc reaktywnych sprzyjających 

rozkBadowi zanieczyszczeń. Z kolei spadki w powierzchni BET przy pewnych poziomach 

Fe mogą być przyczyną obniżenia efektywno\ci fotokatalizy.  

Na Figurze 37B widoczna jest wyrazna, silna zależno\ć dodatnia pomi�dzy 

powierzchnią wBa\ciwą BET a skuteczno\cią fotokatalityczną. Efektywno\ć ro\nie 

stopniowo wraz z powi�kszaniem powierzchni z okoBo 3 m2/g do 17 m2/g. 
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Fotokatalizatory o mniejszej powierzchni (okoBo 3-5 m2/g) wykazują skuteczno\ć okoBo 

60%, natomiast te o wi�kszej powierzchni (okoBo 15-17 m2/g) osiągają niemal 90%. 

Wysoki wspóBczynnik korelacji (R2 = 0,94) potwierdza tą zależno\ć, choć nie można 

wykluczyć także innych czynników. Zależno\ć ta może sugerować, że wi�ksza 

powierzchnia umożliwia dost�p do wi�kszej liczby aktywnych miejsc, co sprzyja 

efektywniejszym reakcjom fotokatalitycznym i poprawia kontakt katalizatora 

z cząsteczkami reagentów. Wi�ksza powierzchnia powierzchniowa zwi�ksza adsorpcj� 

reagentów, co jest kluczowe dla wydajnej fotokatalizy. Ponadto wi�ksza liczba miejsc 

aktywnych sprzyja interakcjom z reaktywnymi formami tlenu, takimi jak rodniki 

hydroksylowe i aniony ponadtlenkowe, które odgrywają kluczową rol� w procesie 

rozkBadu zanieczyszczeń. Należy jednak pami�tać, że korelacja mi�dzy powierzchnią 

BET a skuteczno\cią nie dowodzi jednoznacznie przyczynowo\ci. Możliwe jest, że inne 

czynniki strukturalne lub chemiczne również wpBywają na efektywno\ć fotokatalityczną. 

Na Figurze 37C ukazano zależno\ć mi�dzy efektywno\cią fotokatalityczną 

a parametrem odksztaBcenia strukturalnego · = c/2a sieci krystalicznej dla serii Cu2(Fe1-

xMnx)SnS4. Analiza dyfrakcji rentgenowskiej potwierdza, że warto\ci · mieszczą si� 

w zakresie zgodnym z wcze\niejszymi doniesieniami dotyczącymi struktury 

stanninowej, co \wiadczy o jej stabilno\ci przy wzro\cie stosunku Mn/(Mn + Fe) [225] 

[227]. Podstawienie Mn na pozycj� Fe w tej serii nie powoduje istotnych zmian 

w strukturze tetraedrów. Jednakże silna ujemna korelacja mi�dzy efektywno\cią 

fotokatalityczną a parametrem · sugeruje, że nawet niewielkie deformacje strukturalne 

znacząco wpBywają na wBa\ciwo\ci fotokatalityczne. Wzrost warto\ci · może prowadzić 

do zmian w poziomach pasm energetycznych, sprzyjając rekombinacji no\ników 

Badunku, co w konsekwencji obniża efektywno\ć fotokatalizy.  

Na Figurze 37D zaobserwowano liniową zależno\ć mi�dzy stosunkiem 

Cu/(Fe+Mn+Sn) a efektywno\cią fotokatalityczną. Wyrazna, dodatnia korelacja mi�dzy 

tymi parametrami wskazuje, że zmiany w tej proporcji w dużym stopniu tBumaczą różnice 

w wydajno\ci fotokatalitycznej. Zakres warto\ci Cu/(Fe+Mn+Sn) w badanych próbkach 

wynosi okoBo 0,81-0,89, co pokrywa si� z optymalnym zakresem opisanym w literaturze 

(0,75-1,0) [233]. WspóBczynnik determinacji (R2 = 0,87) potwierdza silne powiązanie 

tych wielko\ci. 

Optymalizacja stosunku Cu/(Fe+Mn+Sn) jest kluczowa dla poprawy wydajno\ci 

fotokatalizatora. Badania wykazaBy, że niedobór miedzi (Cu/(X+Sn) ≈ 0,8) sprzyja 

tworzeniu wakansów miedzi (VCu), co zwi�ksza koncentracj� no\ników Badunku 
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i poprawia przewodno\ć warstwy absorpcyjnej [232]. Jednak nadmierna zawarto\ć 

Cu może prowadzić do powstawania faz wtórnych, które negatywnie wpBywają 

na wBa\ciwo\ci materiaBu. Próbki analizowane w tym eksperymencie, o stosunku 

Cu/(Fe+Mn+Sn) w zakresie od 0,81 do 0,89, wydają si� być dobrze zoptymalizowane 

pod kątem zastosowań fotokatalitycznych. Szczególnie wysoka efektywno\ć próbek 

z warto\cią Cu/(Fe+Mn+Sn) powyżej 0,85 sugeruje, że taka kompozycja minimalizuje 

powstawanie defektów i faz ubocznych, co poprawia separacj� no\ników Badunku 

i ogólną wydajno\ć. 

Dotychczasowe badania nad materiaBami na bazie Cu [229] [231] potwierdzają, 

że ich stabilno\ć i efektywno\ć w dużej mierze zależą od precyzyjnej kontroli 

stechiometrii, co znajduje odzwierciedlenie również w niniejszych wynikach. Co wi�cej, 

mimo że materiaBy z niedoborem miedzi mogą wykazywać zwi�kszoną liczb� defektów, 

jednocze\nie sprzyjają one wzrostowi koncentracji no\ników Badunku oraz poprawie 

wBa\ciwo\ci absorpcyjnych [228]. Uzyskane wyniki podkre\lają zatem kluczowe 

znaczenie dokBadnej kontroli skBadu chemicznego dla zachowania zarówno 

przewodno\ci, jak i stabilno\ci strukturalnej. 
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Figura 37. A) Korelacja zawarto\ci Fe z wydajno\cią fotokatalityczną; B) korelacja 
powierzchni wBa\ciwej BET z wydajno\cią fotokatalityczną; C) korelacja parametru 
znieksztaBcenia strukturalnego · = c/2a z wydajno\cią fotokatalityczną; D) korelacja 

stosunku Cu/(Fe+Mn+Sn) z wydajno\cią fotokatalityczną w szeregu roztworów staBych 
Cu2(Fe1-xMnx)SnS4. 
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5.7 Podsumowanie właściwości i charakterystyki serii Cu2(Fe1-xMnx)SnS4  
(CFMTS) 

Krystaliczne związki z grupy Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 charakteryzują si� wysoką 

efektywno\cią w fotokatalitycznym rozkBadzie barwnika metylenowego pod wpBywem 

\wiatBa widzialnego. Ich znakomita wydajno\ć wynika z odpowiedniego zakresu energii 

przerwy, który umożliwia absorpcj� \wiatBa widzialnego, oraz efektywnego rozdziaBu 

no\ników Badunku - elektronów i dziur, co zapobiega ich szybkiemu rekombinowaniu. 

Ten skuteczny rozdziaB jest kluczowy, ponieważ pozwala na dBuższe istnienie aktywnych 

cząsteczek reagujących z zanieczyszczeniami. Wszystkie badane próbki z tej serii 

przewyższają pod wzgl�dem fotokatalitycznym standardowy tlenek tytanu (TiO2), który 

mimo swojej stabilno\ci chemicznej i popularno\ci jako substancja referencyjna 

wykazuje ograniczenia w absorpcji \wiatBa widzialnego oraz ma wi�kszą tendencj� 

do utraty aktywno\ci na skutek rekombinacji no\ników Badunku. Przewaga materiaBów 

Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 jest zatem związana z ich lepszym dopasowaniem energetycznym 

i bardziej efektywną strukturą krystaliczną. 

Najwyższą aktywno\ć fotokatalityczną zaobserwowano w końcowych czBonach serii, 

czyli w skBadach z przewagą Fe lub Mn, co sugeruje istotną rol� parametrów 

strukturalnych. Parametr deformacji · = c/2a, który charakteryzuje stopień odksztaBcenia 

tetragonalnej struktury stanninu, wpBywa na rozdziaB no\ników Badunku oraz absorpcj� 

\wiatBa - nadmierne odchylenia od idealnej warto\ci mogą sprzyjać niekorzystnym 

procesom rekombinacji. Równie istotny jest stosunek molowy Cu/(Fe+Mn+Sn), 

determinujący obecno\ć defektów sieciowych, takich jak wakanse miedziowe, co z kolei 

zwi�ksza przewodno\ć i poprawia transport no\ników Badunku. Zastąpienie Fe przez Mn 

nie powoduje znaczących zmian w strukturze krystalicznej z uwagi na podobne rozmiary 

jonów i ich rol� w strukturze, co oznacza, że wBa\ciwo\ci podstawowej sieci pozostają 

stabilne mimo zmiany skBadu. 

