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ANOTACE

Tato prace je rozdé€lena do dvou casti. Teoreticka ¢ast strucné predstavuje strukturu, vlastnosti,
metody piipravy a metody zpracovani MXenil se zaméienim na TizCoTx a jeho prekurzor
Ti3AlCy. 'V experimentalni ¢asti pak jsou prezentovany a diskutovany vysledky ptipravy
Ti3AlC2 metodami syntéza z praskli za vysoké teploty a molten salt shielded synthesis a jeho

ptevedeni na Ti3C,Tx metodou leptani ve vodném roztoku.

KLICOVA SLOVA
MXeny, MAX faze, syntéza z praskt za vysoké teploty, molten salt shielded synthesis, TizAlC;

TITLE
Synthesis and characterization of Ti3AlC;-based MXene

ANNOTATION

This thesis is divided into two parts. The theoretical part gives a brief introduction to the
structure, properties, preparation methods, and processing methods of MXenes with a focus on
Ti3C2Tx and its precursor TizAlCs. The experimental part then presents and discusses the results
of the preparation of TizAlC, via high-temperature calcination and molten salt shielded

synthesis methods and its conversion into TizC,Tx by the aqueous solution etching method.
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

2D dvourozmérny

3D trojrozmérny

BSE zpétn¢ odrazeny elektron

CVD chemické depozice z parni faze

DMF dimethylformamid

DMSO dimethylsulfoxid

EDX energiove disperzivni rentgenova spektroskopie

FL-MXen few-layer MXene (Castice tvoiend 5 ¢i méné MXenovymi vrstvami)
ML-MXen multilayer MXene (harmonikova struktura tvofena MXenovymi vrstvami)
MS? molten salt shielded synthesis (syntéza v ochranné tavenin¢ soli)
MSK mikrosuperkondezator

NMP N-methylpyrrolidon

RTG rentgenovy

SE sekundarni elektron

SEM skenovaci elektronovy mikroskop

VAF vakuové-asistovana filtrace

XRD rentgenova difrakce

d mezirovinna vzdalenost

Y uhel dopadu

n rad difrakce

A vinova délka

@ primeér



UVOD

V poslednich dvou desetiletich roste zdjem o dvourozmérné (2D) materidly [1], a to
zejména diky pokrokiim v oblasti grafenu [2]. Tyto materidly vykazuji unikatni elektrickeé,
mechanické a optické vlastnosti, které mohou byt uzitecné v fadé novych technologii. Do
skupiny 2D materidll se fadi také skupina latek zndma jako MXeny. Ty jsou dnes studovany
napiiklad pro jejich mozné vyuziti v oblasti skladovani energie, elektromagnetického stinéni,
vyztuzovani kompozitnich materiald, ¢isténi vody a mnoha dalSich [1]. Od svého objevu v roce
2011 se staly tématem Sirokého zajmu pro jejich unikatni vlastnosti [3]. Dilezitou vlastnosti
MXent je piitomnost funkénich povrchovych skupin, které lze cilené¢ meénit a tim s jejich
pomoci upravovat vlastnosti vysledného materidlu. Timto se MXeny lisi od jinych 2D
materiald, jako jsou tfeba grafen nebo dichalkogenidy pfechodnych kovii [4]. Z jejich dalSich
zajimavych vlastnosti je dobré zminit vysokou elektrickou vodivost, dobrou mechanickou

pevnost, a velky specificky povrch [5].

Chemicky jsou MXeny rodina 2D karbidd, nitridd a karbonitridii ptechodnych kovi.
Jejich obecny vzorec je Mn+1XnTx, kde n nabyva hodnot 1-4, M je pfechodny kov ze skupiny
3.-6., X je Cnebo N a Tx oznacuje povrchové skupiny (napf. -F, -O, -OH). Typicky se pfipravuji
odleptanim A-vrstvy z MAX faze (Mn+1AX,, kde A je prvek ze skupin 11.-16.) [3]. Takto
vzniklé vloc¢ky maji tloustku mensi neZ 1 nm a Sitku az v desitkach pm. Nazev MAX fazi je
odvozen z jejich struktury (A je nej€astéji prvek ze skupiny III.A nebo IV.A), ndzev MXen pak
odkazuje na odstranéni A prvku z MAX faze [2].

