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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Tomasza Wojciechowskiego, pt.: ,,Synteza,
Sunkcjonalizacja i fotokatalityczne wlasciwosci dwuwymiarowych krystalicznych weglikéw
tytanu”

Od odkrycia nowej rodziny dwuwymiarowych materialdw o ogélnej nazwie MXenes
minglo zaledwie 11 lat, ale w tym czasie opublikowano juz tysigce prac na temat ich syntezy,
wihasciwosci oraz mozliwosci aplikacyjnych. Wzrost zainteresowania fazami MXenes jest
wykladniczy, co najlepiej ilustrujg liczby: okoto 190 publikacji w roku 2016, okoto 650 w roku
2018 i az 2300 w roku 2021. Powstalo rowniez wiele patentow, dotyczacych metod ich
wytwarzania 1 zastosowan, od elektroniki, poprzez superkondensatory, czujniki, po fotokatalize¢
1 medycyng. Tematyka podjeta w pracy doktorskiej przez mgr inz. Tomasza Wojciechowskiego
bardzo dobrze wpisuje si¢ w ten nurt badan. Praca zostala zrealizowana na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej, w Zakladzie Katalizy i Chemii Metaloorganiczne;j,
pod kierunkiem Pani Prof. dr hab. Wandy Ziemkowskiej.

Przedtozona do oceny rozprawa doktorska Pana mgr inz. Tomasza Wojciechowskiego
“Synteza, funkcjonalizacja i fotokatalityczne wiasciwosci dwuwymiarowych krystalicznych
weglikow tytanu™ liczy 107 stron i ma standardowy uklad, z podziatem na czgs$¢ literaturowa
(30 stron) i czg$¢ doswiadczalng, obejmujagcg metodyke badan (12 stron), oraz dyskusje
uzyskanych wynikow (65 stron). Bibliografia obejmuje 257 odnoénikow literaturowych.

W czesei literaturowej Doktorant w zwigzly sposob przedstawil budowe i metody
otrzymywania faz MXenes, ich wlasciwosci oraz mozliwosci ich funkcjonalizacji. Fazy te
wytwarza si¢ przez wytrawienie warstw atomow A (najczesciej jest to Al) z wyjsciowych faz
o stechiometrii Mo+1AXa, przy uzyciu HF. Dzigki dalszym modyfikacjom, polegajacym na
przytaczaniu pierwiastkéw, jondéw, zwigzkéw chemicznych i nanoczastek, fazy MXenes
znajduja zastosowanie w biosensorach, jako nosniki lekow, srodki kontrastowe do obrazowania
w tomografii komputerowej czy tez membrany antybakteryjne. Osobny rozdzial Doktorant
poswigcil zastosowaniu faz MXenes w fotokatalizie, m.in. do fotoredukcji CO; i degradacji
zwigzkéw organicznych.

Do tej czgsci pracy mam kilka uwag, dotyczacych niewlasciwych, a w kilku miejscach
blednych sformutowan lub przeoczen. Zapewne wyniknety one z pospiechu, poniewaz liczba
tych niedociagni¢é rosnie w kolejnych rozdziatach.

Ponizej wymieniam najwazniejsze z nich:

1. W tekscie na stronie 29 pojawia si¢ faza o skrocie TisC:Tx, ale nigdzie nie znalaziam
wyjasnienia, co si¢ kryje pod oznaczeniem T. Dopiero w trakcie czytania dalszego tekstu mozna
domysli¢ sig, ze w ten sposob symbolicznie oznacza si¢ grupe funkcyjng przytgczong w trakcie
trawienia fazy wyjéciowe) MAX.



2. Na stronie 31 pojawia si¢ sformutowanie ,,adsorpcja swiatla” zamiast ,,absorpcja Swiatla™.
Co gorsze, pojawia si¢ ono rowniez w tytule rozdziatu 4.1.3.5: | Badanie adsorpcji
promieniowania za pomocg metody UV-Vis™.

3. Na stronie 32 Doktorant napisal: ,,Dlatego fazy MXenes... znajduja zastosowanie m.in. do
rozszczepienia wody na wodor i tlen”. Czy rzeczywiscie mozna zastosowac¢ samg faze MXene
do rozszczepienia wody na wodor i tlen? Czy przerwa energetyczna i potozenie pasm
walencyjnego i przewodnictwa tych faz s3 odpowiednie by taki proces zaszedt?