Silna korelacja mi�dzy stosunkiem Cu/(Fe+Mn+Sn) a efektywno\cią fotokatalityczną 

podkre\la konieczno\ć precyzyjnej kontroli skBadu chemicznego podczas syntezy 

(Tab. 2, Fig. 37D). Optymalny zakres tego stosunku (od okoBo 0,81 do 0,89) zapewnia 

równowag� mi�dzy defektami sprzyjającymi przewodnictwu a stabilno\cią fazową 

materiaBu. Niedobór miedzi prowadzi do powstawania wakansów miedziowych, które 

korzystnie wpBywają na popraw� przewodno\ci i separacj� no\ników Badunku, podczas 

gdy nadmiar miedzi może skutkować tworzeniem si� niepożądanych faz wtórnych, 
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obniżających wydajno\ć katalityczną. Zachowanie tej równowagi jest kluczowe dla 

uzyskania optymalnej aktywno\ci. 

Co wi�cej, niektóre próbki wykazaBy zwi�kszoną aktywno\ć fotokatalityczną, 

cz�\ciowo dzi�ki ujemnemu potencjaBowi zeta, który wpBywa na wBa\ciwo\ci 

powierzchniowe materiaBu. Ujemnie naBadowana powierzchnia ma silne powinowactwo 

do adsorpcji kationów, takich jak cząsteczki barwnika metylenowego (MB), b�dącego 

kationowym barwnikiem. To z kolei wzmacnia proces adsorpcji zanieczyszczeń 

na powierzchni katalizatora, co stanowi pierwszy etap w procesie fotodegradacji. Dzi�ki 

temu interakcje mi�dzy materiaBem a cząsteczkami barwnika są bardziej efektywne, 

co sprzyja szybszemu i skuteczniejszemu rozkBadowi zanieczyszczeń. 

Dodatkowo, zwi�kszona powierzchnia wBa\ciwa BET oraz lepsza krystaliczno\ć 

końcowych czBonów serii przyczyniają si� do wzrostu aktywno\ci fotokatalitycznej. 

Wi�ksza powierzchnia umożliwia adsorpcj� wi�kszej ilo\ci reagentów i zwi�ksza liczb� 

miejsc aktywnych, w których zachodzą reakcje fotokatalityczne. Wyższa krystaliczno\ć 

objawia si� ostrzejszymi i bardziej wyraznymi pikami w dyfrakcji rentgenowskiej, 

co wskazuje na mniejszą liczb� defektów i puBapek rekombinacyjnych. To z kolei 

poprawia transport no\ników Badunku oraz ich separacj�, co jest kluczowe dla 

zwi�kszenia efektywno\ci procesu fotokatalizy. Stabilniejsza struktura elektroniczna 

i uporządkowana sieć krystaliczna przyczyniają si� do lepszego wykorzystania \wiatBa 

i dBuższego czasu życia no\ników Badunku. 

Podsumowując, wykonane badania wskazują, że materiaBy z serii Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 

mają znaczny potencjaB do zastosowań w fotokatalizie, zwBaszcza w kontek\cie 

oczyszczania wody i konwersji energii sBonecznej. Możliwo\ć precyzyjnego 

dostosowania ich wBa\ciwo\ci poprzez modyfikacj� skBadu chemicznego i struktury 

krystalicznej otwiera nowe perspektywy dla dalszych badań, które mają na celu 

maksymalizacj� ich efektywno\ci i stabilno\ci. Tego typu materiaBy mogą znalezć 

zastosowanie w technologiach \rodowiskowych, takich jak degradacja zanieczyszczeń 

organicznych pod wpBywem \wiatBa widzialnego, co stanowi istotny krok w rozwoju 

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

 

W początkowej fazie badań skoncentrowano si� na okre\leniu optymalnych 

parametrów syntezy dla dwóch skrajnych faz z badanej serii roztworów staBych: 

syntetycznych analogów libetenitu (Cu2(PO4)OH) oraz oliwenitu (Cu2(AsO4)OH). 

Kluczowym czynnikiem byBa kontrola pH \rodowiska reakcji, która odgrywa zasadniczą 

rol� w procesie krystalizacji, determinując zarówno czysto\ć fazową, jak i morfologi� 

powstających krysztaBów. Zaobserwowano, że zmiana pH znacząco wpBywaBa na sposób 

i tempo wzrostu krysztaBów - w różnych warunkach końcowe czBony szeregu 

przyjmowaBy odmienne ksztaBty i morfologi�. W dalszej cz�\ci badań przeprowadzono 

ewaluacj� wBa\ciwo\ci fotokatalitycznych w szeregu w zależno\ci 

od podstawień As za P.  

6.1 Wpływ pH na morfologię 
Zaobserwowano, że pH znacząco wpBywaBo na czas trwania procesu syntezy. 

W bardziej kwa\nych warunkach proces krystalizacji wymagaB znacznie wi�cej czasu, 

si�gając nawet kilku tygodni, podczas gdy w okre\lonym zakresie pH reakcja mogBa 

zakończyć si� już w ciągu jednego dnia. W wyższych zakresach pH czas syntezy 

ponownie si� wydBużaB, co wskazuje na istnienie optymalnego punktu zapewniającego 

zarówno sprawny przebieg krystalizacji, jak i wysoką jako\ć otrzymanych produktów. 

Ponieważ celem badań byBo zachowanie jednorodnej morfologii w caBym szeregu 

roztworów staBych LIB-OLI, konieczne byBo wybranie takich warunków, które 

umożliwiaBy uzyskanie spójnych, porównywalnych pod wzgl�dem ksztaBtu i wielko\ci 

cząstek próbek. 

Analiza obrazów SEM (Fig. 38) dla Cu2(PO4)OH (LIB) oraz Cu2(AsO4)OH (OLI) 

uzyskanych w temperaturze 70°C w roztworach wodnych o zróżnicowanym pH ujawnia 

wyrazny wpByw tego parametru na morfologi� krysztaBów. Zmiana odczynu roztworu 

umożliwiBa wytworzenie zróżnicowanych form strukturalnych, przy czym zarówno 

ksztaBt, jak i rozmiar krystalitów byBy \ci\le związane z warto\cią pH oraz skBadem 

chemicznym roztworu. W przypadku LIB, próbki otrzymane w pH 2 skBadaBy si� z dobrze 

wyksztaBconych krysztaBów o dBugo\ci okoBo 100 µm i szeroko\ci 20-30 µm. 

Podwyższenie pH do 3 powodowaBo formowanie si� mikrosfer przypominających 

szczotki, o \rednicy okoBo 10 µm, zbudowanych z mikropr�tów. W pH 4 powstawaBy 
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wi�ksze, bardziej zagregowane mikrosfery z mikropr�tów o dBugo\ci okoBo 20 µm. 

Kolejny wzrost pH do 5 prowadziB do utworzenia elipsoidalnych struktur o mniejszym 

stosunku dBugo\ci do szeroko\ci (ok. 5 µm × 2 µm), natomiast w pH 6 pojawiaBy si� 

elipsoidalne agregaty nanocząstek (~2 µm). W pH 7 nie obserwowano już 

uporządkowanych struktur. 

Podobne zależno\ci zaobserwowano w przypadku OLI - przy niskim pH dominowaBy 

jednowymiarowe mikrokrysztaBy, natomiast wraz ze wzrostem pH do 7 struktury 

przeksztaBcaBy si� w trójwymiarowe, hierarchiczne formy nadstrukturalne. Przy pH 2 

krysztaBy byBy mniejsze (ok. 50 µm dBugo\ci, 20-30 µm szeroko\ci), przy pH 3 tworzyBy 

si� zorganizowane mikropr�ty (~20 µm), przy pH 4 i 5 pojawiaBy si� elipsoidalne, 

przypominające kBaczki agregaty o wymiarach ok. 10 µm, natomiast przy pH 6 

formowaBy si� tzw. �podwójne szczotki� z pr�tów o grubo\ci ok. 0,5 µm. Przy pH 7 

struktury skBadaBy si� z cieńszych pr�tów przypominających wBókna, których nie można 

byBo wyraznie rozróżnić przy zastosowanym powi�kszeniu. 

Ogólnie rzecz biorąc, wraz ze wzrostem pH zaobserwowano przej\cie morfologii 

z jednowymiarowych krysztaBów do trójwymiarowych, hierarchicznych nadstruktur, 

przy jednoczesnym zmniejszeniu wymiarów pojedynczych pr�tów i zwi�kszeniu stopnia 

aglomeracji. W związku z tym do syntezy szeregu roztworów staBych LIB-OLI wybrano 

pH = 3, które zapewniaBo zbliżoną morfologi� i rozmiary cząstek dla obu czBonów 

końcowych. PozwoliBo to wyeliminować wpByw różnic w powierzchni wBa\ciwej 

na efektywno\ć fotokatalityczną w dalszych etapach badań. Co istotne, w tych warunkach 

czas syntezy wynosiB jedynie 24 godziny, co umożliwiaBo sprawne wytwarzanie 

dodatkowych partii materiaBu. 
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Figura 38. Obrazy SEM dla próbek libetenitu (A) i oliwenitu (B) przygotowanych 
w temperaturze 70oC i przy różnym pH. 

 

6.2 Analiza struktury serii roztworów stałych Cu2(PO4)OH - 
Cu2(AsO4)OH 

Na podstawie serii próbnych syntez ustalono, że pH = 3 stanowi optymalny 

kompromis mi�dzy jako\cią krystalizacji, czasem trwania procesu a jednorodno\cią 

morfologii. W kolejnym etapie przygotowano peBen szereg roztworów staBych o skBadach 

Cu2(PₓAs1₋ₓO4)OH (x = 0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9) przy użyciu jednolitej procedury syntezy 

hydrotermalnej (pH = 3, temperatura 70°C, czas syntezy 24 h). Takie podej\cie zapewniBo 

spójne warunki krystalizacji, jednorodną morfologi� cząstek oraz wysoką czysto\ć 

fazową w caBym szeregu, co umożliwiBo pózniej rzetelne porównanie eksperymentalne 

wBa\ciwo\ci fotokatalitycznych próbek wyBącznie w kontek\cie różnic skBadu 

chemicznego, bez zakBóceń wynikających z odmiennej morfologii czy stopnia 

krystaliczno\ci. 