Jako téma této prace byl vybran MXen TisC,Tx. Jedna se o v soucasné dobé nejlépe
prostudovany MXen [6, 7], ktery by v pfipad€ uspésné ptipravy mohl byt pouZit v oblasti 2D
termoelektrickych materiali pro modulaéni doping [8]. Zajimavosti je, Ze jde o prvni MXen,

ktery kdy byl ptipraven [7].
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Struktura MAX fazi a MXenu

MAX faze jsou vychozim materidlem pro pfipravu MXenl. MAX faze maji vrstevnatou
hexagondlni strukturu se symetrii P63/mmc. M-vrstvy jsou zde téméf uzaviené a atomy X
vypliuji oktaedricka mista. Vrstvy Mx+1Xn jsou pak prolozeny vrstvami A atomi (viz obrazek

1). Pomoci odleptani A-vrstvy pak lze jednotlivé Mu+1 X, oddélit od sebe a vznikd MXen [2].

¥

Obrazek 1. Struktura MAX fazi a prislusnych MXenii o riznych n. Upraveno z [2]

Vazby M-X maji smiSeny kovalentné-iontové-kovovy charakter, kdezto vazby M-A jsou
kovového charakteru. To ma za nasledek, Ze nelze jednotlivé vrstvy oddélovat od sebe
mechanicky, nebot' jsou ksobé pfili§ silné vazany, ¢imz se MAX faze li§i od jinych
vrstevnatych materiali (napt. grafen nebo dichalkogenidy piechodnych kovil). Rozdilna
pevnost vazeb M-X a M-A vSak umoznuje selektivni odleptani A-vrstev, aniz by doslo
k naruseni vazeb M-X [2]. Mechanismus leptani je podrobnéji popsan v sekci vénujici se

vyrobé MXenli z MAX fazi.

MXenové cCastice mohou obsahovat 1 vice nez jeden M kov. Tyto MXeny mohou

existovat ve dvou podobach — jako pevné roztoky a jako uspotadané faze. V pevnych roztocich
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jsou prvky rozmistény ndhodné, usporadané MXeny jsou slozeny z vrstev riznych kovu [1].
Zaroven mohou existovat i MXeny, které maji X vrstvy tvofené pevnymi roztoky C a N

v riznych pomérech. Tyto MXeny se nazyvaji karbonitridické [9].

MXeny s niz§imi n jsou oproti t¢m s vy$$imi n snaze ohebné, coz ma vyznam zejména
pfi jejich leptani z bulkového prekurzoru [3], jez bude popsano v sekci o leptani. Dale obecné
plati, ze maji MXeny s niz§imi n vys$§i mérny povrch, coz ma vliv na fadu jejich vlastnosti [1,

6.

1.1.1 Terminace

Po odleptani A-atomt se na jejich mista dostavaji funkéni skupiny, pro néz se pouziva
nazev povrchové terminace [2]. O jaké skupiny se jedna zavisi na mnoha faktorech [1] a pro
prehlednost se pouzivéa oznaceni Tx. Kazdy A-atom je nahrazovan dvéma terminacemi, nebot’
kazda A-vrstva spojuje dvé vrstvy Mn+1Xn [2]. Tyto skupiny maji vliv na téméf vSechny

vlastnosti MXenu [4].

Zakladnim faktorem ovliviiujicim, jaké budou na povrchu terminace, je pouzité leptaci
¢inidlo. Pro leptani ve vodném roztoku HF se typicky jedna o smés skupin -F, -OH a -O [4],
pfi¢emz plati, Ze nizsi koncentrace HF vedou k vys$§imu pomeéru -O/-F [1]. Pfi metodé s HF
budou prevaZzovat terminace — F, pfi metod€ s LiF a HCI budou pievazovat -O [5]. Leptani
v tavenindch Lewisovych kyselin (napt. ZnCl nebo CdBr2) vede k MXeniim s -Cl ¢i -Br

terminacemi [4].

