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2.1. Tytut osiggniecia naukowego
Postepy w badaniach nad syntezg materiatow 2D i ich zastosowaniami.
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3. Omowienie celu osiggniecia naukowego, najwazniejszych wynikéw wraz z okreéleniem ich
znaczenia w rozwoju dyscypliny i wiedzy

3.1. Wprowadzenie

Od odkrycia grafenu w 2003 r. prowadzono szeroko zakrojone badania na temat dwuwymiarowych (2D)
materiatéw ze wzgledu na ich unikalne witasciwosci, ktére réznig sie od ich grubszych odpowiednikdw.
Zwykle struktura 2D o grubosci na poziomie atomu sprawia, ze materiaty te majg znaczne pole
powierzchni, wydajng warstwe przeniesienia tadunku oraz wyrdzniajace sie efekty na poziomie

kwantowym. Ich unikalne wtasciwosci fizyczno-chemiczne, optyczne i elektroniczne w potgczeniu
z wysoky przewodnoscig cieplng, wytrzymatoscia mechaniczng i efektami ograniczenia elektronéw
sprawiaja, ze s3 one idealne do rdéinorodnych zastosowan, w tym foto/elektrok .

i przechowywania energii. Do dzisiaj udato sig skutecznie uzyskac setki materiatow 2D poza gate er

tworzac gigantyczng biblioteke materiatow 2D, uwzgledniajgca takie materiaty jak dwu
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dichalogenki metali przejsciowych (TMDs), dwuwymiarowe podwdjne wodorotlenki warstwowe
(LDHs), dwuwymiarowe szkielety metalo-organiczne (MOFs), dwuwymiarowe wegliki/wegloazotki
metali przejsciowych (MXenes), tlenki metali przejsciowych (TMOs), grafitowy azotek wegla, fosfor,
silicen, heksagonalny azotek boru, metale dwuwymiarowe i dwuwymiarowe perowskity. Precyzujac,
zréznicowana budowa i mozliwoé¢ dostrojenia struktury tych materiatéw 2D sprawiaja, ze majg one
obiecujacy potencjat do wielu zastosowari technologicznych. Wéréd materiatéw 2D $cista zaleznoéé
uzyskiwanych wtasciwosci od ich budowy umozliwia kazdorazowo ustali¢ najbardziej odpowiednie
wiasciwosci docelowego materiatu.

3.2. Pniktogeny 2D

Ostatnimi czasy znaczace zainteresowanie budzi pojawienie sie jednoelementowych materiatéw
dwuwymiarowych (tzw. Xenes). Podobnie do grafenu atomy tych materiatéw sg utozone w sie¢
o strukturze przekrzywionego plastra miodu ze wzgledu na oddziatywania wigzar hybrydowych sp?
i sp’. Od ich odkrycia w 2014 taka fala zainteresowania doprowadzita do skupienia sie aktualnych badan
na zawieszonych dwuwymiarowych jedno- lub wielowarstwowych elementach pniktogenowych.
Pojawienie si¢ dwuwymiarowych materiatéw pniktogenowych moze zredukowaé braki innych
materiatéw w zastosowaniach optoelektronicznych, takie jak niska ruchliwoéé noénikéw materiatéw
TMDs, ograniczona przerwa energetyczna materiatéw MXenes, zerowa przerwa energetyczna grafenu
i wtasciwosci izolacyjne h-BN. Rodzina pniktogenéw dwuwymiarowych rézni sie od materiatéw z grupy
IVA, ktére majg wiasciwosci pétmetaliczne, oraz materiatéw z grupy IlIA, ktére majg wiasciwosci
metaliczne. Dwuwymiarowe materialy pniktogenowe s3 pdtprzewodnikami o znacznych
podstawowych i dostosowywalnych, zaleznych od warstw przerw energetycznych, dlatego tei sa
potencjalnymi kandydatami do zastosowan (foto)elektrycznych. W ostatnich latach liczba publikacji
dotyczacych pniktogendw dwuwymiarowych wzrasta wyktadniczo ze wzgledu na dostosowalnoécé
wtiasciwosci optycznych i elektronicznych. W poprzednich latach prowadzono duzo innowacyjnych
badan na temat uzytecznosci tych materiatéw na réznych polach technologicznych zainteresowarn.
Dlatego tez kluczowe jest posiadanie szczegétowej wiedzy na temat procedur proceséw syntezy.
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Scista kontrola syntezy elementéw pniktogenowych jest kluczowa w optymalizacji ich wtasciwosci
i uwolnienia ich petnego potencjatu w réznych zastosowaniach.

3.2.1. Fosfor czarny
Fosfor czarny (BP) jest materiatem 2D, ktdry wzbudza ogromne zainteresowanie naukowcéw ze
wzgledu na jego unikalna strukture i pozyteczne wtasciwosci. BP ma rombowag strukture krystaliczng,
gdzie kazdy atom fosforu (P) jest powigzany z trzema sgsiednimi atomami P za pomocy wigzan
kowalencyjnych, tworzgc sie¢ w ksztatcie przekrzywionego plastra miodu. [1] BP ma dostosowywalng
przerwe energetyczng w obszarze znajdujgcym sie 0.3-2.2 eV od podtoza do monowarstwy, niezwykle
wysoka ruchliwos¢ nosnikéw, wysokie wspotczynniki wtgczenia-wytaczenia tranzystora polowego (FET)
oraz and silne wiasciwosci anizotropowe w ptaszczyznie. [2] Dzieki tym wiasciwosciom BP zostat uznany
za materiat o wszechstronnym zastosowaniu w urzadzeniach optoelektrycznych, superkondensatorac

s

urzadzeniach termoelektrycznych, akumulatorach litowo-jonowych oraz w szerokiej gamie czu V@_w.x S0 N




Pierwsza publikacja w tej serii [H1] przedstawia nowatorska metode syntezowania nanokrystalicznej
ceramiki BP na duzg skale. To badanie wprowadza technike szybkiej przemiany przy wysokim ciénieniu
i w wysokiej temperaturze w celu konwersji czerwonego amorficznego fosforu w nanokrystaliczny BP
o strukturze rombowej. Jest to wydajna i skalowalna metoda, zapewniajaca $ciezke do produkcji
ceramiki BP odpowiedniej do zastosowan przemystowych na wielu polach, w tym w elektronice,
fotonice oraz do przechowywania energii. Badanie obejmuje kompleksowa charakterystyke
strukturalng oraz morfologiczna syntezowanej ceramiki BP z uzyciem techniki dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD), spektroskopii Ramana, skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) / spektroskopii dyspersji
energii (EDS), rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondw (XPS) oraz tranzytywnej mikroskopii
elektronowej (TEM). Ponadto szczegétowo zbadano transport cieplny i elektryczny oraz podstawowe
wiasciwosci termofizyczne BP. Wiasciwosci te obejmuja przewodnictwo cieplne w wysokich T, entalpie
spalania i wtasciwosci transportowe w niskich T.