4. Zupetnie niezrozumiale jest zdanie na stronie 36: ,,Gao i wsp. zsyntezowali
nanokompozyty TiO»/Ti3C; z wykorzystaniem TiSO, jako prekursora degradacji oranzu
metylowego™?

5. W wielu miejscach Doktorant postuguje si¢ pewnymi skrétami myslowymi, ktore
utrudniajg zrozumienie tekstu. Oto kilka przyktadow:

- na stronie 38: ,,wydajno$c¢ reakcji fotokatalitycznej jest ponizej oczekiwan, m.in. z powodu
,nieodpowiednich powierzchniowo aktywnych miejsc fotokatalizatora”

- ,wieloczynnikowy system hybrydowy™ (strona 38)

- ,.Jozdzial fotowzbudzonych par elektronéw” (rowniez na stronie 38) - zapewne Autor miat
na mysli separacj¢ fotowygenerowanych par elektron-dziura,

- czym jest ,,nosnik fazowy” w zdaniu: ,,odpowiedni bliski kontakt pomi¢dzy fazami MXenes,
a roznymi fotokatalizatorami pétprzewodnikowymi w celu uzyskania stabilnej i szybkiej
migracji no$nika fazowego™ (strona 43)?

-.Fazy MXenes..... moga dziala¢ jako centra putapkowania nosnikow i wzbogacad
fotowzbudzone elektrony oraz dziury”, oraz ,, Wprowadzenie wbudowanego pola
elektrycznego ze ztacza Schottky’ego jest skuteczng strategia poprawy wydajnosci separacji
przestrzeni no$nikow” (rowniez strona 43).

Po lekturze czgsci literaturowej niniejszej pracy utwierdzam si¢ w przekonaniu, ze dobrze
byloby wprowadzi¢ system panujacy na przyktad we Francji, ktory zobowigzuje Doktoranta do
naniesienia poprawek do rozprawy po uwagach recenzentow, przedyskutowanych w trakcie
obrony. Czgsto bowiem prace doktorskie sa dla studentow i magistrantow pierwszym zrodtem
wiedzy przy zglebianiu nowej dla nich tematyki badawczej i dobrze bytoby oddawaé w ich rece
teksty pozbawione tego typu uchybien.

W czg$ci doswiadczalnej pracy w rozdziale 4.1 (Metodyka badan) zostaty przedstawione
procedury, zastosowane do wytworzenia i funkcjonalizacji faz Ti3C,. Poniewaz niektore nich
zostaly okreslone symbolami WOJ 87 - WOI 94, to wnioskujg, Zze mieszaniny o
zaproponowanym przez Doktoranta skladzie nie byly dotychczas stosowane w literaturze do
trawienia wyjsciowej fazy Ti3AlC:. Nastepnie, otrzymane fazy TizC, zostaly
scharakteryzowane réznorodnymi metodami fizykochemicznymi: XRD, SEM, XPS, DLS,
spektroskopig FTIR i spektroskopia absorpcyjng w zakresie UV-Vis.

Celem pierwszej czgéci badan bylo sprawdzenie jak skiad mieszaniny uzywanej do
wytrawiania warstw glinu z wyjsciowej fazy TizAlC; wplywa na rodzaj grup funkcyjnych
przylaczajacych si¢ do powierzchni wytworzonego Ti;C. Stosowane byly rowniez roztwory
trzech r6znych zwigzkow (TBAOH, TMAOH i TBAF) do delaminacji uzyskanych faz. Poprzez
pomiar potencjalu zeta Doktorant ustalil, ze najwigksza stabilnos¢ wykazujg zawiesiny
przygotowane z faz wytrawionych w mieszaninie stgzonego HCI i NaHF», lub w stezonym HF