Povrchové vymeénné reakce predstavuji dalsi zpiisob, jak upravovat vlastnosti MXend.
MXeny s terminacemi -Cl a zejména -Br pii nich reaguji s ¢inidly (napf. Li2S, LizSe, LizTe,
Li2O nebo NaNH3), ¢imzZ jsou halidové ionty nahrazovany za nové funkéni skupiny. Diivodem
je, ze vazby M-Cl a M-Br jsou relativné slabé oproti vazbam M-F a M-OH. Reakci Ti3C2Br»
a Ti2CBr» s LiH lze pfipravit MXeny bez terminaci Ti3C202 a Ti2Co2, kde o oznacuje vakanci.
Tento proces lze formalné charakterizovat jako redukéni eliminaci hydridovych skupin (-H)

vzniklych vyménnou reaket.

Tyto reakce typicky vyzaduji teploty v rozmezi 300-600 °C, jichz nelze dosahnout
v tradi¢nich rozpoustédlech, tudiz se pouzivaji taveniny soli (napf. eutektickd smés

CsBr/KBr/LiBr s bodem tani 236 °C) [4].
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Terminace jsou na povrchu MXenu rozmistény nahodné (netvofi oblasti s pouze jednim
druhem terminace) [1]. Pro jejich prostorové uspofaddani na povrchu MXenové vrstvy byly
nalezeny tfi mozné konfigurace (viz obrazek 2). V konfiguraci I jsou terminace umistény nad
prazdnymi misty mezi tfemi sousednimi atomy uhliku. V konfiguraci II jsou terminace
umistény nad atomy C na piislusné stran¢. Konfigurace III je pak hybridem mezi obéma
pfedchozimi konfiguracemi, kdy mé jedna strana vrstvy konfiguraci I a druha II. Jejich stabilita

klesa v poradi I > III > II. Nizka stabilita konfigurace II je vysvétlovana stérickou repulzi mezi

funk¢énimi skupinami terminace a atomy C [2].

(a) (b) 7

(f) 0
ANINININS
AYAYATAY]
TAYAYATAYS

ENENINEN LI/

S

Obrazek 2. a) Vrstva TisC, bez terminaci, b) I-TisC2(OH)», ¢) 1I-Ti>C(OH) d) I1I-TisC>(OH);, e,f) pohledy shora
na I-TisC>(OH); a II-Ti>C(OH),. Prevzato z [2]

1.1.2 Oxidaéni stabilita

Jednim z hlavnich problémi MXent je jejich nizka oxida¢ni stabilita [5]. Samostatné
MXenové vlocky nejsou stabilni v prostifedi, kde jsou soucasné pfitomny molekuly vody
a kysliku. Oxidace zacina na okrajich vloc¢ek, odkud se dale $iti po jejich povrchu, a projevuje

se vznikem nanokrystala oxidii kovl (napt. TiO2). Oxidaci mize také urychlovat svétlo [1].

V odplynované vod¢ bez ptritomnosti kysliku nebo na suchém vzduchu jsou MXenové
vloc¢ky pomérné stabilni [1]. Odolnost vii¢i oxidaci lze dale zlepsit skladovanim v SetrnéjSim
prostiedi (niz8i vlhkost Ci teplota), zamezenim kontaktu s vodou ¢i kyslikem pomoci vyssi

kompaktnosti materidlu nebo pomoci ochranné vrstvy (napt. polymerni) [10].

13



1.2 Metody pripravy MXent

1.2.1 Obecné metody pripravy nanocastic

U nanomaterialii se miizeme setkat se dvéma zdkladnimi ptistupy k jejich ptiprave.
Prvnim znich je ,top-down“, kdy jsou nanomateridly vyrobeny z makroskopickych

prekurzorti. Druhym je ,,bottom-up®, kdy se mensi castice spojuji do vétsich celkt [11].

Ackoliv existuji 1 bottom-up metody ptipravy MXeni, jimz bude vénovana pozornost
v kapitole 1.2.7, vétSinou se pripravuji top-down metodami z jejich bulkovych prekurzora,

kterymi jsou nejcastéji MAX faze [3].

Typicky proces ptipravy MXenu top-down piistupem sestava ze tii krokt, jez vSechny
budou v této praci zakladné popsany. Jde o piipravu MAX faze, jeji leptani a nasledna
delaminace [3]. Tento proces je i s metodami, jeZ se pfi jednotlivych krocich bézné pouzivaji,

schematicky popsan na obrazku ¢. 3.