Wyniki potwierdzity synteze BP z fosforu czerwonego w temperaturze 400 °C przy 6 GPa z katalizatorem
Sn/Snls w skali dziesigtek graméw w ciggu mniej niz 30 min. (Wiecej informacji na temat wplywu
katalizatora jest uwzglednionych w analizie publikacji [H2]). Dyfraktogram XRD i widmo Ramana
potwierdzity naturg rombowa, szczegdlnie w przypadku widma, ukazujac trzy charakterystyczne tryby
Ramana w 359 (A'g), 437 (Byg) i 466 (A%) cm™. Analiza termograwimetryczna (TGA) zwrdcita uwage na
stabilno$¢ BP w temperaturze do prawie 400 °C, w ktdrej wysoka warto$é szczytu egzotermicznego
w skaningowej kalorymetrii réznicowej (DCG) w tym momencie spowodowana byta utlenianiem
materiatu. Jesli chodzi o wiasciwosci termodynamiczne BP, wiedza na temat entalpii spalania jest
kluczowym czynnikiem, co obliczono na poziomie 722.3 kJ mol™.

Na koniec zbadano wykorzystanie nanokrystalicznego BP do przygotowania jedno-/wielowarstwowych
nanoczasteczek za pomocy roztworéw koloidalnych, z uzyciem rozdrabniania sitami $cinajgcymi
z zastosowaniem rozpuszczalnika. W poréwnaniu do BP syntezowanego w fazie parowej ceramika
tatwiej ulega dezintegracji
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i mozliwe jest przygotowanie duzej skali rozproszenia koloidalnego nanoczasteczek BP. Obrazy STEM
sugerowaly skuteczng eksfoliacje BP zaréwno za pomoca acetonitrylu, jak i DMF, gdyz ujawniono, ze
cienkie arkusze z uzyciem DMF umozliwiajgcego lepszy stopien eksfoliacji bez zmian w jego rombowe;j
budowie we wszystkich trybach fononowych byty wcigz obecne we wszystkich widmach Ramana
w czasie do 2 godzin od procesu rozdrabniania.

Madj wktad w prace [H1] obejmowat wsparcie w przeprowadzaniu procedury syntezy ceramiki BP,
strukturalng, morfologiczng i termalng analizg ceramiki BP oraz sporzadzenie pisemne pracy. Méj
udziat procentowyv szacuie sie na 55%.

Wyzej wspomniano zastosowanie cyny/jodku cyny (Sn/Sns) jako katalizatora, ktdry jest wainy
w konwersji amorficznego fosforu czerwonego w krystaliczny BP. W konsekwencji powyzszego badania

sprawdzono wszelkie mozliwe zanieczyszczenia, do ktérych moze doj$¢ w czasie syntezy, wszelkie
mozliwe elementy wprowadzone do sieci krystalicznej BP i ich wptyw na wtasciwosci fizyczne BP.
Nastepny punkt badar [H2] dotyczy raportu na temat metody transportu parowego z uzyciem cyny




podstawowej charakterystyki fizycznej, w tym réwniez transportu elektrycznego i cieplnego oraz
pojemnosci cieplnej.

Na potrzeby tego badania przeprowadzono charakteryzacje spektrometrii mas jonéw wtérnych (SIMS).
Rysunek 1. przedstawia wizualizacje 3D koncentracji Sn, | oraz P. W badaniu profili okazato sie, ze profil
P pozostaje staty wzgledem gitebokosci zgodnie z oczekiwaniami. Jednak w przypadku profili Sn
i | natgzenie stopniowo sig zmniejsza przy rosnacej gtebokosci od podtoza. Sugeruje to, ze te elementy
wystepuja wytacznie na powierzchni krysztatéw BP i nie wprowadzono ich do sieci krystalicznej BP
w trakcie procedury syntezy.

Intensity, AU

0 50 100 150 200 250
Distance from the surface, nm

Rysunek 1. Obraz SEM obszaru badanego w ramach SIMS, zwizualizowane, ztozone, indywidualne
profile Sn, | i P oraz profile gteboko$ciowe koncentracji tych elementdw. Zapozyczone za zgoda ze zrddta
[H2]. Copyright (prawa autorskie) 2022 American Chemical Society.

Ogdlnie rzecz biorac, stwierdzenie to dobrze koreluje z danymi z XPS, w ktérych wykryto
zanieczyszczenie powierzchni cyng i jodkiem. Jednak ich obecno$¢ nawet na poziomie ppm
w krysztatach i na powierzchni moze wptywac na wtasciwosci transportowe, gdzie cyna moze petnié
role akceptora i elementu wzmacniajgcego typu p dla BR, natomiast jod moze dostarczac elektrony do
struktury i prowadzi¢ do czeSciowej kompensacji wszelkich no$nikéw tadunku dominujgcej dziury.
Jednak
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skoro wiekszo$¢ jodku i cyny znajduje sie na powierzchni BP z powodu ich ograniczonej rozpuszczalnosci
w strukturze BP, ich obecnos$¢ nie moze wptynac na jego wiasciwosci elektryczne lub cieplne, poniewaz
przebieg zmian temperatury w wysokiej temperaturze jest ograniczony zaleznoécig T2 z powodu
rozpraszania fonondw. Po szczytowej ruchliwosci na poziomie ~550 c¢cm? V' s? nastepuje
niskotemperaturowa ewolucja zaleznosci T*?, co jest typowe dla jonizowanego rozpraszania
domieszkowego powigzanego z zanieczyszczeniami cyng wzbudzonego podczas wzrostu krysztatow.

Md6j wktad w prace [H2] obejmowat wyjscie z pomystem przeprowadzenia analizy SIMS na BP,
wsparcie w procedurze syntezy pojedynczego krystalicznego BP, analize strukturalng,

morfologicznqg i termicznq sc-BP oraz pisemne przygotowanie tekstu. Mdj udziat procentowy
szacuje sie na 45%.

Ostatni element w tej czesci dotyczy domieszkowania BP poprzez synteze wysokocisnieniowg [H3]. To
badanie miato na celu potencjalne poprawienie wtasciwosci BP poprzez wprowadzenie j
domieszkowych atomow, aby rozszerzyé potencjalne zastosowanie BP na rozny;:u ’pelach\
technologicznych. Dokonano skutecznej syntezy i charakterystyki czystego BP oréz czterech
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domieszkowych prébek (Ge, S, Se oraz Te) BP. German wybrano jako akceptor elektronéw, podczas gdy
trzy chalkogenki miaty petnic role donoréw elektronéw. Charakteryzacje przeprowadzono za pomoca
XRD, spektroskopii Ramana, SEM/EDS, XPS oraz TEM. Co ciekawe, stwierdzono, ze domieszkowanie BP
nie zmienia jego rombowej struktury ani krystalicznosci, ale sprawia, ze materiat jest bardziej podatny
na utlenianie, prawodopodobnie z powodu wiekszego transferu elektronéw.

W nastgpnym kroku zbadano podstawowe wtasciwosci elektrochemiczne czystego i domieszkowego
BP poprzez heterogeniczny transfer elektronéw (HET) do trzech gtéwnych par w reakcji redoks
(hydrochinon, [Ru(NHs)s]?*/>* oraz [Fe(CN)s]*/*"). Wsp&tczynnik HET materiatu z elektrody moze okreslic,
czy jest on odpowiedni do zastosowania w czujnikach elektrochemicznych i biologicznych urzadzeniach.
Nastgpnie dla wszystkich trzech par w reakcji redoks obliczono state wspoétczynnika HET, k°, czego
podsumowanie zawiera Tabela 1 z wigkszymi odstgpami pomiedzy szczytami anodowymi
i katodowymi, wskazujgc na nizsze wspoétczynniki HET. Obliczone wartosci k® wskazujg na zdolnosci
probek BP do przenoszenia elektronéw do poréwnania i analizy. Okazato sie, ze czysty BP ma niemal
takg sama warto$¢ k° jak wszystkie prébki z domieszkami [Ru(NHs)s]**, jednak najwieksza warto$é k°
w przypadku [Fe(CN)s]*”* i hydrochinonu wystapita, odpowiednio, dla czystego BP/BP z domieszka Se
oraz czystego BP/BP z domieszka Ge. Przyjmujac, ze wspotczynniki HET wskazujg na wysoka wydajnosé
transferu elektrondw miedzy analitem a powierzchniag elektrody, mozna stwierdzi¢, ze
w zastosowaniach w czujnikach elektrochemicznych wydajnos¢ czystego BP jest réwna jak w przypadku
materiatéw BP z domieszkami lub od niej wyzsza.