2



i delaminowane w wodzie destylowanej. Szkoda, ze nie udato si¢ powigzac tych rezultatow z
widmami FTIR i ustali¢, ktére z grup funkcyjnych maja dominujgce znaczenie w procesie
modyfikacji. Na prawie wszystkich widmach przedstawionych na Rys 27 A, D i E widoczne sa
bardzo silne pasma przy liczbie falowej 2363 cm’!, pochodzace drgan O=C=O (a nie jak podat
Doktorant od drgan C=0=C !). Ich obecno$¢ $wiadczy o niecatkowitym usunieciu CO; przed
pomiarem, bardzo utrudniajagc poréwnawcza analize iloSciowa widm. Czy widma
przedstawione na rys. 27 s3 rzeczywiscie widmami absorpcyjnymi, tak jak sugeruje opis 0si?
W wyniku dalszych badan udalo si¢ natomiast Doktorantowi skorelowaé wielkosé
potencjatu zeta z wielkoscia $rednicy hydrodynamicznej nanoczastek koloidalnych metoda
DLS. Mam jednak zastrzezenie do sformutowania na stronie 61: , mozna powiedzieé, ze wraz
ze wzrostem wielkosci $rednicy hydrodynamicznej wartosé bezwzglgdna potencjatu zeta
maleje”. Wydaje si¢, ze zwigzek przyczynowo skutkowy byt odwrotny. Czastki koloidalne o
malym ujemnym potencjale zeta ulegty prawdopodobnie agregacji, bowiem tadunek
powierzchniowy nie byt wystarczajaco duzy aby temu zapobiec.
Probki przygotowane przez Doktoranta roznity sie znacznie transmitancjg w obszarze UV-vis.
Czy mozna to w jaki$ sposob powigza¢ z wielkoscig ziaren?

Skiad pierwiastkowy wytworzonych i eksfoliowanych faz zostat okreslony poprzez analize
widm XPS. Zgodnie z oczekiwaniami, we wszystkich probkach stwierdzono obecnos$é Ti, C,
O i1 F. W niektorych probkach byly obecne réwniez inne pierwiastki takie, jak Al, Na, K,
stanowigce pozostalos¢ po trawieniu, dlaczego wiec ich zawartoéé nie zostata podana w
Tabelach 3-67 Ponadto, w tabelach tych prawidiowa nazwa naglowka drugiej kolumny
powinna by¢ ,.energia wigzania”, a nie ,,pozycja wigzania”.

Na stronach 82-84 w rozdziale zatytulowanym ,,Analiza XRD”, przedstawione zostaty
dyfraktogramy pigciu probek TizC przygotowanych w rozny sposob. Doktorant nie przedstawit
jednak zadnej analizy tych wynikéw, ani wnioskéw, chociaz pobiezne nawet poréwnanie
zamieszczonych dyfraktograméw (na rys. 35, 36 i 38) sugeruje, ze istniejg spore roznice w
skiadzie i/lub budowie krystalicznej badanych probek. Proszg¢ wigc Doktoranta o wyjasnienie
tych réznic w trakcie obrony.

W rozdziale 5.2 Doktorant przechodzi do badan fotokatalitycznych, ale pewnym
zaskoczeniem jest fakt, ze zostaly one przeprowadzone nie na ukladach wczesniej
scharakteryzowanych, czyli TisCs, lecz z uzyciem fazy TiC. Zostalo to uzasadnione
nastgpujaco: ,,.Dzigki podobnej strukturze fazy TisC, do fazy Ti>C, badania nad doborem
optymalnej metody trawienia moga zostaé¢ z powodzeniem wykorzystane do otrzymania fazy
Ti2C z wyjsciowej fazy Ti,AlC. Badania fotokatalityczne zostaty przeprowadzone dla fazy Ti,C
poniewaz ze wzgledu na mniejszg ilo$é warstw w strukturze fazy Ti,C atomy tlenu s3 bardziej
dostgpne”. Zapewne tak jest rzeczywiscie, ale z wlasnego doswiadczenia wiem, Ze nie mozna
tego typu analogii przyjac bez jakiejkolwiek weryfikacji. Jesli Doktorant nie chciat powtarzaé
cyklu zapewne zmudnych syntez i czasochtonnych badan fizykochemicznych, mozna byto
wybra¢ np. dwie lub trzy metody trawienia fazy TiAIC i Jej delaminacji, analogiczne do tych
zastosowanych dla Ti3AlC:, zeby udowodnié, ze w obu przypadkach uzyskuje si¢ podobne
wyniki. Obecnos¢ grup powierzchniowych, wielko$é ziaren itp. mogg mie¢ bowiem kluczowe
znaczenie dla dalszej modyfikacji fazy, a ostatecznie dla wydajnodci fotokatalitycznej
wytworzonych na ich bazie uktadow.

