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Streszczenie pracy doktorskiej

Synteza, funkcjonalizacja i fotokatalityczne wlasciwosci dwuwymiarowych krystalicznych
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Od czasu odkrycia grafenu i jego unikatowych wlasciwo$ci wzrosto zainteresowanie
materialami dwuwymiarowymi (2D). Dzigki swojej strukturze i wigkszej powierzchni
wlasciwej w poréwnaniu do materiatow warstwowych, wykazuja one unikalne wtasciwosci
elektroniczne, mechaniczne, optyczne czy magnetyczne. W ciggu ostatnich lat pojawity si¢
pierwsze doniesienia o nowej grupie materiatdw 2D charakteryzujacych si¢ anizotropowa
strukturg krystaliczng podobna do grafenu. Sa to wegliki, azotki 1 weglikoazotki lekkich metali
przejsciowych. Otrzymano je po raz pierwszy w 2011 roku z faz MAX i nazwano fazami
MXenes. Nazwa ‘fazy MAX' pochodzi od stechiometrii zwigzku Mn+1AXn, gdzie M jest
lekkim metalem przejsciowym np. Ti, A jest metalem z grupy 13 lub 14 uktadu okresowego
pierwiastkoéw, a X to wegiel lub azot, n=1, 2, 3, 4, a nawet 5. W fazach MAX warstwy Mn+1Xn
utozone sg naprzemiennie z warstwami atomow A. Fazy MAX charakteryzuja si¢ mocnymi
kowalencyjnymi wigzaniami chemicznymi pomiedzy atomami M-X w ptaszczyznach 2D
ale pomigdzy ptaszczyznami wigzania sa stabe. Najczgsciej sa to oddzialywania Van der
Waalsa, wigzania wodorowe czy oddzialywania elektrostatyczne. MXenes moga byc¢
otrzymywane z materialu wyjsciowego — faz MAX na drodze chemicznego trawienia, w
wyniku ktorego ze struktury krystalicznej faz MAX usuwana jest warstwa metalu A (np. glinu).
Trawienie to odbywa si¢ przy uzyciu stezonego HF, badz tez za pomoca HF wytworzonego in
situ w reakcji HCI z solami fluorkowymi. Fazy MXenes na swojej powierzchni posiadaja takie
grupy terminalne jak: -OH, =0, -F. Ich obecnos¢ na powierzchni faz MXenes daje mozliwo$é

modyfikacji poprzez przylaczenie innych pierwiastkow 1 zwigzkow. Dzigki temu materiaty te



Tomasz Wojciechowski Warszawa 30.06.2022
Krzyczki Szumne 29
05-190 Nasielsk

twojciechowski@ch.pw.edu.pl

moga sprosta¢ wielu waznym problemom dzisiejszego $wiata np. moga usuwaé
zanieczyszczenia ze srodowiska i dezynfekowaé wode.

W ostatnich latach na znaczeniu zyskuje metoda fotokatalitycznego rozktadu
zanieczyszczen przy uzyciu fotokatalizatorow potprzewodnikowych i energii UV-Vis. Metoda
ta jest wykorzystywana do rozktadu zwigzkéw organicznych z wody, gleby i powietrza w
procesie fotodegradacji do prostych substancji nieorganicznych. Pojawienie si¢ faz MXenes
jako nowej rodziny materiatow 2D stwarza nowe mozliwosci zastosowania ich w fotokatalizie.

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono badania aktywnosci fotokatalitycznej fazy
Ti.C otrzymanej na drodze chemicznego trawienia fazy TioAIC za pomocg st¢zonego HF.
Metoda ta pozwolita na otrzymanie materiatu o najmniej zanieczyszczonej powierzchni, Co jest
istotne z punktu widzenia zastosowania w fotokatalizie. Otrzymang faz¢ TioC zmodyfikowano
za pomoca 3% TiO oraz przy uzyciu metali szlachetnych i ich tlenkoéw takich jak: Ag20, Ag,
PdO, Pd, Au. Aktywnos¢ fotokatalityczng tak otrzymanych materiatldow zbadano w reakcjach
fotodegradacji kwasu salicylowego. Stwierdzono, ze nanokompozyty na bazie Ti.C wykazuja
wysoka aktywno$¢ w reakcji fotodegradacji kwasu salicylowego juz po 3 godzinach.
Eksperymentalne badania energetycznej przerwy wzbronionej wykazaty, ze zawiera si¢ ona w
przedziale 0,90-1,34, eV co $wiadczy o potprzewodnikowych whasciwosciach tych materiatow.
Wielko$¢ przerwy energetycznej w niewielkim stopniu wpltywata na aktywno$¢
fotokatalityczng otrzymanych nanokompozytow na bazie Ti.C MXene, co wskazuje na inne
czynniki takie jak budowa, wielkos$¢ 1 rodzaj nanoczastek rowniez majace wptyw na aktywnos¢
fotokatalityczng.

Na podstawie przeprowadzonych badafh zaproponowano mechanizm fotokatalityczny,
w ktorym stwierdzono, ze fotoindukowane elektrony z pasma przewodnictwa TiO2 migruja do
metalicznego Ti2C, co wydtuza zywotno$¢ elektronow i dziur. Nieoczekiwanie modyfikacja
MXene nanoczgstkami metali szlachetnych nie przyniosta oczekiwanej znaczaco wyzSzej
fotoaktywnosci. Przyczyna moze by¢ utlenianie metali szlachetnych za pomoca rodnikoéw OH"
z wytworzeniem dodatnich centrow M™ przyciagajacych fotogenerowane elektrony, co
powoduje niekorzystng z punktu widzenia fotokatalizy rekombinacj¢ tadunku i odbudowe

atoméw M.
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