Tabela 1. Podsumowanie odstepéw miedzy szczytami (AE) i state wspétczynnika HET (k°) dla GC,
czystego BP i BP z domieszkami w przypadku trzech par w reakcji redoks.

[Strona 10]

Ru(NH 2"

98,54

4,45 x 10°®

2,86 x 10°

9,76 x 10°

GC
Czysty BP 93,63 5,85 x 10°® 489,83 2,15x 10° 398,21 4,55 x 10°
Ge-BP 93,60 5,85 x 10°® 822,20 2,36 x 107 393,34 4,86 x 10°
S-BP 93,51 5,85 x 10°® 814,23 2,63 x 107 403,16 4,25 x 10°
Se-BP 93,57 5,85 x 10°® 486,38 2,25x 10° 403,04 4,26 x 10°
Te-BP 93,66 5,85 x 10°® 589,86 5,53 x 10°® 403,06 4,26 x 10°®

Moj wktad w prace [H3] obejmowat pomoc przy procedurze syntezy wszystkich probek BP, peing

charakteryzacje, wsparcie w pracy nad danymi HET oraz pisemne przygotowanie tekstu. Méj udziat
procentowy szacuje sie na 70%.

3.2.2. Arsen czarny
Przechodzac nizej w grupie pniktogendw w ukfadzie okresowym pierwiastkdw, dochodzimy do arsenu.
Jest to element znany wytacznie w formie jednoizotopowego °As i stynny gidwnie ze swojej




(grupa przestrzenna R3m). [4] Kiedy g-As sublimuje w temperaturze 616 °C, w fazie gazowej tworzg sie
atomy Ass, a szybka kondensacja par arsenu na zimnym podfozu w temperaturach ponizej -70 °C
aktywuje tworzenie szesciennej struktury sktadajacej sie z czasteczek Ass zwanej z6ttym arsenem (y-
As). [5] Ten alotrop jest niezwykle niestabilny, jako ze przeksztatca sie ponownie w forme g-As
w temperaturze powyzej 20 °C lub pod wptywem nastonecznienia. [6]

Ostatnim alotropem arsenu jest arsen czarny (b-As) krystalizujgcy sie w strukture analogiczng do
struktur rombowych (grupa przestrzenna Cmca). Przez wiele lat czysty b-As uwazano za metastabilng
forme arsenu, ktdrej nie dafo sie syntezowac i mozna byto uzyskaé¢ z bardzo rzadko wystepujgcego
w naturze mineratu arsenolampryt. [7] Report [H4] przedstawia pomysing synteze czystego b-As
z amorficznego arsenu, z uzyciem par rteci jako katalizatora.

Forme b-As wytworzono podobnie do syntezy BP z amorficznego fosforu czerwonego opisanej w 1955
przez Krebs i inl. [8] bez koniecznosci zastosowania wysokiego ci$nienia. Do syntezy czystego b-As uzyto
amorficznego arsenu jako prekursora, przygotowanego poprzez sublimacje parowg arsenu i jego
kondensacje w temperaturze 100 °C. Nastepnie umieszczono 1 g amorficznego arsenu w kwarcowe;j
amputce z 5 g Hg. Amputke schtodzono w ciektym azocie i szczelnie zamknieto w wysokiej prozni (10-
20 Pa). Nastepnie amputke podgrzewano w piecu w przedziale temperatury 100-200 °C przez 7 dni. Na
koniec poprzez destylacje w wysokiej prozni z mieszaniny usunieto rtec.

Doktadnie przebadano strukture, morfologie i sktad chemiczny, aby sporzadzi¢ szczegétowy raport
i potwierdzi¢ czystos$¢ i wysoka krystalicznos¢ arsenu czarnego (Rysunek 2). Badanie XRD potwierdzito
istnienie struktury o naturze rombowej z podwdjnym szczytem na poziomie 32°,

[Strona 11]

co jest charakterystyczng cechg b-As. Widmo Ramana dla materiatu wykazato tryby wibracyjne
podobne do rombowego BP, gdzie trzy gtéwne tryby fononowe BP [9] zaobserwowano takze dla b-As
przy 221 cm™ (A%g), 226 cm™ (B%), i 255 cm™ (A?%), a dodatkowo zaobserwowano dwa kolejne szczyty o
nizszej intensywnosci przy 98 i 116 cm™ przypisane do trybéw wibracyjnych w ptaszczyznie B, i B'3g. Na
koniec analiza SEM/EDS wykazata warstwowgq nature b-As oraz jego czystos$¢ jedynie ze Sladowymi
elementami rteci obecnymi na poziomie 4,9% w poréwnaniu do 87,6% arsenu.
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Rysunek 2. Charakterystyka strukturalna i morfologiczna arsenu czarnego a) Spektroskopia XRD b) Spektroskopia
Ramana, c-d) SEM obrazy, mapy elementarne EDS: e) arsenu oraz f) rteci. Zapozyczone za zgodg ze Zrddta [H4].
Copyright (prawa autorskie) 2020 Royal Society of Chemistry.

*Praca [H4] znalazta sie na tylnej okfadce wydania Nanoscale oraz w kolekcji najciekawszych
artykutow czasoplsma w 2020 (the 2020 Nanoscale HOT Amcle Collectlon)

MGdj wktad w prace [ H4] obejmowaf pomaoc przy procedurze syntezy, pefnq charakterystyke arsenu
czarnego, analize i interpretacje danych oraz pisemne przygotowanie tekstu. Moj udziat
procentowy szacuie sie na 85%.

Wynik badania doprowadzit do uzasadnionego przeanalizowania rdznic miedzy alotropami
dwuwymiarowymi arsenu szarego i czarnego. Zgodnie z [H5] oba materialy eksfoliowano
w acetonitrylu w tych samych warunkach, aby podkresli¢ ich poréwnanie. Zawiesiny obu materiatéw
byty stabilne przez 8 dni, a w miedzyczasie przetestowano je w dwdch zastosowaniach: do absorpcji
fototermicznej i detekcji gazu. Choc oba alotropy
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wykazywaty podobny efekt fototermiczny, dobrym przyktadem réznic miedzy dwoma formami arsenu
byty wtasciwosci wykrywania gazu.