Do badan fotokatalitycznych, fazy Ti,C zostaly zmodyfikowane powierzchniowo
metalami lub tlenkami metali: Ti>C/3%TiOa, Ti2C/3%TiOy/ 1%Ag:0, Ti2C/3%Ti02/1%PdO,
TiC/3%Ti02/1%Pd, TixC/3%TiO2/1%Au. W pracy brakuje Jednak wyjasnienia jak nalezy
rozumie¢ podane w % ilosci tlenkdw i nanoczastek metali, ani w Jjaki sposob zostaly one
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okreslone. Z badan, przeprowadzonych dla fazy TizC, wynika, Zze probka wytrawiona w HF
zawierala na powierzchni 1,96% TiO.. Czy analogiczna sytuacja wystepuje w przypadku Ti,C
1 czy ten fakt zostal uwzgledniony przy okreslaniu ilosci TiO2 znajdujacego si¢ na powierzchni
weglika? Z danych zamieszczonych w Tabelach 11 i 13 wynika, ze w prébce TixC, tytanu
zwigzanego z tlenem do postaci TiO; jest 14,4 % at., a w tej modyfikowanej 3% TiO; jest go
13,9% at. Sa to co prawda wielkosci wyznaczone technika powierzchniowa, ale jak widaé
dodatkowa modyfikacja nie spowodowata zwigkszenia wzglednej ilosci TiO,. Mam ponadto
watpliwos¢, czy TiO, we wszystkich probkach ma taka samg posta¢. Opisana metoda
otrzymywania TiO: (hydroliza izopropolanu tytanu) prowadzi do otrzymania amorficznego
tlenku, ktory przeksztalca si¢ w forme¢ krystaliczng (anatazu lub nawet rutylu) w wyniku
wygrzewania w temperaturze 400-450° C. Z opisanej procedury wynika, ze wygrzewanie
prowadzone bylo tylko w przypadku préobek modyfikowanych nanoczastkami, w celu
zredukowania tlenkéw Ag.O i PdO odpowiednio do Ag i Pd. Ponadto, dzialanie na probki
wodorem w temperaturze 400° C mogtlo jednoczesnie spowodowac redukcje Ti(IV) do Ti(III).
Niestety, w pracy zostaly przedstawione wyniki XPS jedynie dla fazy wyjsciowej Ti>C i
kompozytu Ti2C/3% TiOs, ale juz z nich wynika, ze nawet w probee Ti2C/3% TiO,, tytan jest
zarowno na IV jak i III stopniu utlenienia (Ti203).

Energia pasma zabronionego probek zostata wyznaczona metodg Tauca, ale Doktorant nie
przedstawil odpowiednich wykresow. W przypadku uktadow hybrydowych wykresy te
wymagajg bardzo wnikliwej analizy. W pracy przyjeto, ze przerwa energetyczna dla TixC jest
prosta, natomiast wedlug literatury TiO,, ktory jest skladnikiem badanych uktadéow
hybrydowych, charakteryzuje si¢ przerwe sko$na. Czy to ma jakie$ znaczenie dla wyniku
analizy wykresow Tauca?

W kolejnym rozdziale (5.2.5) Doktorant przedstawil wyniki badan wiasciwosci
fotokatalitycznych powierzchniowo zmodyfikowanych probek TiC. Niestety, rozdziat ten
zajmuje zaledwie 3 strony tekstu (w tym dwa rysunki), chociaz wlasciwosci fotokatalityczne
pojawiaja si¢ w tytule rozprawy. Wyniki wykonanych badan pokazujg, ze modyfikacja uktadu
Ti,C nanoczastkami metali lub ich tlenkami nie zwigksza w istotnym stopniu pozornej stalej
szybkosci reakcji fotokatalitycznego rozkladu kwasu salicylowego. Wszystkie wartosci
mieszczg si¢ bowiem w zakresie 0.011 — 0.018 min™', a dla samego Ti>C wynosi ona 0.013
min”'. W przypadku ukladéw Ti>C/3%TiO2/1%Ag, i Ti2C/3%Ti0»/1%Ag0 ostatni punkt
pomiarowy (dla t=180 min) nie lezy na linii prostej wyznaczonej przez pozostate punkty. Czy
zostal on wzigty do wyznaczenia stale] szybko$ci? Aby wnioskowa¢ o korzysciach
fotokatalitycznych zsyntezowanych uktadow hybrydowych i wplywie granic faz Ti,C/TiO;
oraz TiO2/nanoczastki, powinny zosta¢ przeprowadzone badania referencyjne dla samego TiO;
1 TiO2 modyfikowanego nanoczastkami, ale bez fazy Ti,C. Poniewaz na powierzchni kazdej
probki Ti2C obecny byt tlenek TiO,, to trudno zgodzi¢ si¢ z jednym z wnioskow, ze
niezmodyfikowana faza Ti,C wykazuje wysoka aktywnos¢ fotokatalityczng.