Wszystkie uzyskane jasnozielone osady zostaBy zidentyfikowane metodą dyfrakcji 

rentgenowskiej (XRD) jako jednofazowe roztwory staBe szeregu LIB-OLI, bez obecno\ci 

innych krystalicznych zanieczyszczeń (w granicach czuBo\ci metody). CzBony końcowe 

tego szeregu porównano z odpowiednimi wzorcami z bazy ICCD: dla libetenitu 

Cu2(PO4)OH (próbka P1As0) zastosowano PDF 98-000-9208, natomiast dla oliwenitu 
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Cu2(AsO4)OH (próbka P0As1) - PDF 98-000-1112 (Fig. 37). W miar� zwi�kszania 

udziaBu arsenu w skBadzie próbek, maksima dyfrakcyjne przesuwaBy si� w stron� 

mniejszych warto\ci kątów 2¸, co wskazuje na rozszerzanie si� parametrów sieciowych 

(Fig. 39). 

 

 

Figura 39. Dyfraktogramy rentgenowskie wszystkich czBonków serii roztworów staBych 
LIB-OLI, zsyntetyzowanych w temperaturze 70°C przez 24 godziny przy pH 3. 

Przerywana linia referencyjna umożliwia wizualna ocen� przesuni�ć pozycji linii 
dyfrakcyjnych. 
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Ponieważ skrajne czBony krystalizują w dwóch różnych ukBadach krystalograficznych 

(LIB w ukBadzie rombowym, a OLI w ukBadzie jednosko\nym), parametry komórki 

elementarnej dla czBonów po\rednich obliczono dla obu ukBadów krystalograficznych, 

a nast�pnie porównano wyniki, wykazując, że zmiana wszystkich staBych sieciowych 

w funkcji P ma charakter nieliniowy (Fig. 40). Skok warto\ci parametrów sieciowych 

obserwuje si� w pobliżu \rodka szeregu roztworu staBego, pomi�dzy 0,3 a 0,5 P apfu. 

(ang. apfu � atoms per formula unit). Wymiary komórki elementarnej systematycznie 

maleją wraz ze wzrostem zawarto\ci P, co wynika z mniejszego rozmiaru jonu (PO4)3- 

w porównaniu z jonem (AsO4)3-. Efektywne promienie jonowe Puz i Asuz wynoszą 

odpowiednio 0,17 Å i 0,335 Å [247] [248]. Ten skok warto\ci parametrów sieciowych 

w szeregu roztworu staBego może wskazywać na zmian� symetrii z jednosko\nej (OLI) 

na rombową (LIB). Libetenit Cu2(PO4)OH i oliwenit Cu2(AsO4)OH posiadają odmienne 

struktury krystaliczne (o różnej symetrii), a w zakresie skBadu chemicznego 0,3�0,7 apfu 

można oczekiwać wspóBwyst�powania dwóch faz. Jednak obecno\ć dwóch faz nie jest 

widoczna w zarejestrowanych dyfraktogramach. Może to wynikać z niewystarczającej 

czuBo\ci i rozdzielczo\ci danych proszkowych uzyskanych przy użyciu standardowego 

dyfraktometru z lampą. Prawdopodobnie analiza Rietvelda danych dyfrakcyjnych 

o wysokiej rozdzielczo\ci wykonanych na przykBad pomiarami synchrotronowymi jest 

konieczna, aby potwierdzić ewentualną obecno\ć dwóch faz przy takich warunkach 

syntezy. 
 

 

 Figura 40. Zmienno\ć parametrów i obj�to\ci komórki elementarnej w funkcji skBadu 
chemicznego. Porównanie obliczeń dla ukBadów rombowych i jednosko\nych wskazuje 

na zmian� symetrii w okolicach \rodka szeregu. 
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6.3 Analiza morfologii i składu chemicznego serii roztworów stałych 
Cu2(PO)4OH - Cu2(AsO4)OH 

W wyniku przeprowadzonych syntez uzyskano jednorodne, jasnozielone proszki 

o wysokim stopniu krystaliczno\ci i drobnoziarnistej strukturze. Zgodnie z wynikami 

dyfrakcji rentgenowskiej, analiza SEM-EDS potwierdziBa brak dodatkowych faz, 

zarówno pod wzgl�dem morfologicznym (Fig. 41), jak i skBadu chemicznego (Tab. 4). 

KrysztaBy końcowego czBonu LIB przyjmowaBy form� wrzecionowatą o wymiarach okoBo 

2 ¼m, podczas gdy w przypadku OLI byBy to cienkie igieBki o dBugo\ci okoBo 0,2 ¼m, 

bez wyraznie wyksztaBconych \cian krystalicznych. Wraz ze wzrostem udziaBu anionu 

(AsO4)3- w strukturze, zaobserwowano systematyczną redukcj� rozmiarów i grubo\ci 

krysztaBów w porównaniu do form fosforanowych. W próbkach po\rednich widoczne 

byBy liczne zrosty i skupienia w postaci rozgaB�zionych, przecinających si� pr�cików, 

tworzących kuliste agregaty o charakterze kolczastych mikrosfer. Analiza EDS wykazaBa 

zgodno\ć skBadu pierwiastkowego z zakBadanymi proporcjami reagentów, a uzyskane 

stosunki molowe P/As odpowiadaBy warto\ciom wprowadzonym do roztworów 

wyj\ciowych. Niewielkie odchylenia od stechiometrii można przypisać ograniczeniom 

zastosowanych metod analitycznych i obliczeniowych. Zawarto\ć grup OH okre\lano 

na podstawie idealnego wzoru strukturalnego. Stosunek atomowy Cu/(As + P) wahaB si� 

w zakresie od 1,87 do 2,02, co jest zbliżone do warto\ci teoretycznej 2,00 

charakterystycznej dla danej struktury mineraBu, potwierdzając brak obecno\ci wtórnych 

lub amorficznych produktów w otrzymanych osadach. 

 

Figura 41. Porównanie morfologii krysztaBów dla syntetycznych serii roztworów staBych 
LIB - OLI (obrazy SEM). 
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Tabela 4. SkBad syntetycznych przedstawicieli serii roztworów staBych LIB � OLI. 

Próbka 
ZaBożony skBad 

chemiczny 
Cu/ 

(As+P) 
Obliczony skBad 

chemiczny 
Cu/ 

(As+P) 

P1As0 Cu2PO4OH* 

2,00 

Cu2P1.07O4.47OH 1,87 

P0.9As0.1 Cu2(P0.9,As0.1)O4OH Cu2(P0.95,As0.12)O4.02OH 1,87 

P0.7As0.3 Cu2(P0.7,As0.3)O4OH Cu2(P0.75,As0.35)O3.92OH 1,82 

P0.5As0.5 Cu2(P0.5,As0.5)O4OH Cu2(P0.51,As0.48)O3.66OH 2,02 

P0.3As0.7 Cu2(P0.3,As0.7)O4OH Cu2(P0.35,As0.72)O4.89OH 1,87 

P0.1As0.9 Cu2(P0.1,As0.9)O4OH Cu2(P0.12,As0.93)O4.87OH 1,90 

P0As1 Cu2AsO4OH Cu2As1.05O4.39OH 1,90 

* OH przyj�te teoretycznie 

Aby lepiej zrozumieć wpByw skBadu chemicznego na wBa\ciwo\ci 

fizykochemiczne serii roztworu staBego LIB-OLI, przeprowadzono analiz� powierzchni 

wBa\ciwej metodą BET oraz zbadano jej związek z morfologią i aktywno\cią 

fotokatalityczną materiaBów. Wyniki przedstawione są na Figurze 42. Zakres warto\ci 

powierzchni wBa\ciwej wynosi od 2,66 m2/g dla próbki P0.1As0.9 do 10,72 m2/g dla 

próbki P0.7As0.3. Ogólnie rzecz biorąc, powierzchnia wBa\ciwa tych próbek jest 

stosunkowo niska, co ogranicza ich zdolno\ć do adsorpcji barwnika metylenowego (MB). 

Wraz ze wzrostem udziaBu arsenu kosztem fosforu obserwuje si� spadek powierzchni 

wBa\ciwej, a związek ten jest niemal liniowy, z warto\cią wspóBczynnika determinacji R2 

wynoszącą 0,77. Ze wzgl�du na ograniczoną ilo\ć materiaBu oraz niską powierzchni� 

wBa\ciwą, dane uzyskane z pomiarów adsorpcji azotu nie pozwoliBy na precyzyjne 

okre\lenie rozkBadu porów i ich obj�to\ci. W związku z tym, warto\ci BET należy 

traktować jako wzgl�dne wskazniki rozwoju powierzchniowego w danej serii, a nie jako 

peBny opis tekstury materiaBów. 
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Figura 42. Korelacja wielko\ci powierzchni wBa\ciwej BET z podstawieniem As-P . 