Priprava MAX faze Delaminace
eSyntéza z praska *HF eInterkalace iontu
*MS3 oLiF + HCl eInterkalace
eDalsi metody *Elektrochemické rozpoustedla

Obrazek 3. Schematicky popis pripravy MXenii. Viastni dilo

1.2.2 Priprava MAX fazi

MAX faze lze vyrabét z prvki i ze sloucenin. Pfesny mechanismus jejich vzniku zévisi

na volbé prekurzoru a na slozeni reakéni smési.

Pti vyrobé z prvkil dochézi nejprve ke vzniku fazi MxXy a sloucenin MxAy, nasledné
dochdzi k rozpusténi MxXy fazi v MxAy a vznikd MAX féze. P1ili§ vysoka reakéni teplota nebo
pfili§ dlouhy reakéni cas muze vést k odpafeni A prvku, coz pak mlZe mit za nasledek
pfitomnost rezidui MxXy v produktu nebo vznik MAX faze s vy$§im n. Tento problém lze feSit
piebytkem A prvku v reakéni smési, pii pfili§ vysokém obsahu A prvku vSak muze vysledny

produkt obsahovat rezidua MxAy. Naopak pfili§ nizka reakéni teplota €1 prili§ kratky reakéni
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¢as miZe vést k netiplné reakci. Pro syntézu MAX fazi o vysoké Cistote je proto nutné docilit
rovnovahy mezi témito faktory.

Pouziti mezifazi jako prekurzorti MAX fazi usnadnuje jejich vznik, coZz umoziuje
slouceniny MxAy jako reaktant v kombinaci s praSkem X prvku, pro ziskani MAX faze
s vysokou Cistotou je vSak vyhodnéjsi pouzit MxXy slou€eniny s praskem A prvku. Niz8i energie
vazeb M-A oproti vazbam M-X umozituje vznik A-vrstev mezi My+1 X, vrstvami interkalaci

A atomtl do M Xy sloucenin s X-vakancemi [12].

1.2.2.1 Syntéza z praski za vysoké teploty

Jednou z bézné pouzivanych metod piipravy MAX fazi je syntéza z prasku prekurzora
ve vakuu za vysoké teploty (high-temperature calcination). Pti této metod¢ jsou nejprve prasky
prekurzorii smiSeny, slisovany do peletky, ktera je poté vloZena do kfemenné ampule. Ampule
je po evakuaci na nizky tlak vlozena pece a zahtivana. Napft. pro ptipravu TizAlC; se pouziva
teplota 1300 °C, pfi niz je vzorek ponechan po dobu 30 minut. Poté se vzorek nechéa volné

vychladnout.

Touto metodou lze pfipravit MAX faze vhodné k piipravé MXend o vysoké kvalité.
Pouziti vakua ma oproti inertni atmosféfe vyhodu v tom, ze umoziuje odstranéni fyzikalné

adsorbovaného kysliku z povrchu prekurzorii [13].

1.2.2.2 Molten salt shielded synthesis

Dalsi metodou piipravy MAX fazi je vyroba v ochranné tavening soli. Pfi molten salt
shielded synthesis (MS?) se vyuziva taveniny alkalického halogenidu jako reakéniho média,
které chrani vznikajici MAX fézi pred oxidaci a zaroven umoziuji transport kovll ve formé
iontll. MAX faze se zde postupné vysrazi v tavenin€. Je vyhodné pouzivat eutektické smési soli,

nebot’ maji niZsi bod tani.

Pti této metodé¢ je vzorek chranén pied oxidaci dvojitym obalem soli (viz obrazek 4, I).
Nejprve se pripravi peletka ze smési praski prekurzoru MAX faze a pouzité soli, nacez je kolem

ni vytvoren vzduchotésny obal ze soli a cely vzorek je poté ulozen do solné 16ze.

Po vlozeni do pece lze proces zahtfivani rozdélit na dvé faze — pfed a po roztaveni soli.
Pted roztavenim soli je vzorek chranén pifed oxidaci diky vzduchotésnému obalu, po jejim

roztaveni je vzorek cely ponofen v taveniné soli (obrazek 4, II), jez se chova jako bariéra
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chranici vzorek pted okolnim vzduchem. Po ochlazeni se vzorek zbavi soli povafenim ve vodé

a nasledné¢ se odfiltruje (obrazek 4, III-1V) [14].