Po potwierdzeniu struktury obu form obie prébki arsenu odlano kroplowo na elektrody z przeplatanym
ztotem. Pomiedzy ztotg elektrodg a materiatem aktywnym mogg wystepowaé dwa rodzaje ztgcz:
omowe lub Schottky’ego. Szary As wykazat liniowg krzywa pradu i napiecia (I-V) w catym zakresie
potencjatu ze wzgledu na swdj metaliczny charakter, dlatego tez ten czujnik wykazuje przej$cie omowe.
Z kolei czarny As wykazywat przejscie Schottky’ego i ma nieliniowg krzywag I|-V. Nastepnie
zmodyfikowane elektrody przeplatane wystawiono na dziatanie rdéinych lotnych zwigzkéw
organicznych (LZO) oraz powietrza otoczenia w celu poréwnania, po czym zebrano?dﬁ)medzu
impedymetryczne. Odpowiedzi te sy widoczne w postaci wykreséw Bodego i Nyquista. W)/kres Bodego - - \
wykazat zalezno$¢ czestotliwosci zmiany fazowy, ktérg mozna wykorzysta¢ do odrozhlema mledzy i
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poszczegblnymi LZO. Szary As wykazat czutos$¢ w stosunku do dwdéch LZO: metanolu i etanolu ze zmiang
fazy odpowiednio przy 9 (-21°) oraz 6 kHz (-7°). Z drugiej strony czarny As wykazat czutoé¢ w stosunku
do pigciu LZO: metanolu, etanolu, izopropanolu, acetonu i acetonitrylu przy maksymalnej zmianie fazy
odpowiednio przy 400 (-80°), 400 (-77°), 500 (-71°), 80 (-60°) i 13 (-12°). Ponadto stabilno$é¢ czujnikéw
impedymetrycznych oceniono w powietrzu otoczenia po ekspozycji na badane LZO, gdzie
zaobserwowano potwierdzong dobrg stabilno$¢ badanych czujnikdw.

Moj wktad w prace [H5] obejmowat eksfoliacje obu materiafow, peing charakterystyke grubszej

oraz eksfoliowanej formy szarego i czarnego arsenu, analize i interpretacje danych oraz pisemne
przygotowanie tekstu. Moj udziat szacuje sie na 50%.

3.2.3. Stopy fosforowo-arsenowe

Koricowa czes¢ badania na temat pniktogenéw przedstawiona jest w [H6], wskazujac wzbudzone
zmiany fosforu i arsenu po ich zmieszaniu. Tworzenie stopdw jest powszechnie stosowane od lat w
celu dostosowania lub zmiany wtasciwosci materiatéw. Grafen, BP, InGa i inne rodziny materiatéw 2D
o dostosowywalnych wtasciwoséciach mozna zmieniac poprzez tworzenie stopdw lub domieszkowanie.
[17-21]. Ponadto przejscie z jednej struktury do innej lub krystalizacja materiatéw amorficznych jest
korzystne przy wykorzystaniu w zastosowaniach nanotechnologicznych. Praca ta skupiata sie na
krystalizacji mieszanin As-P bez obecnosci katalizatora, z wykorzystaniem amorficznego fosforu
czerwonego i romboedrycznego arsenu szarego jako prekursoréw. Badane mieszaniny As-P réznity sie
pod wzgledem udziatu procentowego atomow As w przedziale 50-90 at.%. Dla wieksze]j przejrzystosci
kazdy stop bedzie nazywany w formie AsP,, gdzie x to udziat procentowy atomu fosforu (np. AsPso
w przypadku stosunku 70:30 w stopie As:P). Ogétem zbadano pie¢ mieszanin: AsP1o, AsP2o, AsP3o, AsPao
oraz AsPso, aby zademonstrowac spowodowane zmiany wystepujgce po utworzeniu stopu z fosforem,
dane odniesiono do czystego romboedrycznego g-As.

[Strona 13]

Wyniki wykazaty, ze standardowa romboedryczna struktura arsenu przeksztatca sie w rombowg
w przypadku stopu z 30% P (tj. stosunek 70:30 As:P). Ponizej tej granicy nie dochodzi do stopu tych
dwdch elementdw. Ta obserwacja zostata potwierdzona poprzez spektroskopie Ramana oraz badanie
SEM/EDS.

Widmo Ramana widoczne na Rysunku 3 pokazuje, ze dla AsPio i AsP,o, zarejestrowano dwa tryby
fononowe przy 196 oraz 255 cm, przypisane odpowiednio do trybéw E, i A’; romboedrycznego g-As
(zob. wyzej), weryfikujac brak stopu elementdw.
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Rysunek 3. Widma Ramana mieszanin As-P. Tryby fononowe odpowiadajace romboedrycznemu g-As zaznaczono
przerywang niebieska linia, a czerwong tryby fononowe odpowiadajgce strukturom rombowym. Tryb fononowy

przy 255 cm™ jest zaznaczony czarng linie zgodnie z przypisanym do A’ trybu romboedrycznego g-As dla AsP1o
i AsPy oraz dla rombowego b-As A%,. Zapozyczono za zgodg ze Zrédta [H6]. Copyright (prawa autorskie) 2022
Elsevier.

Zaczynajgc od AsP3o, pojawiajg sie nowe tryby wibracyjne: dwa szczyty przy 224-228 oraz 235-239 cm”
! odpowiadajgce A'g i B*; formy b-As oraz szczyt przy 255 cm™ nalezacy do A% formy b-As. Dwa szczyty
wiecej pojawiajace sie przy 325 oraz 349-355 cm™ przypisano do By i A% rombowego BP, dalej
potwierdzajgc zamiane struktury na romboedryczng. Te same tryby wibracyjne byty obecne takze dla
AsP4o i AsPso, z zauwazalng zmiang niektdrych trybow wibracyjnych na nizsze liczby fal pojawiajgcych
sie z powodu wzrostu udziatu procentowego fosforu w uktadzie krystalicznym materiatow.

[Strona 14]
Zjawisko tworzenia stopow tatwiej zobrazowaé na mapach elementarnych badan SEM/EDS widocznych
na Rysunku 4, gdzie oczywiste wydaje sie, ze AsPy przejawia niejednorodno$é w dystrybucji As i P.

Z drugiej strony w przypadku AsPs,, gdzie spektroskopia Ramana ujawnita obecnos$¢ struktury
rombowej, wystepuje jednorodna dystrybucja As i P w materiale.
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Rysunek 4. Obrazy badania SEM/EDS mieszanin a) AsP2o oraz b) AsP3o, odpowiadajgce im mapy arsenu i fosforu.
Zapozyczone za zgodg ze Zzrddta [H6)]. Copyright (prawa autorskie) 2022 Elsevier.

Praca [H6] moze poszerzy¢ wiedze i znajomos¢ chemiczng elementédw pniktogenowych dotyczacy
struktury i sktadu stopow As-P. Ponadto wyniki te przecierajg droge do nawigzania wspotpracy
aplikanta z dr. Adamem Clancym z University College of London (UCL). Czyste nanowstgzki fosforu
opracowane na UCL [13] wykazujg obiecujgce witasciwosci jako miedzywarstwy przewodzenia
fadunkéw miedzy dziurami w ogniwach stonecznych z perowskitu, zwiekszajgc wydajnosé¢ z 19% do
21%, [14] a w ostatnim czasie nanowstgzki AsP (AsPNRs) utworzono ze zrédta komercyjnego As:P
o statej stechiometrii, zawierajacego niepozadane zanieczyszczenia cyng. W ramach naszej dalszej
wspotpracy utworzyliSmy liczne stopy AsP w wielu réznych stosunkach As:P i bez zanieczyszczen,
ktérych uzyto do stworzenia szerszej rodziny materiatdw AsPNRs. Te nowe materiaty wykazywaty
obiecujace witasciwosci jako przewodniki dziurowe, o zwiekszajgcej zdolnosci przewodzenia przy
rosngcym udziale arsenu (pomiar przez urzadzenia wyfacznie dziurowe pragdowe ograniczone pradem
przestrzennym), przy gféwnych ogniwach stonecznych przewyiszajacych urzadzenia wytgcznie
fosforowe, osiggajac wydajnosc rzedu 22%. Dodatkowo materiaty posrednie, takie jak krysztaty AsP
zinterkalacja litem przed utworzeniem AsPNR w rozpuszczalnikach amidowych wskazujg na
zaskakujaco mocne dziatanie przewodnikowe, ktére zapewnia celowos¢ dalszych badar bedgcych
obecnie w toku.