 

6.4 Wyznaczanie pH zerowego ładunku serii Cu2(PO4)OH � Cu2(AsO4)OH 

Znajomo\ć wBa\ciwo\ci powierzchniowych serii roztworów staBych LIB - OLI 

jest istotna z technologicznego punktu widzenia. Pomiary potencjaBu zeta (ZP) 

wykorzystano do weryfikacji stabilno\ci zawiesin badanych ukBadów, okre\lenia 

możliwo\ci adsorpcji barwnika MB na no\nikowych fotokatalizatorach oraz 

skorelowania punktu zerowego Badunku pHPZC z wynikami uzyskanymi metodą BET 

[249]. Figura 43 przedstawia odpowiednio warto\ci potencjaBu zeta i punktu zerowego 

Badunku. Pomiary przeprowadzono w zakresie pH od 2,5 do 9. W zależno\ci od 

\rodowiska zmienia si� warto\ć Badunku powierzchniowego i punkt zerowego Badunku 

dla próbek z szeregu LIB-OLI. pHPZC zmienia si� od 4,014 dla P0.3As0.7 do 5,746 dla 

P0As1. Maksymalna dodatnia warto\ć pHPZC 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 potencjaB zeta ma warto\ć ujemną. 

Maksymalne warto\ci ujemne wahają si� od -39,8 do -48,03 mV. Próbki wykazują 

warto\ć ujemną w szerszym zakresie pH (~4,0�9,5) niż dodatnią (2,0�4,0). Ujemna 

warto\ć potencjaBu powierzchniowego sugeruje interakcj� materiaBu z kationami. 
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Ponieważ bB�kit metylenowy jest barwnikiem kationowym rozpuszczalnym w wodzie, 

może to poprawić skuteczno\ć usuwania tych jonów z systemów wodnych, co może być 

istotne w przypadku testów z użyciem barwnika MB. Należy pami�tać, że wyniki 

mierzone w ekstremalnych warunkach mogą być mniej wiarygodne ze wzgl�du na fakt, 

że libetenit i oliwenit mogą ulegać w pewnym stopniu rozpuszczaniu przy ekstremalnie 

wysokim lub niskim pH [207]. 

 

 

Figura 43. PotencjaB zeta (wykresy 1-7) i pHPZC  (8) wyznaczono dla serii roztworów 
staBych LIB � OLI. pH MB równe 6,5 oznaczono zieloną pionową linią.  

p
H

 p
z
c
 

1 2 

3
4

5 6

7
8



121 
 

W\ród wszystkich badanych fotokatalizatorów tej serii, próbka P0.3As0.7 

o powierzchni 10,72 m2/g wykazaBa najwyższą warto\ć pHPZC (5,746 pH). Jak pokazano 

na Figurze 44, istnieje bezpo\rednia korelacja (R2 = 0,69) mi�dzy pHPZC  

a wBa\ciwo\ciami teksturalnymi (BET) fotokatalizatorów. Dla próbki P0.9As0.1 

o powierzchni wBa\ciwej 2,66 m2/g pHPZC wynosi 4,014 pH. Punkt zerowego Badunku 

przesuwa si� w stron� niższych warto\ci pH wraz ze wzrostem powierzchni wBa\ciwej 

próbek. MateriaBy o mniejszej powierzchni wBa\ciwej (wi�ksze cząstki) wykazują 

wyższy pHPZC  z kilku powodów. Warto\ć punktu zerowego Badunku jest silnie zależna 

od wBa\ciwo\ci powierzchniowych, takich jak g�sto\ć grup hydroksylowych (-OH) 

oraz reaktywno\ć powierzchni. MateriaBy o mniejszej powierzchni wBa\ciwej mają niższą 

g�sto\ć grup hydroksylowych odpowiedzialnych za reakcje protonacji i deprotonacji. 

Mniejsza liczba dost�pnych grup -OH ogranicza interakcje z protonami (Hz) lub jonami 

hydroksylowymi (OH{), co sprawia, że powierzchnia jest mniej reaktywna na zmiany pH, 

stabilizując pHPZC  na wyższym poziomie pH [250]. Mniejsza powierzchnia wBa\ciwa 

zazwyczaj wiąże si� z mniejszą ilo\cią defektów powierzchniowych i niższą energią 

powierzchniową. Z kolei materiaBy o wi�kszej powierzchni wBa\ciwej (mniejsze cząstki) 

charakteryzują si� wi�kszą liczbą defektów i niesaturacyjnych atomów na powierzchni, 

co zwi�ksza ich reaktywno\ć i sprzyja adsorpcji protonów (Hz) lub jonów 

hydroksylowych (OH{). Ta zwi�kszona adsorpcja może przesunąć pHPZC  ku niższym 

warto\ciom pH, czego nie obserwuje si� tak wyraznie w mniej reaktywnych 

powierzchniach o mniejszej powierzchni wBa\ciwej [251]. Specyficzna adsorpcja jonów 

na granicy faz staBa-ciecz odgrywa kluczową rol� [252]. Wi�ksza powierzchnia 

umożliwia wi�kszą adsorpcj� jonów, takich jak hydroksylowe (OH{), co zmniejsza 

Badunek powierzchniowy i przesuwa punkt zerowego Badunku w stron� niższych warto\ci 

pH. Natomiast materiaBy o mniejszej powierzchni wBa\ciwej wykazują ograniczoną 

adsorpcj� jonów, co prowadzi do stabilizacji Badunku powierzchniowego przy wyższych 

warto\ciach pH. Podsumowując, mniejsza powierzchnia wBa\ciwa powoduje wyższą 

warto\ć punktu zerowego Badunku ze wzgl�du na niższą g�sto\ć grup hydroksylowych, 

mniejszą reaktywno\ć powierzchni oraz ograniczoną specyficzną adsorpcj� jonów, co 

stabilizuje Badunek powierzchniowy przy wyższym pH w porównaniu z materiaBami 

o wi�kszej powierzchni wBa\ciwej. Należy jednak pami�tać, że powierzchnia wBa\ciwa 

badanych próbek jest stosunkowo niewielka wi�c nie należy przeceniać wpBywu tego 

parametru na inne wBa\ciwo\ci materiaBu. 
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Figura 44. Korelacja mi�dzy powierzchnią wBa\ciwą BET a punktem zerowego Badunku 
(pHPZC ) dla serii roztworów staBych LIB�OLI. 

 

6.5 Spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni FTIR serii roztworów 
stałych Cu2(PO4)OH - Cu2(AsO4)OH 

Widma w podczerwieni (IR) są kluczowym narz�dziem do badania struktury 

i wBa\ciwo\ci chemicznych mineraBów fosforanowych i arsenianowych. Analiza tych 

widm pozwala na identyfikacj� charakterystycznych drgań molekularnych związanych z 

grupami (PO4)3- oraz (AsO4)3-, a także na ocen� wpBywu substytucji jonów na struktur� 

krystaliczną. W niniejszym podrozdziale przedstawiono szczegóBową analiz� widm IR 

syntetyzowanych roztworów staBych z serii LIB-OLI, co umożliwia ocen� efektów 

podstawienia arsenu na miejsce fosforu w ich strukturze. Wyniki te są kluczowe dla 

zrozumienia korelacji mi�dzy skBadem chemicznym a wBa\ciwo\ciami optycznymi 

i strukturalnymi badanych materiaBów. 

Widma absorpcyjne w podczerwieni (IR) mineraBów arsenianowych i fosforanowych, 

takich jak apatyt, libetenit, oliwenit, mimetyt i inne, byBy szeroko badane przez wielu 

autorów  [253] [248] [254] [255] [256].  W widmach LIB, OLI oraz ich roztworów staBych 
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dominują intensywne pasma absorpcji związane z grupami (PO4)3- oraz (AsO4)3-. 

Ogólnie, widmo LIB charakteryzuje si� drganiami wibracyjnymi w zakresie 446-485 

cm{1 (v2), 520-650 cm{1 (v4) oraz 861-1052 cm{1 (v3) [200], podczas gdy w widmie OLI 

dominują drgania v4 w zakresie 445-542 cm{1 oraz v3 w zakresie 794-952 cm{1 [255]. 

Drgania rozciągające grup OH obserwowane są dla LIB przy cz�stotliwo\ciach 3472 

i 813 cm{1 [200], natomiast dla OLI - przy 3435 i 952 cm{1 [255]. Pozycje i intensywno\ci 

tych pasm zmieniają si� w zależno\ci od skBadu chemicznego oraz podstawień jonów, co 

prowadzi do licznych wariacji. Różnice w maksymalnych punktach poszczególnych 

typów drgań w różnych fazach mogą być wynikiem podstawień jonów lub zmian symetrii 

drgań. Niektóre pasma wykazują wi�kszą czuBo\ć na podstawienia niż inne. 