Na podstawie badan szybkosci fotokatalitycznego rozktadu kwasu salicylowego zostat
zaproponowany mechanizm procesu, ale nie zostal on potwierdzony zadnymi innymi
badaniami, na przyktad z uzyciem tzw. zmiataczy aktywnych form tlenu, jak réwniez zmiataczy
fotowygenerowanych dziur i elektronow. W dyskusji nad mechanizmem pomocny bytby
diagram energetyczny z podanymi warto$ciami energii odpowiadajacych krawedziom pasm
energetycznych i pozioméw redoks indywiduéw bioracych udziat w procesie oraz pozioméw
Fermiego fazy MXene i odpowiednich metali. Dopiero na podstawie takiego diagramu mozna
wnioskowac, ktore procesy sa termodynamicznie mozliwe. Prac na temat wlasciwosci
fotokatalitycznych faz MXenes jest bardzo wiele, ale Doktorant w trakcie dyskusji uzyskanych
wynikow 1 mechanizmu procesu nie odnosi si¢ do zadnej z nich.
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Ostatnia czgsci pracy (rozdzial 5.3) dotyczy wielowarstwowych faz Ti;Cs, ktore zostaty
interkalowane alkoholanami glinu, galu 1 indu. Moze wigc lepiej byloby ten rozdzial uczynic¢
czg$cig rozdziatu 5.1? Z badan przeprowadzonych metodg XPS wynika, ze Doktorantowi udato
si¢ wprowadzi¢ jony AI**, Ga** i In** do fazy weglika. Pojawia si¢ jednak pytanie dlaczego po
interkalacji jonami In** catkowicie znikngt sygnat pochodzacy od Ti i dlaczego w probkach
interkalowanych A" i In** znajduje si¢ tak duza zawarto$¢ Si (12-13% at.) i jakie jest zrodto
jego pochodzenia. Czy w tym przypadku mozna wigc wnioskowaé o interkalacji weglika
rowniez krzemem? W pracy brakuje rowniez wyjasnienia celu tej interkalacji.

Podsumowanie

W rozprawie doktorskiej pt.. Synteza, funkcjonalizacja i fotokatalityczne wlasciwosci
dwuwymiarowych krystalicznych weglikéw tytanu” Pan mgr inz. Tomasz Wojciechowski
przedstawil obszerny material doswiadczalny. Wytworzyl i scharakteryzowat fazy TizCz 1 Ti2C,
a te ostatnie poddat dodatkowej modyfikacji tlenkami metali Ag,O i PdO oraz nanoczgstkami
Ag 1 Pd. Tak zmodyfikowane fazy zostaly uzyte do fotokatalitycznego rozkladu kwasu
salicylowego. Wyniki tych badan zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach
mi¢dzynarodowych. Moje uwagi krytyczne dotyczace rozprawy doktorskiej nie obnizajg
wartosci wynikéw uzyskanych przez mgr inz. Tomasza Wojciechowskiego.

Na uznanie zasthuguje catkowity dorobek naukowy Doktoranta. Jest On wspotautorem 25 prac
opublikowanych w latach 2017-2022, co na ten etap kariery naukowej jest wynikiem
wyjatkowo dobrym, nawet biorgc pod uwage fakt, ze sg to prace wieloautorskie (od 8 do 13
wspotautoréw). Prace zostaly zauwazone i docenione przez innych naukowcéw — byly one
cytowane ponad 600 razy. Dzigki temu indeks Hirscha Doktoranta jest wysoki i wynosi 12. W
trzech publikacjach Doktorant jest pierwszym wspotautorem.

Ponadto, Pan mgr inz. Tomasz Wojciechowski jest wspotautorem czterech patentow i brat
udziat w realizacji dwoch projektéw badawczych (Tuventus Plus i Opus 13).

W mojej ocenie praca doktorska Pana mgr inz. Tomasza Wojciechowskiego, pomimo
licznych sugestii 1 uwag, spetnia wymagania wynikajace z Ustawy o stopniach naukowych i
tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 (art.187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. z pézniejszymi
zmianami) i dlatego wnosz¢ o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéow procedury

doktorskie;.