[Strona 15]
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Mdj wktad w prace [H6] obejmowat wyjscie z pomysfem tematu, synteze i scharakteryzowanie
wynikow mieszanin, analize danych, ich interpretacje i pisemne przygotowanie tekstu. Méj udziat
procentowy szacuje sie na 90%.

3.3. Reakcja redukcji azotu

Nadmierne wykorzystanie paliw kopalnych powaznie przyczynia sie do problemoéw $rodowiskowych.
Amoniak (NHs), produkt przyjazny dla $rodowiska, jest podstawowym srodkiem chemicznym
powszechnie uzywanym w wielu réznych produktach przemystowych, takich jak nawozy, leki, do
oczyszczania zrodet wody, produkcji tkanin, pestycydéw, a dodatkowo oceniono go jako nowe paliwo
transportowe i nosnik zielonej energii. [15] Proces Habera i Boscha dominuje w konwencjonalnej
syntezie amoniaku, przeksztatcajac gazy N2 i H, w NH3 z uzyciem heterogenicznych katalizatoréw
opartych na rutenie i zelazie w bardzo trudnych warunkach. [16] Reakcja zwykle zachodzi w bardzo
wysokich temperaturach i cisnieniu, prowadzgc do 1-2 % catkowitego globalnego zuzycia energii z 400
milionami CO; rocznie. [17] Ten koszt energetyczny oraz duza ilo$¢ zanieczyszczenia motywujg badaczy
do proébowania alternatywnych metod wigzania azotu czasteczkowego, aby ograniczy¢ koszty
energetyczne i zanieczyszczenie, jednoczesnie uzyskujac jeden z najwazniejszych produktéw we
wspotczesnych czasach.

Elektrokatalityczna reakcja redukcji azotu (NRR) jest najbardziej obiecujgcym zamiennikiem dla
procesu Habera i Boscha ze wzgledu na szerokie mozliwosci praktycznego zastosowania
przemystowego, odpowiednig wydajnos¢ i niski koszt sprzetu. [18]

3.3.1. Stop palladu z bizmutem

Nastgpna publikacja [H7] przedstawia elektrokatalityczng aktywno$¢ bizmutku palladu (PdBi,)
w kierunku NRR w podstawowym $rodowisku. PdBi; jest stopem warstwowym wystepujgcym w dwdch
formach: a-PdBi, oraz B-PdBi;. Materiat syntezowano, w petni scharakteryzowano i eksfoliowano
w eksfoliacji w fazie ciektej (LPE).

Materiat poczatkowo wykazywat stosunkowo niskg wydajnos¢ katalityczng, generujagc NHs w ilosci
22,56 + 1,56 pg cm? h™ i FE w ilosci 4,36 + 0,26 %. Jednak po 3 cyklach NRR (tj. 6 godzin katalizy)
wartosci wzrosty do 32,44 + 0,32 pg cm? h' i 16,09 + 1,20 %. Charakterystyka TEM/EDS stopu po
katalizie wykazata zmiane atomowego wspétczynnika Pb:Bi w PbBi, z oczekiwanego 1:2 na 4:1,
sugerujac, ze atomy Bi zostaty wytrawione z sieci krystalicznej. Na drodze obliczert DFT opracowano
nastepujgcy mechanizm pozwalajacy wyjasnic rosnacg czynnosé katalityczng PdBi:

Przy ujemnych potencjatach i bazowym pH (0,1 M KOH = pH: 14) z wyliczonego wykresu Pourbaix
zachodzi nastepujaca reakcja:

Bi + 3H,0 + 3e” = BiH; + 30H"

Jednak BiHs jest bardzo niestabilny i nietrwaty, natychmiast ulega rozktadowi:

[Strona 16]

2BiH3 = 3H; + 2Bi(y)
Dlatego tez w ten sposdb bizmut ulega wytrawieniu, pozostawiajac wolne miejsca w sieci krystalicznej
stopu, gdzie, biorgc pod uwage typowa zdolnoé¢ palladu do absorbcji wodoru, tworzy sie
superstechiometryczny wodorek palladu zgodnie z ponizsza reakcjg:
Pd + xH; = PdH,, x< 2
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Dlatego tez atomy wodoru, ktdre ulegajg absorbcji w sieci krystalicznej roztozonego stopu PdBi> mogg
pomdc w tworzeniu amoniaku podczas reakcji NRR. Amoniak syntezuje sie przez reakcje miedzy
zaabsorbowanym azotem wspomaganym wodorem z syntezy z powierzchni Pd-H, co podkresla role
zaabsorbowanego wodoru na powierzchni materiatu przez pallad we wspieraniu kinetyki reakcji NRR.

Moj wktad w prace [H7] obejmowat wyjscie z pomystem tematu, synteze, charakterystyke,
eksfoliacje PdBi,, odpowiedzialnosc za wszystkie pomiary NRR, w tym analize i interpretacje danych
oraz pisemne przygotowanie tekstu. Moj udziat procentowy szacuje sie na 75%.

3.3.2.
3.3.3. Jodek bizmutowo-tellurowy
Nastepna przedstawiona praca ([H8]) dotyczy testowania jodku bizmutowo-tellurowego (BiTel) jako
elektrokatalizatora NRR. Podstawowa forma BiTel przeszfa elektrochemiczng eksfoliacje w dwadch
réznych roztworach: a) w heksafluorofosforanie tetrabutyloamoniowym (TBAPFs) o stezeniu 0,01 M
oraz b) w heksafluorofostoranie litu (LiPFg) o stezeniu 0,01 M, obu w N,N-dimetyloformamidzie (DMF).
Kationy Li* oraz TBA* majg inne $rednice jonowe (0,83 nm w przypadku TBA*i 0,152 nm w przypadku
Li*) oraz geometrie. Dlatego tez uzyto ich do badania jakosci i wyniku eksfoliacji elektrochemicznej
warstw BiTel. Wybdr DMF wynikat z jego zdolnosci do utrzymania stabilnej dyspersji i mozliwosci jego
fatwego usuniecia bez pozostawiania jakichkolwiek zanieczyszczen.
Wynikiem eksfoliacji byto pomysine uzyskanie ptatkdw o sredniej grubosci 10-20 nm przy utrzymaniu
oryginalnej struktury heksagonalnej. Jednak podczas eksfoliacji w obu przypadkach atomy | zostaty
wytrawione z sieci krystalicznej BiTel z powodu obecnosci kationéw tworzacych defekty z atomami Li*,
lepiej utrzymujac strukture objetosciows, dlatego tez podczas eksfoliacji z roztworem TBAPFs/DMF
zauwazono wiecej defektow.
Pfatki BiTel oceniono pod katem ich wydajnosci w NRR do produkcji NHs, osiggajac wspétczynnik
produktywnosci 1,04 pug h™* cm™ przy FE na poziomie 1,67% przy -0.5 V vs. Ag/AgCl w 0,1 M KOH.
Pomimo pozornie niskiej efektywnosci ptatkéw nalezy zaznaczy¢, ze byfa lepsza niz w przypadku
wiekszoéci raportowanych metali szlachetnych i bardzo wybidrcza wobec NHz: bez generowania
typowego produktu ubocznego w postaci hydrazyny (N2Ha), a ptatki utrzymaty swojg strukture i skfad
po katalizie.
Byt to pierwszy zarejestrowany przypadek eksfoliacji elektrochemicznej materiatu Janusa zwigzku BiTel
i zanotowany dla elektrokatalitycznej reakcji NRR, wykazujac potencjat atoméw bizmutu jako
skutecznego
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katalizatora w syntezie amoniaku. Dodatkowo to badanie podkresla znaczenie sprawdzania mozliwosci
wykorzystania nanomateriatéw 2D w zastosowaniach elektrokatalitycznych.