Widma absorpcyjne w podczerwieni przedstawiono na Figurach 45 i 46. Zmiany 

pozycji pików przypisanych arsenianom, fosforanom oraz grupom OH wskazują na 

przesuni�cia zależne od zmieniającego si� skBadu fazowego. Intensywno\ci pasm 

korelowaBy z zawarto\cią fosforu i arsenu w strukturze, przy czym pasma fosforanowe 

wykazywaBy wi�kszą wrażliwo\ć na podstawienia arsenu niż pasma arsenianowe 

na podstawienia fosforu. Podstawienie arsenu (As) na fosfor (P) w strukturze LIB 

spowodowaBo przesuni�cie pasm absorpcyjnych (PO4)3- w kierunku niższych liczb 

falowych w zakresie 446-650 cm{1. W zakresie 958-1084 cm{1 zaobserwowano dwa 

pasma przesuwające si� ku wyższym liczbom falowym oraz jedno przesuwające si� 

w stron� niższych warto\ci. WpByw podstawienia fosforu przez arsen w strukturze OLI 

na pozycj� pasm (AsO4)3- byB natomiast maBo wyrazny w caBym zakresie spektralnym. 

Najbardziej intensywne pasmo w widmie LIB, odpowiadające drganiom 

rozciągającym wiązania P-O (v3), charakteryzuje si� stosunkowo dużą szeroko\cią i jest 

zlokalizowane w pobliżu 1052 cm{1, z dodatkowym pikiem przy 958 cm{1 na skBonie po 

stronie niższych liczb falowych. Zwi�kszenie udziaBu arsenu prowadziBo 

do rozszczepienia tego pasma przy skBadzie P0.3As0.7 oraz pojawienia si� dodatkowego 

piku przy 1080 cm{1, co sugeruje zmian� symetrii tetraedru fosforanowego. Ponadto, 

pasmo v3a-(PO4)3- przy 958 cm{1 w próbce P1As0 przesun�Bo si� do 984 cm{1 

w P0.1As0.9, podczas gdy v3b-(PO4)³{, początkowo przy 1052 cm{1, przesun�Bo si� 

w przeciwnym kierunku do 1036 cm{1. Powi�kszenie rozmiarów tetraedru w strukturze 

skutkuje wydBużeniem wiązań i w konsekwencji zmianami w drganiach v3 [257]. 

Zaobserwowano również spadek intensywno\ci pasm wraz ze wzrostem zawarto\ci 

arsenu, co wiązaBo si� z obniżeniem zawarto\ci fosforu. 
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W przypadku gBównego drgania v4 kąta O-P-O, przesuni�cie w widmie LIB 

nast�powaBo liniowo od 610 cm{1 (P1As0) do 598 cm{1 (P0.1As0.9), podobnie jak dla 

drgania v2, które zmieniBo si� z 446 do 441 cm{1. Wraz ze wzrostem zawarto\ci As 

zaobserwowano również spadek intensywno\ci pasm. 

W widmie OLI najintensywniejsze pasmo v3, związane z drganiami As-O, 

pojawiaBo si� przy 861 cm{1, a nast�pnie rozdzielaBo si� na dwa pasma przy 861 i 795 

cm{1 (Fig.  45 i 46). Zwi�kszające si� podstawienie jonów fosforanowych przez (AsO4)3- 

powodowaBo przesuni�cie tego pasma ku wyższym liczbom falowym. Dodatkowe pasma 

na skBonie po stronie niższych liczb falowych zanikaBy dla próbki P₀.3As₀.₇. W niskim 

zakresie cz�stotliwo\ci widma OLI (P0As1) wyraznie widoczne byBo pasmo boczne v4 

przy 542 cm{1, wraz z dodatkowymi pasmami przy 445 i 493 cm{1. Pozycja tego pasma 

zmieniaBa si� nieznacznie w fazach po\rednich (Fig. 45 i 46). 

Jak wspomniano wcze\niej, LIB (Cu2(PO4)OH) i OLI (Cu2(AsO4)OH) mają różne 

struktury krystaliczne i symetrie a zmiana zachodzi w zakresie skBadu chemicznego 0.3-

0.7 apfu. W związku z tym można oczekiwać wspóBwyst�powania dwóch faz. Jednakże 

specyficzne warunki krystalizacji, takie jak formowanie prekursora i powolna 

transformacja w podwyższonej temperaturze, sprzyjają dominacji jednej fazy. 

W rezultacie obecno\ć drugiej fazy może pozostać niewykryta. 
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Figura 45. Widma absorpcyjne w podczerwieni serii roztworów staBych LIB-OLI 
w zakresie od 400 do 3700 cm-1. 
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Figura 46. Systematyczne zmiany poBożenia pasm w widmach FTIR serii LIB-OLI 
w zależno\ci od zawarto\ci P.  
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Fotokatalityczne wBa\ciwo\ci badanych związków są w dużej mierze związane 

z obecno\cią grup OH w ich strukturze krystalicznej. Dlatego kluczowe jest zrozumienie, 

jak podstawienie anionów (PO4)3- przez (AsO4)3- wpBywa na charakterystyk� drgań tych 

grup. Analiza przesuni�ć pasma rozciągającego grupy OH w widmach FTIR pozwala 

ocenić zmiany oddziaBywań wewnątrz strukturalnych oraz siB� wiązań O-H w serii 

roztworów staBych LIB-OLI, co jest kluczowe dla zrozumienia mechanizmów 

fotokatalizy w tych materiaBach. 

Analiza zachowania pasm rozciągających i zginających grupy O-H w widmach 

FTIR serii roztworów staBych LIB-OLI zostaBa przedstawiona na Figurach 47 i 48. 

Pozycja pasma rozciągającego grupy OH przesuwa si� od niższych liczb falowych w OLI 

(3433 cm{1) do wyższych w LIB (3476 cm{1) wraz ze wzrostem zawarto\ci fosforu 

w serii roztworów staBych. Niższa liczba falowa drgań rozciągających w OLI wskazuje 

na silniejsze wiązanie O-H w tej fazie. SiBa tych wiązań jest prawdopodobnie bardziej 

zależna od podstawienia atomów (AsO4)3- w miejsce atomów tlenu (PO4)3-, które są 

najbliższymi sąsiadami atomu wodoru (poza wBasnym tlenem), niż od tetraedrycznego 

ukBadu metalu z grupą OH. Przesuni�cie pozycji pasma nie przebiega liniowo, lecz 

wykazuje podobne trendy jak zmiany parametrów komórki elementarnej (Fig. 38), 

z wyraznym �skokiem� wokóB próbki P0.3As0.7. Różnice w symetrii punktowej miejsc 

tlenu grupy OH mi�dzy strukturą jednosko\ną OLI a rombową LIB prawdopodobnie 

odpowiadają za t� dyskontynuacj�, która wspóBwyst�puje ze zmianami wymiarów 

komórki (a, b, c). Charakterystyczne cechy tego zjawiska ujawniają si� w rozciągających 

pasmach O-H, które wymagaBy dekompozycji ze wzgl�du na skomplikowany ksztaBt 

i szeroko\ć. Ponadto obserwowano także pasma drgań zginających grupy OH, które 

przesuwaBy si� w przeciwnym kierunku, od 821 do 813 cm{1 i od 954 do 939 cm{1 wraz 

ze wzrostem zawarto\ci fosforu. Jednak dokBadna lokalizacja tych pasm jest mniej pewna 

ze wzgl�du na nakBadanie si� z pasmami v4-(PO4) i v3-(AsO4), dlatego przesuni�cie to nie 

zostaBo szczegóBowo analizowane. Ta substytucja wpBywa na lokalne \rodowisko grupy 

OH poprzez modyfikacj� geometrii i siBy wiązań wodorowych oraz rozmieszczenia 

Badunków w sieci krystalicznej. Wyrazne obniżenie poBożenia pasma OH w fazach 

bogatych w arsen wskazuje, że w tych warunkach dominują oddziaBywania strukturalne 

wywoBane wi�kszym anionem (AsO4)3-. 
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Figura 47. Dekonwolucja drgań rozciągających OH w widmach FTIR serii roztworów 
staBych LIB-OLI. 
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Figura 48.  Systematyczne zmiany poBożenia pasma OH w widmach FTIR serii LIB-
OLI w zależno\ci od zawarto\ci P.  

 

6.6 Spektroskopia Ramana serii roztworów stałych Cu2(PO4)OH - 
Cu2(AsO4)OH 

Aby potwierdzić i uzupeBnić wyniki uzyskane za pomocą spektroskopii IR, 

zastosowano technik� Ramana jako metod� uzupeBniającą. Analiza widm Ramana 

pozwala na bardziej szczegóBowe rozpoznanie wibracji molekularnych oraz zmian 

strukturalnych zachodzących w caBym zakresie faz serii staBych roztworów LIB-OLI. 

Pozycje \rednich pasm Ramana zostaBy zmierzone w zakresie od 100 do 4000 cm{1 dla 

wszystkich syntetycznych faz serii roztworów staBych LIB-OLI. Pasma w obszarach 

wibracyjnych od 150 do 1200 cm{1 oraz od 3450 do 3550 cm{1 zostaBy przedstawione 

na Figurach 48 i 49.  

Widmo Ramana czystego LIB cechuje si� kilkoma wyraznymi pikami, w tym 

wyraznym pasmem przy 3475 cm{1, przypisanym drganiom rozciągającym grupy 

hydroksylowej, oraz pasmem przy 815 cm{1, związanym z drganiami zginającymi tej 

grupy. Ponadto, widmo obejmuje pasma w czterech zakresach liczby falowej: 100-350, 

380-500, 500-700 oraz 870-1200 cm{1. Pierwszy zakres odpowiada drganiom sieci 

krystalicznej, podczas gdy pozostaBe zakresy odpowiadają wewn�trznym modom drgań 

tetraedrycznego anionu (PO4)3-, oznaczonym jako v2, v4, v1 i v3. Dla wolnego tetraedru 

(PO4)3- zaobserwowano nast�pujące cz�stotliwo\ci drgań: v1 (tryb symetrycznego 

rozciągania P-O) przy 971 cm{1 o symetrii A1; v2 (zginanie O-P-O) przy 420 cm{1 
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o symetrii E; v3 (asymetryczne rozciąganie P-O) przy 1017 i 1050 cm{1 o symetrii T2 

oraz v4 (zginanie O-P-O) przy 567 cm{1, również o symetrii T2 [191] [258] [259] . 

Podobne cechy można dostrzec w widmie Ramana czystego OLI, gdzie wyrazne 

pasmo przy 3475 cm{1 jest związane z drganiami rozciągającymi grupy hydroksylowej. 

Drgania sieci krystalicznej są reprezentowane przez pasma Ramana w zakresie 100-300 

cm{1. Symetryczne drgania rozciągające v1 (A1) przy 855 i 817 cm{1 odpowiadają 

pozycjom asymetrycznego rozciągania v3 (F2), podczas gdy drgania zginające kąt O-As-

O v2 (E) pojawiają si� przy 344 cm{1, a drgania zginające v4 (F2) przy 310, 421, 514 i 552 

cm{1 [260] [261]. 
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Figura 49. PoBożenie pasm w widmach Ramana serii roztworów staBych LIB-OLI. 
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Figura 50. Systematyczne liniowe zmiany pozycji wybranych pasm Ramana 
dla arsenianu i fosforanu w zalezno\ci od  skBadu chemicznego serii roztworów staBych 

LIB-OLI. 

 

Pozycje pasm we wszystkich widmach serii zależaBy od zawarto\ci arsenianów 

i fosforanów, wykazując systematyczne przesuni�cie w kierunku niższych liczb falowych 

w miar� zast�powania anionów (PO4)3- przez (AsO4)3-. To przesuni�cie można wyja\nić 

wi�kszą masą atomową arsenu w porównaniu z fosforem oraz osBabieniem wiązania X-

O,  (gdzie X oznacza P lub As) ponieważ dBugo\ć i siBa wiązania As-O są odpowiednio 

wi�ksze i sBabsze niż wiązania P-O [262].  Ponadto, ponieważ w stanie izolowanym 

cząsteczka zazwyczaj wykazuje wyższą symetri� niż w strukturze krystalicznej, 
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zmniejszenie symetrii w krystalicznej strukturze arsenianów, takich jak oliwenit, 

prowadzi do obserwowanego rozszczepienia pasm wibracji v1 [263]. 

W widmie Ramana próbki OLI, najsilniejszy pik odpowiadający drganiom 

wiązania As-O rozdzieliB si� na dwa odr�bne pasma przy 856 i 817 cm{1 (Figura 49 i 50). 

Zgodnie z propozycją Sumin de Portilla i in. [195], można je przypisać drganiom v3 oraz 

v1. Wraz ze wzrostem zawarto\ci P w serii roztworów, jedno z tych pasm (817 cm{1) 

zanika, co prowadzi do znacznego poszerzenia pozostaBego pasma (Fig 48). Identyfikacja 

pików przy okoBo 856 i 817 cm{1 w próbce P0As1 oraz ich zanik w P0.3As0.7 

uniemożliwia jednoznaczne przypisanie tych pasm do trybów v1 i v3. Interpretacja zaniku 

tych drgań As-O jest niejednoznaczna i może wynikać z deformacji anionu 

arsenianowego spowodowanej izomorficzną substytucją przez fosforan. 

W przypadku drgań (PO4)3{ jedno z dwóch pasm odpowiadających drganiom v3 

P-O oraz pojedyncze pasmo związane z drganiami v1 zazwyczaj przesuwają si� 

w kierunku niższych liczb falowych wraz ze wzrostem zawarto\ci fosforu, z wyjątkiem 

pasma v3 (okoBo 1017 cm{1), które przesuwa si� w kierunku wyższych liczb falowych 

(Fig. 48). Zmiany te można przypisać modyfikacji siBy wiązań X-O (X = As, P), różnicy 

mas atomowych mi�dzy fosforem a arsenem oraz deformacji tetraedru fosforanowego 

wywoBanej izomorficznym podstawieniem arsenianu [254]. Podobnie jak wcze\niej, 

z powodu specyficznej metody krystalizacji, nie udaBo si� wykryć jednoczesnej 

obecno\ci obu faz w zakresie skBadu chemicznego od 0,3 do 0,7 apfu. 

Podobną zależno\ć dla grup OH jak w widmach FTIR zaobserwowano również w 

widmach Ramana (Fig. 50 i 51). Pozycja piku przypisanego drganiom grupy OH 

przesuwaBa si� w kierunku wyższych liczb falowych wraz ze wzrostem zawarto\ci 

fosforu, od 3437 cm{1 w próbce OLI do 3476 cm{1 w LIB. Podobnie jak w analizie FTIR, 

wykres korelacji pozycji pasma z skBadem chemicznym wykazywaB skokową zmian� 

w okolicy próbki P0.3As0.7. 
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Figura 51. Dekonwolucja drgań OH w widmach Ramana szeregu roztworów staBych 
LIB-OLI. 
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Figura 52. Zmiany poBożenia drgań OH w widmach Ramana szeregu roztworów staBych 
LIB-OLI. 

 

6.7 Eksperyment fotokatalizy serii roztworów stałych Cu2(PO4)OH - 
Cu2(AsO4)OH 

Skuteczno\ć fotokatalityczną serii staBych roztworów LIB-OLI w rozkBadzie bB�kitu 

metylenowego (MB) w roztworze o pH 6,5 oceniano na podstawie zawiesin wodnych 

poszczególnych czBonków serii, na\wietlanych \wiatBem widzialnym. Na Figurze 52 i 53 

przedstawiono stopień degradacji MB w zależno\ci od czasu ekspozycji w obecno\ci 

różnych fotokatalizatorów. Fotodegradacja MB z udziaBem wszystkich próbek z serii 

LIB-OLI byBa znacznie wyższa niż w eksperymencie kontrolnym (bez obecno\ci 

fotokatalizatora) oraz od wyników uzyskanych dla TiO2, stosowanego jako 

fotokatalizator referencyjny. Po 6 godzinach degradacja MB wynosiBa od 34,15% dla 

próbki P0As1 do 57,16% dla próbki P0.9As0.1. PozostaBe próbki wykazaBy nast�pujące 

warto\ci: P0.1As0.9 - 36,18%, P0.3As0.7 - 38,27%, P0.5As0.5 - 52,39%, P0.7As0.3 - 

54,42% oraz P1As0 - 56,14%. Wyższa efektywno\ć próbek P0.9As0.1, P1As0 

i P0.7As0.3 może być przypisana obecno\ci Badunków ujemnych na ich powierzchni oraz 

wi�kszej różnicy mi�dzy punktem izoelektrycznym tych próbek a pH roztworu MB (6,5). 

Pozytywnie naBadowany kationowy barwnik MB może być silnie przyciągany do ujemnie 

naBadowanej powierzchni próbek o wysokim Badunku ujemnym dzi�ki oddziaBywaniom 

elektrostatycznym. Ta interakcja zwi�ksza zdolno\ć adsorpcji barwnika, co przekBada si� 
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na wyższą skuteczno\ć degradacji. Z kolei próbki P0As1, P0.1As0.9 oraz P0.3As0.7 

wykazaBy niższą efektywno\ć (odpowiednio 34,15%, 36,18% i 38,27%), 

prawdopodobnie z powodu mniejszego odpychania elektrostatycznego mi�dzy ujemnie 

naBadowanymi powierzchniami a kationowym barwnikiem. Wyniki te są w peBni zgodne 

z danymi opublikowanymi wcze\niej w literaturze [200]. 

Fotodegradacja bB�kitu metylenowego (MB) przez seri� staBych roztworów LIB-OLI 

pod dziaBaniem \wiatBa widzialnego odbywa si� poprzez dobrze udokumentowany 

mechanizm rodnikowy, typowy dla miedziowych fotokatalizatorów. Pod wpBywem 

\wiatBa powstają pary elektronów i dziur, które generują reaktywne formy tlenu, takie jak 

aniony ponadtlenkowe (�O2{), rodniki hydroksylowe (�OH) oraz jony dziur (hz). 

Te reaktywne gatunki chemiczne oddziaBują z cząsteczkami MB, prowadząc do ich 

stopniowej demetylacji, rozrywania ukBadu sprz�żonych wiązań oraz ostatecznej 

mineralizacji do dwutlenku w�gla i wody. Opisany proces jest spójny z obserwowanymi 

wBa\ciwo\ciami powierzchniowymi i teksturalnymi badanych próbek, co pozwala 

na kompleksowe wyja\nienie uzyskanych wyników degradacji [264]. 

 

 

Figura 53. Kinetyka degradacji MB w obecno\ci faz syntetycznych z szeregu 
roztworów staBych LIB � OLI oraz referencyjnego TiO2  jako fotokatalizatorów. 
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Figura 54. Wydajno\ć fotokatalityczna po 1,5, 3  i 6 godzinach. SBupki bB�dów 
przedstawiają wielko\ci odchylenia standardowego wartosci \rednich z powtarzanych 

eksperymentów.  