Md6j wktad w prace [H8] obejmowat wyjscie z pomystem tematu, synteze, charakterystyke i
przeprowadzenie elektrochemicznej eksfoliacji BiTel oraz odpowiedzialnosc za wszystkie pomiary
NRR, w tym analize i interpretacje danych oraz pisemne przygotowanie tekstu. Mdj udziat szacuje
sie na 85%.
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3.3.4. MoS2/rGO

Ostatnia chronologicznie publikacja przedstawia znaczenie tworzenia heteroztagczy 2D/2D do
zastosowarn elektrokatalitycznych. Praca [H9] omawia synteze i zastosowanie disiarczku molibdenu
(MoS;) w potaczeniu ze zredukowanym tlenkiem grafenu (rGO) w celu przeprowadzenia skutecznej
reakcji NRR. Badanie pokazato, jak pokonac¢ wewnetrzne ograniczenia MoS; z najwyrazniej niewieloma
miejscami aktywnymi, integrujac TMD z rGO, aby utworzy¢ hybrydowe heteroztagcze kompozytowe o
ulepszonych wtasciwosciach. Badanie pokazato, ze nanoarkusze MoS,/rGO poprawity wydajnosé
katalityczng NRR z powodu wysokiej liczby miejsc aktywnych i wiekszego transportu elektrondw.
Czyste nanoarkusze MoS; wykazaty niskg wydajnosé NRR, uzyskujac ilo$¢ NH; réwng 26,8 + 0,07 ug h
cm? i FE réwng 0,23% przy -1.2 V vs. Ag/AgCl (Rysunek 5a). Jednak po utworzeniu heteroztgcza
MoS,/rGO obie wartosci znaczaco wzrosty do odpowiednio 3,98 + 0,19 mg h™* cm™ oraz 34,7% przy -
1,3 V vs. Ag/AgCl (Rysunek 5b).
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Rysunek 5. Wydajnoéé NRR w przypadku a) czystego MoS; i b) nanokatalizatoréw MoS2/rGO, (wspdtczynnik
produktywnoéci dla NHs i FE) vs potencjat katodyczny. Zapozyczone za zgoda ze zrédta [H9]. Copyright (prawa
autorskie) 2024 American Chemical Society.

Duze pole powierzchni hereoztacza w potaczniu z morfologig bogatg w defekty petnita wazng role
w poprawie wydajnosci NRR. Ponadto pétprzewodnikowe

[Strona 18]

dziatanie fazy 2H-MoS, wspierato proces NRR, zapewniajac dodatkowe miejsca aktywnego wigzania
w wolnych miejscach S, jednocze$nie hamujac szybkos¢ reakcji HER z powodu réznic poziomdw energii
miedzy potencjatami redoks H*/H, oraz pasmem przewodnictwa. Dostosowujac fazy na nanoarkuszach
MoS; i, w ten sposdb, kontrolujac ich wiasciwosci elektrokatalityczne, badanie wskazato niekosztowng
$ciezke projektowania przysztych 2D/2D elektrokatalizatoréw hybrydowych.

Nalezy jednak zauwazyé, ze nasza préba zastosowania danych z badari EXAFS i XANES ex-situ, aby
w petni zrozumie¢ mechanizm katalizy, nie byta owocna, poniewaz wszystkie cztery prébki (MoS;
i MoS,/rGO przed i po NRR) na krawedzi K Mo nie wykazaty znaczacych zmian, a dowdd ten moze
jedynie sugerowaé, ze stany p Mo nie wplywaja na mechanizm reakcji. Dlatego tez kwestia
szczegotowego okreslenia mechanizmu katalltycznego pozostaje otwarta. Obecnie ztozono w /’
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i krawedzi K S, a takze przygotowanie kolejnej publikacji szczegdétowo wyjasniajgcej mechanizm
katalityczny, ktérego kandydat bedzie pierwszym autorem.

Mdj wktad w prace [H9] obejmowat mentoring pierwszego autora publikacji w temacie konceptu
NRR i wszystkich powigzanych procedur eksperymentalnych i analiz. Dodatkowo nadzorowatem
wszystkie wyniki i obliczenia, zapewniajqgc informacje zwrotne. Byfem odpowiedzialny za ztozenie
szybkiego wniosku o czas badawczy do DLS oraz za stafq i scistq komunikacje z badaczami
pracujgcymi przy linii eksperymentalnej B-18. Ponadto wraz z pierwszym autorem prébowalismy
opracowac¢ mechanizm katalityczny. Moj udziat procentowy szacuje sie na 45%.

Dodatkowo, poza omdéwionymi pracami opublikowano kilka dodatkowych prac na temat NRR, ktérych
kandydat habilitacyjny byt wspdtautorem. Nie sg one uwzglednione w procesie habilitacyjnym, ale sg
rownie wazne [19-22].

3.4. Podsumowanie

Seria zaprezentowana w niniejszym wniosku dostarcza informacje wykazujgce szczegétowe dane
syntetyczne i potencjalne zastosowania fosforu czarnego (BP) i arsenu czarnego (b-As). Te materiaty
wykazywaty wyjatkowy potencjat dzieki swojej rombowej budowie i anizotropii w ich strukturze
warstwowej. BP z dostosowywalng przerwg energetyczng i wysoka ruchliwoscia nosnikéw jest
przydatny do szerokiego spektrum zastosowan, od optoelektroniki do przechowywania energii.
Postepy w syntezie BP obejmowaly konwersje fosforu czarnego w nanokrystaliczny BP
i domieszkowanie go réznymi elementami, aby poprawic jego witasciwosci. Wykazano, ze arsen czarny
syntezowany z uzyciem par rteci jest skuteczny w detekcji gazowej. Dodatkowo stopy arsenu i fosforu
syntezowano w celu rozszerzenia ich uzytecznosci i dalszego poznania ich wtasciwosci. W dziedzinie
elektrokatalizy reakcja redukcji azotu (NRR) umozliwia ekologiczng alternatywe do produkcji
amoniaku. Katalizatory takie jak bizmutek palladu i jodek bizmutowo-tellurowy wykazaty potencjat
w tym zakresie, przy stopach bizmutku palladu ulepszajgcych sie z czasem. Dodatkowo wykazano, ze
MoS,/rGO to skuteczne heteroztgcze materiatéw do reakcji NRR, wykorzystujgce synergiczne
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efekty obu komponentéw, aby poprawi¢ wydajno$¢. Tak wyczerpujace rozpoznanie podkresla

znaczace postepy i zréznicowane zastosowania materiatéw 2D w technologii i katalizie.