 

W celu potwierdzenia statystycznej istotno\ci zaobserwowanych trendów 

w aktywno\ci fotokatalitycznej w szeregu roztworów staBych LIB-OLI, przeprowadzono 

jednoczynnikową analiz� wariancji (ANOVA) dla każdej próbki. Analiza opieraBa si� na 

trzech niezależnych powtórzeniach eksperymentalnych, wykonanych w oddzielnych, 

lecz identycznie przygotowanych ukBadach reakcyjnych. Takie podej\cie zapewniBo, że 

wyniki odzwierciedlają nie tylko powtarzalno\ć pomiarów, lecz także solidno\ć 

eksperymentalną, eliminując potencjalne bB�dy związane z pojedynczym ukBadem 

testowym. 

Wyniki analizy ANOVA (Tabela 5) wykazaBy, że wszystkie próbki charakteryzowaBy 

si� wysoce istotnymi różnicami w wydajno\ci degradacji MB w czasie, przy warto\ciach 

p (Prob > F) w zakresie od 2,37×10{1v do 1,71×10{11 oraz warto\ciach F mieszczących 

si� w przedziale okoBo 47-150. WspóBczynniki determinacji (R2) byBy konsekwentnie 

wysokie (>0,95), co wskazuje na bardzo dobre dopasowanie modelu i niską wariancj� 

wewnątrzgrupową. WspóBczynniki zmienno\ci (CV) byBy również niskie (<5,2%), co 

potwierdza dobrą precyzj� mi�dzy powtórzeniami. 
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Otrzymane wyniki potwierdzają, że zaobserwowane różnice w efektywno\ci 

fotokatalitycznej pomi�dzy próbkami są statystycznie istotne i nie wynikają z losowej 

zmienno\ci eksperymentalnej. W szczególno\ci, spójna zależno\ć pomi�dzy zawarto\cią 

fosforu, powierzchnią wBa\ciwą, reaktywno\cią grup OH oraz wydajno\cią degradacji 

MB zostaBa statystycznie zweryfikowana. Uwzgl�dnienie niezależnie powtórzonych 

zbiorów danych wzmacnia wiarygodno\ć przedstawionych trendów i wspiera 

interpretacj� zależno\ci pomi�dzy strukturą a aktywno\cią w szeregu LIB-OLI. 
 

 

Tabela 5. Wyniki testu ANOVA dla LIB � OLI. 

Cu2PO4OH 
 DF Sum of 

Squares 
Mean Square F Value Prob>F 

Model 9 1.01603 0.11289 149.532 2.36679∙10-16 
Error 20 0.0151 7.54971∙10-4   
Total 29 1.03113    

 

R-Square Coeff Var Root MSE Data Mean 
0.98536 0.03906 0.02748 0.70346 

 

 

Cu2P0.9As0.1O4OH 
 DF Sum of 

Squares 
Mean Square F Value Prob>F 

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 

 

 

Cu2P0.7As0.3O4OH 
 DF Sum of 

Squares 
Mean Square F Value Prob>F 

Model 9 1.01357 0.11262 94.32421 2.12049∙10-14 
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 

 

 

Cu2P0.5As0.5O4OH 
 DF Sum of 

Squares 
Mean Square F Value Prob>F 

Model 9 0.94254 0.10473 118.80078 2.24736∙10-15 
Error 20 0.01763 8.81534∙10-4   
Total 29 0.96017    

 

R-Square Coeff Var Root MSE Data Mean 
0.98164 0.03963 0.02969 0.74918 
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Cu2P0.3As0.7O4OH 
 DF Sum of 

Squares 
Mean Square F Value Prob>F 

Model 9 0.53092 0.05899 55.75269 3.30859∙10-12 
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 

 

 

Cu2P0.1As0.9O4OH 
 DF Sum of 

Squares 
Mean Square F Value Prob>F 

Model 9 0.41152 0.04572 55.31147 3.5678∙10-12 
Error 20 0.01653 8.26679∙10-4   
Total 29 0.42806    

 

R-Square Coeff Var Root MSE Data Mean 
0.96138 0.03542 0.02875 0.81181 

 

 

Cu2AsO4OH 
 DF Sum of 

Squares 
Mean Square F Value Prob>F 

Model 9 0.38626 0.04292 46.85647 1.71057∙10-11 
Error 20 0.01832 9.15937∙10-4   
Total 29 0.40458    

 

R-Square Coeff Var Root MSE Data Mean 
0.95472 0.03676 0.03026 0.82331 

 

 

Zaobserwowano spadek efektywno\ci degradacji wraz ze wzrostem zawarto\ci 

arsenu (Fig. 54A). Linia trendu wyraznie ilustruje t� ujemną korelacj�, z wysokim 

wspóBczynnikiem determinacji R2 = 0,90, co potwierdza silne dopasowanie danych do 

modelu liniowego oraz wiarygodno\ć zaobserwowanego zjawiska. Natomiast na Figurze 

54B widoczna jest dodatnia korelacja mi�dzy efektywno\cią fotodegradacji MB 

a pozycją pasm OH w widmach IR: przesuni�cie pasma OH w stron� wyższych liczb 

falowych wiąże si� ze wzrostem aktywno\ci fotokatalitycznej. Porównanie obu 

wykresów sugeruje, że podstawienie arsenu bezpo\rednio wpBywa na lokalne \rodowisko 

grup hydroksylowych na powierzchni, co z kolei oddziaBuje na zdolno\ci fotokatalityczne 

materiaBu. Mechanizm tego zjawiska można opisać nast�pująco: wraz ze wzrostem 

zawarto\ci As pozycja pasm OH przesuwa si� na niższe liczby falowe, co odzwierciedla 

zmiany w otoczeniu grup hydroksylowych istotnych dla generowania reaktywnych form 

tlenu, takich jak rodniki hydroksylowe (⋅OH) podczas fotokatalizy. Wyższa zawarto\ć 

arsenu osBabia wiązania wodorowe grup OH i zmienia ich cz�stotliwo\ć drgań, 

co skutkuje przesuni�ciem pasma OH w kierunku niższych liczb falowych. Taki spadek 

warto\ci liczby falowej wskazuje na zmniejszenie reaktywno\ci grup hydroksylowych, 
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czyli obniżoną zdolno\ć do tworzenia rodników ⋅OH, co koreluje ze zmniejszoną 

efektywno\cią fotokatalityczną. Natomiast próbki z pasmami OH na wyższych liczbach 

falowych wykazują bardziej aktywne i reaktywne grupy hydroksylowe, co sprzyja 

skuteczniejszej degradacji MB. Badania Cho et al. [200] oraz Ma et al. [265] podkre\lają, 

że pozycja i reaktywno\ć grup OH mają kluczowe znaczenie w procesach 

fotokatalitycznych. Wzrost zawarto\ci As, powodujący przesuni�cie pasma OH na niższe 

liczby falowe, \wiadczy o osBabieniu reaktywno\ci tych grup na powierzchni i jest 

powiązany z obniżeniem efektywno\ci fotokatalitycznej. Z kolei Bisaria et al. [35] 

zwracają uwag�, że grupy hydroksylowe na powierzchni są gBównymi miejscami 

degradacji zanieczyszczeń, dlatego każda zmiana ich struktury lub otoczenia 

bezpo\rednio wpBywa na wydajno\ć katalizatora [266]. 

Figura 54C przedstawia wyrazną ujemną korelacj� mi�dzy pHPZC a efektywno\cią 

degradacji MB: wzrost warto\ci pHPZC wiąże si� ze spadkiem skuteczno\ci fotodegradacji 

MB. WspóBczynnik determinacji R2 = 0,90 wskazuje na istotny wpByw zmian pHPZC  

na wBa\ciwo\ci fotokatalityczne badanych próbek. Zależno\ć t� można wyja\nić 

synergicznym oddziaBywaniem substytucji arsenu, cech powierzchniowych katalizatora 

oraz reaktywno\ci grup hydroksylowych na powierzchni. Metylenowy bB�kit jest 

barwnikiem kationowym, a jego roztwór charakteryzuje si� pH 6,5. Dla skutecznej 

adsorpcji niezb�dne jest, aby powierzchnia fotokatalizatora miaBa Badunek ujemny, 

co umożliwia elektrostatyczne przyciąganie cząsteczek MB. Gdy pH roztworu 

przewyższa warto\ć pHPZC  (np. pHPZC  okoBo 4,0-4,2), powierzchnia pozostaje 

naBadowana ujemnie, co sprzyja silnej adsorpcji MB i poprawia efektywno\ć degradacji. 

Natomiast próbki o wyższych warto\ciach pHPZC  (okoBo 5,5-5,7) wykazują mniejszy 

Badunek ujemny lub wr�cz neutralny przy pH 6,5, co osBabia oddziaBywania 

elektrostatyczne z barwnikiem, ograniczając tym samym adsorpcj� i obniżając 

skuteczno\ć fotodegradacji. 

Figura 54D przedstawia dodatnią korelacj� mi�dzy powierzchnią wBa\ciwą 

fotokatalizatorów, okre\loną metodą BET, a ich skuteczno\cią w degradacji MB. Wykres 

pokazuje liniowy wzrost efektywno\ci usuwania barwnika wraz ze wzrostem 

powierzchni z okoBo 2 m2/g do 10 m2/g. Fotokatalizatory o mniejszej powierzchni (~2-3 

m2/g) osiągają okoBo 30-40% degradacji MB, podczas gdy te o wi�kszej powierzchni 

(~8 -10 m2/g) wykazują efektywno\ć na poziomie 50-60%. Warto\ć wspóBczynnika 

determinacji R2=0,80 wskazuje na umiarkowanie silną korelacj�, podkre\lając istotną 

rol� powierzchni wBa\ciwej, choć na wydajno\ć mogą wpBywać również inne czynniki. 
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Taka zależno\ć wynika z faktu, że wi�ksza powierzchnia wBa\ciwa zapewnia wi�cej 

miejsc aktywnych, co zwi�ksza efektywno\ć interakcji mi�dzy fotokatalizatorem 

a cząsteczkami MB. Wi�ksza powierzchnia sprzyja także lepszej adsorpcji barwnika, co 

jest niezb�dne dla procesu fotokatalitycznego. Ponadto, zwi�kszona liczba miejsc 

aktywnych umożliwia skuteczniejsze generowanie i oddziaBywanie reaktywnych form 

tlenu, takich jak rodniki hydroksylowe (⋅OH) czy aniony ponadtlenkowe (O2{), które 

odpowiadają za degradacj� MB. 
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Figura 55. A) Korelacja skBadu chemicznego z wydajno\cią  fotokatalityczną; B) 
Korelacja pozycji pasma OH wydajno\cią fotokatalityczną; C) Korelacja zmiany punktu 
zerowego Badunku z wydajno\cią fotokatalityczną; D) Korelacja powierzchni wBa\ciwej 

BET z wydajno\cią fotokatalityczną w szeregu roztworów staBych LIB - OLI. 
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Seria staBych roztworów LIB-OLI wykazaBa zróżnicowaną aktywno\ć 

fotokatalityczną w degradacji barwnika metylenowego pod \wiatBem widzialnym. 

WBa\ciwo\ci powierzchniowe, takie jak punkt izoelektryczny, powierzchnia wBa\ciwa 

oraz \rodowisko grup hydroksylowych, znacząco wpBywają na efektywno\ć procesu. 

Wyższa zawarto\ć fosforanów sprzyja silniejszym wiązaniom O-H oraz wi�kszej 

reaktywno\ci grup hydroksylowych, co przekBada si� na lepszą degradacj� MB. Z kolei 

wzrost udziaBu arsenianów powoduje obniżenie aktywno\ci fotokatalitycznej, co jest 

związane ze zmianami w charakterze powierzchni i sBabszą adsorpcją barwnika. 

Podsumowując, wBa\ciwo\ci strukturalne i chemiczne serii LIB-OLI bezpo\rednio 

determinują ich skuteczno\ć jako fotokatalizatorów. 
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7. Wnioski końcowe 
 

W niniejszej rozprawie omówiono syntez� i charakterystyk� fizykochemiczną dwóch 

szeregów izomorficznych roztworów staBych mineraBów miedzi: Cu2(Fe1-xMnx)SnS4 

(CFMTS) oraz Cu2(PO4)OH � Cu2(AsO4)OH (LIB�OLI). GBównym celem badań byBo 

zbadanie ich potencjaBu jako nowej klasy fotokatalizatorów aktywnych w \wietle 

widzialnym oraz przetestowanie hipotezy, że po\rednie skBady roztworów staBych 

wykazują wyższą aktywno\ć fotokatalityczną niż czBony końcowe. Cele badawcze 

zostaBy osiągni�te, a hipotezy poddano weryfikacji eksperymentalnej. 

Wyniki jednoznacznie wykazaBy, że w przypadku szeregu CMFTS hipoteza nie 

zostaBa potwierdzona � najwyższą aktywno\ć fotokatalityczną wykazaBy czBony końcowe 

szeregu. Ich przewaga wynikaBa przede wszystkim z wi�kszej powierzchni wBa\ciwej 

BET, lepszej krystaliczno\ci oraz mniejszej liczby defektów sieciowych, które 

ograniczają rekombinacj� no\ników Badunku. Stwierdzono również istotny wpByw 

stosunku Cu/(Fe+Mn+Sn), którego optymalna warto\ć mie\ci si� w zakresie 0,81�0,89. 

Równowaga pomi�dzy przewodnictwem a stabilno\cią fazy okazaBa si� kluczowa dla 

maksymalizacji efektywno\ci fotokatalitycznej. 

Zaobserwowano, że wzrost wspóBczynnika znieksztaBcenia · = c/2a, 

charakterystycznego dla struktury stannitu, negatywnie wpBywa na aktywno\ć 

fotokatalityczną. Ponadto, ujemny potencjaB zeta powierzchni czBonów końcowych 

sprzyjaB adsorpcji kationowego barwnika, co w poBączeniu z rozwini�tą powierzchnią 

wBa\ciwą uBatwiaBo proces degradacji bB�kitu metylenowego. Wszystkie badane próbki 

z szeregu CMFTS przewyższyBy pod wzgl�dem aktywno\ci klasyczny fotokatalizator 

TiO2, co dowodzi ich dużego potencjaBu aplikacyjnego w procesach oczyszczania wód 

i \rodowiskowej fotokatalizy. 

W przypadku szeregu LIB-OLI wykazano, że roztwory staBe Cu2(PO4)OH-

Cu2(AsO4)OH również wykazują aktywno\ć fotokatalityczną w \wietle widzialnym. 

Najwyższą wydajno\ć degradacji bB�kitu metylenowego, wynoszącą okoBo 57%, 

uzyskano dla kompozycji bogatych w fosforany, szczególnie dla próbek P1As0 

i P0.9As0.1. MateriaBy te przewyższyBy komercyjny TiO2 w identycznych warunkach 

na\wietlania peBnym zakresem \wiatBa widzialnego, bez konieczno\ci modyfikacji 

powierzchniowej ani domieszkowania. Wzrost skuteczno\ci fotokatalitycznej korelowaB 

ze zwi�kszoną powierzchnią wBa\ciwą BET, obecno\cią bardziej reaktywnych grup 

hydroksylowych potwierdzonych metodami FTIR oraz warto\cią pHPZC co sprzyjaBo 
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efektywnej adsorpcji barwników i formowaniu reaktywnych form tlenu. Z kolei 

podstawienia arsenianowe negatywnie wpBywaBy na aktywno\ć, obniżając reaktywno\ć 

powierzchniową oraz wydajno\ć separacji no\ników Badunku, co wskazuje, że 

arsenianowe czBony szeregu nie powinny być rozważane do zastosowań w fotokatalizie. 

Uzyskane wyniki stanowią przykBad badań nad relacjami mi�dzy strukturą 

a wBa\ciwo\ciami w fotokatalizatorach opartych na związkach miedzi. Wskazują one, że 

kluczową rol� w ksztaBtowaniu aktywno\ci odgrywa nie tylko skBad chemiczny, ale 

również parametry powierzchniowe i morfologiczne, które wpBywają na procesy 

adsorpcji, separacji i migracji no\ników Badunku. Mimo że zaobserwowano wyrazne 

korelacje mi�dzy strukturą, wBa\ciwo\ciami powierzchniowymi i aktywno\cią, 

wymagają one dalszej weryfikacji mechanistycznej. 

Jednocze\nie trzeba w tym miejscu podkre\lić si� potrzeb� rozszerzenia badań 

o charakterystyk� elektryczną materiaBów, w tym okre\lenie szeroko\ci pasma 

wzbronionego (bandgap), badania cykliwoltamperometryczne (CV) oraz pomiary 

przewodnictwa elektrycznego. Takie dane umożliwią nie tylko gB�bsze zrozumienie 

mechanizmów generacji, transportu i separacji no\ników Badunku, ale także pozwolą na 

optymalizacj� parametrów fotokatalitycznych z my\lą o praktycznych zastosowaniach, 

zarówno w systemach \rodowiskowych, jak i w urządzeniach fotoelektrochemicznych. 

Podsumowując, przeprowadzone badania wykazują, że roztwory staBe CMFTS oraz 

LIB-OLI reprezentują nową klas� materiaBów fotokatalitycznych, które mogą być 

użyteczne w procesach \rodowiskowych, zwBaszcza w degradacji zanieczyszczeń 

organicznych pod wpBywem promieniowania sBonecznego. Ich zaletą jest możliwo\ć 

dostosowywania wBa\ciwo\ci poprzez kontrol� skBadu chemicznego i warunków syntezy. 

Wyniki te otwierają nowe perspektywy dla badań nad praktycznym zastosowaniem tych 

materiaBów, obejmujące ocen� stabilno\ci w rzeczywistych warunkach, dBugoterminowe 

testy w przepBywowych reaktorach fotokatalitycznych, rozszerzenie zakresu 

degradowanych zanieczyszczeń o związki farmaceutyczne i pestycydy oraz badania 

fotoelektrochemiczne wspierane obliczeniami teoretycznymi, takimi jak DFT, w celu 

wskazania dalszych \cieżek optymalizacji. 

Uzyskane rezultaty nie tylko wzbogacają wiedz� o strukturze i wBa\ciwo\ciach 

roztworów staBych mineraBów miedzi, ale także stanowią istotny wkBad w rozwój 

nowoczesnych technologii \rodowiskowych i energetycznych. Oferują one obiecującą 

alternatyw� dla klasycznych fotokatalizatorów w ochronie \rodowiska oraz 

zrównoważonym wykorzystaniu energii sBonecznej. 
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