Postepy naukowe wybrane do procesu habilitacyjnego mozna podsumowaé, jak nastepuje:

1. Synteza rombowego BP z amorficznego fosforu czerwonego z Sn i | jako katalizatory, technika
skalowalna i odpowiednia do zastosowan przemystowych. Ponadto, ocena jej witasciwosci
cieplnych i elektrycznych. ([H1]-[H2])

2. Badanie wptywu zanieczyszczen Sn i |, stwierdzajace, ze gtdwnie znajduje sie je na powierzchni, co
nie wptywa znaczgco na wiasciwosci BP. ([H2])

3. Badanie domieszkowania BP, aby potencjalnie poprawi¢ wtasciwosci elektrochemiczne. ([H3])

4. Syntezowanie po raz pierwszy b-As, alotropu arsenu, ktory przez wiele lat uwazano za metastabilng
forme i poréwnywano do arsenu szarego (g-As), wskazano, ze b-As jest bardziej wszechstronnym
detektorem gazowym. ([H4]-[H5])

5. Mieszanie fosforui arsenu, aby zaobserwowac tworzenie sig stopu w stosunku As:P rownym 70:30, ==
ze struktura rombowa ([H6]) / >, 363,
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6. Wykorzystanie materiatow 2D do elektrokatalizy NRR jako obiecujaca alternatywa dla
tradycyjnego procesu Habera i Boscha w syntezie amoniaku. ([H7]-[H9])

7. PdBi2 wykazat zwiekszong wydajnos¢ reakcji NRR po kilku cyklach katalizy. Poczatkowa niska
wydajnosc¢ poprawita sie z powodu wytrawiania sie bizmutu i tworzeniu sie wodorku palladu. ([H7])

8. Elektrochemicznie eksfoliowane ptatki BiTel wykazaty niewielkg wydajnos¢ NRR, ale podkreslity
potencjat materiatéw opartych na Bi. ([H8])

9. Heteroztagcze MoS,/rGO poprawito wydajno$¢ NRR poprzez przyspieszony transfer elektrondw,
wiekszg stabilnos¢ i optymalizowane wtasciwosci. ([H9])
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4. Dziatalno$¢ naukowa prowadzona na wiecej niz jednym uniwersytecie lub w instytucji
naukowej, szczegblnie w instytucjach zagranicznych

4.1. Dtuisze pobyty w instytucjach badawczych

Moja obecna dziatalno$¢ naukowa odbywa sie na Politechnice Wroctawskiej, gdzie jestem zatrudniony
jako adiunkt badawczy (EN: assistant professor).

Kariere naukowa rozpoczatem w 2010 na Akademii Gdrniczo-Hutniczej w Krakowie, dofaczajac do
grupy prof. Andrzeja Bobrowskiego i pracujac nad mojg pracy licencjackag w jego laboratorium
w potgczeniu ze wspotpracg z prof. Anastasiosem Economou z Uniwersytetu Narodowego im.
Kapodistriasa w Atenach. Jako uczestnik programu Erasmus nauczytem sie podstawowych zagadnien
z elektrochemii i techniki woltamperometrii strippingowej. To doprowadzito do opracowania ponizszej....

publikacji:
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A. Bobrowski, A. Krélicka, M. Putek, J. Zarebski, N. Antonatos, A. Economou. Catalytic Adsorptive
Stripping Chronopotentiometry of Co(ll)-DMG-Bromate System at an In Situ Plated Lead Film Electrode.
Electroanalysis, 2013, 25, 2298-2304

Nastepnie, w 2013 na poziomie magisterskim na Uniwersytecie w Warwick, miedzy majem
a wrze$niem 2014 przygotowatem mogg prace magisterska w grupie prowadzonej przez prof. Julie
MacPherson. W tym krétkim czasie badatem elektrody diamentowe z domieszkami boru w czujnikach
PH.

Nastepnie od pazdziernika 2014 do wrzeénia 2018 bytem zatrudniony jako doktorant w Instytucie
Energii Odnawialnej Stephenson (ang. the Stephenson Institute of Renewable Energy (SIRE)) na
University of Liverpool. Moja praca doktorska zatytutowana byfa ,Investigation of Adsorbates on
Single-Crystal Electrodes” (pl. Badanie aborbatéw na elektrodach pojedynczokrystalicznych)
i obejmowata prace prowadzong w ramach trzech réznych projektéw. Dwa z nich obejmowaty wptyw
acetonitrylu, wjednej na Cu(111) i Ag(111) w obecnosci kwasu nadchlorowego, w drugiej na
podpotencjalne osadzanie sie miedzi w obecnosci kwasu siarkowego. Gtéwny rozdziat szczegétowo
przedstawiat budowe struktury modelu silicenu, materiatu 2D, na Ag(111) za pomocq powierzchniowej
dyfrakcji rentgenowskiej (SXRD). Drugi projekt prowadzony byt w koordynacji z linig eksperymentalng
I-7 w Diamond Light Source (DLS), gdzie na substracie Ag(111) wyhodowano silicen in-situ, co
potwierdzono przez pomyslny wzrost przez LEED, a nastepnie prawidiowe wskazanie pozycji
atomowych struktury (4x4) silicenu.

Od lutego 2019 do lutego 2023 bytem zatrudniony na Wyzszej Szkole Chemiczno-Technologicznej
w Pradze [University of Chemistry and Technology in Prague] w Czechach jako badacz na stazu
podoktorskim w grupie prof. Zdenéka Sofera. Moje poprzednie doswiadczenie z silicenem pomogto mi
pogtebié¢ wiedze na temat syntezy i zastosowania réznych materiatéw 2D. Moje badania skupity sie
gtéwnie na wtasciwosciach i tworzeniu pniktogendw 2D oraz zastosowaniach elektrokatalitycznych,
gdzie najwazniejszg byta reakcja redukcji azotu (NRR). W okresie spedzonym na UCT w Pradze
poznatem rdzne techniki charakteryzowania: strukturalng (dyfrakcja rentgenowska (XRD),
spektroskopia Ramana i spektroskopia fourierowska w podczerwieni (FT-IR)), morfologiczng
(skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), mikroskopia sit atomowych (AFM) oraz tranzytywna
mikroskopia elektronowa (TEM)), a takze badanie sktadu chemicznego (rentgenowska spektroskopia
fotoelektronéw (XPS). Dodatkowo poznatem zastosowania elektrokatalityczne takie jak reakcje
wydzielania wodoru (HER), NRR i reakcje rozktadu wody. W wyniku badari prowadzonych w Pradze
opublikowatem 41 publikacji oraz 1 rozdziat.

4.2. Wykaz stazy w instytucjach zagranicznych
e 2010-2011, 9-miesieczny pobyt w ramach programu Erasmus, wymiana studencka z Akademi
GArniczo-Hutniczej w Krakowie, Polska
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e 2016, 3-miesieczny pobyt z nastepujgcymi krétkimi wizytami w Diamond Light Source, Oxfordshire,
Wielka Brytania, linia eksperymentalna I-7 do badan nad hodowl3 i charakterystyka silicenu na
Ag(111)

e 2022-2023, czeste wizyty w ramach grupy prof. Roberta Kudrawca w Katedrze )p‘zﬁ%;‘u
Materiatéw Pétprzewodnikowych na Politechnice Wroctawskiej w celu prowadzeni@4§9§g}ﬁi;6\‘&‘\;)’f-f\_‘ R
optycznych. [/ T
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4.3. Wspotpraca miedzynarodowa

Obecnie prowadze wspdtprace z nastepujacymi instytutami zagranicznymi:

e Woyzsza Szkota Chemiczno-Technologiczna w Pradze, Instytut Chemii Nieorganicznej, Czechy — prof.
Zdenék Sofer i cztonkowie jego grupy
Tam odbywa sie synteza wiekszosci materiatow, na ktore powotujq sie publikacje kandydata.

e University College of London, Katedra Chemii, Wielka Brytania — dr Adam Clancy
Badania prowadzone na tym wydziale dotyczq wstegowania stopow arsenu i fosforu oraz ich
zastosowari jako superprzewodnikow (2 publikacje w przygotowaniu).

e Diamond Light Source, Wielka Brytania — prof. Diego Gianolio i dr Joshua Elliott.
Wspdtpraca z tym synchrotronem zapewnia dane EXAFS i XANES.

e Politechnika Mediolariska [Polytechnic University of Milan] — prof. Christoph Gadermaier i dr
Valentino Jadrisko.

Wspdtpraca z tq grupq zapewnia femtosekundowe odbicie przejsciowe dla materiafow
z ultraszybkq reakcjq na fotodetekcje.
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5. Nauczanie, umiejetnosci organizacyjne i osiggniecia w popularyzowaniu nauki

5.1. Dziatalnos$¢ edukacyjna

W trakcie czterech lat studiow doktoranckich na University of Liverpool regularnie koordynowatem
warsztaty studenckie z nastepujacych przedmiotow:

e Matematyka, 1 rok studidw licencjackich 2015-2018

e Chemia ogdlna, 1 rok studidw licencjackich 2016-2017

e Fizyka materii skondensowanej, 2 rok studiéw licencjackich 2015

Dodatkowo bytem promotorem nastepujacych prac:

1. Daryalvanova
Catalysts based on layered materials for electrochemical nitrogen reduction [Katalizatory oparte
na materiatach warstwowych do elektrochemicznej redukcji azotu]
Praca magisterska, 2022

2. Erell Cocherel
Electrocatalytic water splitting using 5th group dichalcogenides [Elektrokatalityczny rozktad wody
z uzyciem dichalkogenkow grupy 5.]
Praca licencjacka, 2022

Obecnie petnie funkcje konsultanta jednej doktorantki:
1. Beatriz de Simoni

5.2. Dziatalno$¢ organizacyjna i popularyzacyjno-naukowa
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W 2023 bytem przewodniczacym komisji organizacyjnej konferencji Flatlands Beyond Graphene 2023,
ktdra odbyta sie w Pradze (25-29 wrze$nia).
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6. Inne informacje o karierze kandydata
6.1. Wykaz projektéw naukowych, w ktérych kandydat byt giéwnym badaczem lub wykonawca

Defect Engineering
of 2D Transition
Metal
Dichalcogenides for
Nitrogen Reduction

’ pazdziernik
Reaction

(pl. Intynieri 2024 - Gtéwny
. Inzynieria
i ! wrzesien badacz
defektowa
) , 2027
dichalogenkdéw
metali
przejsciowych 2D do
reakcji redukcji
azotu)
Novel Materials for
Electrochemical
Nitrogen Reduction
Reaction marzec
. 2022 - Gtowny
(pl. Nowatorskie o,
i grudzien badacz
materiaty do
) ) 2022
elektrochemicznej
reakcji redukcji
azotu)
Chemistry in Two
Dimensions — styczen
2019 -
Beyond Graphene . Wkonawes
(pl. Chemia w grudzien

dwdch wymiarach— | 2023
poza grafenem)
The Next
Generation of
Monoelemental 2D

Materials styczen
(Next2DMonoChem) | 2021 —luty | Wykonawca
(pl. Nastepne 2024

pokolenie

jednoelementowych
materiatéw 2D)
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Alternative solvents
for electrochemical

pazdziernik
processes
2014 -
(pl. Alternatywne o, Wykonawca
. kwiecien
rozpuszczalniki do
2018

procesow
elektrochemicznych)

6.2. Wyktady goscinne

1

Recent progress on electrochemical nitrogen reduction reaction with two-dimensional van der
Waals crystals as electrodes [Najnowszy postep w reakcji elektrochemicznej redukcji azotu
z dwuwymiarowymi krysztatami van der Waalsa jako elektrodami)

Wydziat Podstawowych Problemdéw Techniki, Politechnika Wroctawska, 13 maja 2024, Wroctaw,
Polska — Seminarium

Progress in the Synthesis and Application of Arsenene and Phosphorene [Postep w syntezie
i zastosowaniu arsenenu i forsenenu]
Advanced Quantum Materials 2023, 7-8 czerwca 2023, Marsylia, Francja — konferencja

6.3. Wykaz wystapien konferencyjnych

1. Application of a Tin Film Electrode in Adsorptive Stripping Voltammetry for the Determination
of Nickel and Cobalt [Zastosowanie elektrody z powtfokq z cyny w adsorpcyjnej woltamperometrii
strippingowej do oznaczania niklu i kobaltu] - referat konferencyjny
Young Investigators’ Seminar on Analytical Chemistry (YISAC) 2011, 30 czerwca-3 lipca, Nowy Sad,
Serbia

2. Application of a Thin Film Electrode in Anodic Stripping Chronopotentiometry [Zastosowanie
elektrody z powtokq z cyny w anodycznej chronopotentiometrii strippingowej] — plakat
International Conference on Instrumental Methods of Analysis (IMA) 2011, 18-22 wrze$nia,
Chania, Grecja

3. Silicene on Ag(111): A Surface X-Ray Diffraction Study [Silicen na Ag(111). Badanie
powierzchniowej dyfrakcji rentgenowskiej] — plakat

[Strona 26]

Graphene 2017, 28-31 marca, Barcelona, Hiszpania

4. The Influence of Acetonitrile on Cu UnderPotential Deposition in the Presence of Adsorbing
Anions [Wpfyw acetonitrylu na podpotencjatowe osadzanie sie Cu w obecnosci adsorbujqcych
anionow] — referat konferencyjny
Electrochem 2017, 10-12 wrze$nia, Birmingham, Wielka Brytania

5. In-situ Doping of Black Phosphorus for Potential Applications [Domieszkowanie in-situ fosforu
czarnego do potencjalnych zastosowari] — plakat
Flatlands Beyond Graphene 2019, 2-6 wrzesnia, Toulouse, Francja

6. Dealloying Layered PdBi, into Palladium Hydride Enhances its Electrocatalytic N> Reduct

elektrokatalitycznej redukcji N] — plakat
Flatlands Beyond Graphene 2022, 28-30 wrzesnia, Lanzarote, Hiszpania
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6.4. Funkcja recenzenta w miedzynarodowych czasopismach naukowych
W ciggu mojej kariery naukowej bytem recenzentem prac w nastepujacych czasopismach:

ACS Applied Materials & Interfaces (2 recenzje)

Nanoscale Advances (1 recenzja)

FlatChem (8 recenzji)

Molecules (2 recenzje)

Catalysts (1 recenzja)

Materials (1 recenzja)

Journal of Colloid and Interface Science (1 recenzja)

Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and Materials (1 recenzja)
Micromachines (1 recenzja)

-/-

Podpis wnioskodawcy

Ja, dr Joanna Wozniczak, nizej podpisany ttumacz przysiegty jezyka angielskiego, wpisana na liste ttumaczy
przysiegtych przez Ministra Sprawiedliwosci pod numerem TP/36/14, niniejszym pos$wiadczam 2zgodnosé

powyzszego ttumaczenia z okazanym mi oryginatem dokumentu w formie elektronicznej.
Nr w repertorium: 497/2025
Wroctaw, dnia 7 lutego 2025 r.

Signed by Nikolaos Antonatos
(Qualified certificate) on

2025-02-18.
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