Vicko Vicko

Vychladnuti
Solna l6Ze Ohfivani a pridani vody Filtrace |/

Solny obal _
Ztuhla sul
Vzorek
B T T T W W W
Pred roztavenim soli Po roztaveni soli Louzeni Odstranéni soli
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Obrazek 4. Schematicky popis metody MS3. Upraveno z [14]

Hlavni ptekazkou pii ptipraveé praski TisAlC; o vysoké Cistoté touto metodou je unik
Al z reakéni smési. ReSenim je pfidani jeho drobného nadbytku, coZ pfinasi i dalsi vyhodu

v podobé dalsi ochrany pted ptipadnou oxidaci, nebot’ se pfednostné oxiduje [15].

Vyhodou této metody je zejména snizeni nékladd, nebot’ odpada potieba pouzivat
inertni atmosféru ¢i drahé pece a také se pouzivaji i nizsi teploty. Déle tato metoda umoziuje
vyrabét produkty s vysokou Cistotou a snadné Skélovani produkce. Tato metoda vede k ziskani
drobnych ¢astic MAX fazi, tudiZ neni potieba je dale rozdruZzovat, ¢imZ odpadaji s tim spojena
rizika (samovzniceni MAX faze) a také naklady na energie. V neposledni fadé urcité stoji

za zminku 1 to, Ze po odstranéni soli ze vzorku ji 1ze opakované pouzivat [14].

Maximalni mozné teplota syntézy je ale limitovana bodem varu pouzité soli [14],
coz ¢ini tuto metodu nevhodnou pro piipravu nékterych MAX fazi [16]. V ptipad¢ jejiho

prekroceni hrozi oxidace vzorku zpisobend jeho vystavenim okolnimu vzduchu [14].

1.2.2.3 Dalsi metody pripravy MAX fazi

Z dal$ich metod ptipravy MAX fazi 1ze uvést mechanosyntézu kulickami (ball-milling)
[17], metodu za pouZiti vysokoteplotniho tavidla (high-temperature flux method) [18],
vysokoteplotni sebepropagujici syntézu (Self-Propagating High-temperature Synthesis) [19],

sintrovani za asistence polem (spark plasma sintering) [20] a metodu sol-gel [21].

1.2.3 Vyroba MXeni z MAX fazi

V MAX féazich jsou jednotlivé My+1Xn vrstvy od sebe oddéleny vrstvou A prvku. Aby

bylo mozné je exfoliovat z prekurzoru do MXenovych vlocek, je nutné rozbit vazby M-A
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a zéroven zachovat vazby M-X. Toho lze dosédhnout riznymi metodami (napf. leptdnim
ve vodném roztoku HF ¢i leptanim v taveniné Lewisovou kyselinou), které budou podrobné&ji

popsany pozdéji. V této ¢asti jsou popsany obecné principy leptani.

Nominalni oxida¢ni ¢islo A-prvku je 0, leptanim dochazi k jeho oxidaci. Pro leptani
MAX féazi (napi. Ti3AlC») v prostiedi s HF plati, Ze ionty H' zde slouzi jako oxidaé¢ni ¢inidlo
a F~ jako ligand rozpousté&jici AI**, coz popisuji nasledujici rovnice:

. . 3
TizAIC; +3H* = TisCy + AI** + S H,

APt + 3F~ - AlF,

ABY + 6F~ - [AlF]3~
Tento mechanismus muze fungovat i pro jiné dvojice oxidacni c¢inidlo-ligand a diky
amfoternimu charakteru AI** je mozno pouZivat i baze jako leptaci ¢inidla. Stejny mechanismus

plati i pro jiné metody leptani, jako je tieba leptani v tavening soli.

Pro dobrou exfoliaci je dulezité, aby A-prvek tvofil rozpustné produkty. V opaéném
ptipadé by mohly nerozpustné srazeniny zabranit kontaktu prekurzoru s leptacim cinidlem,

coz by vedlo k zastaveni reakce.

Pro né¢které¢ MAX faze se siln€jSimi M-A vazbami (napt. Ti3SiC>) je nutné pouzit kromé

leptaciho ¢inidla i pfidavné oxidac¢ni ¢inidlo (napt. HNO3 nebo H>O») [3].

1.2.3.1 Leptanive vodném roztoku
Mechanismus reakce byl studovéan na Ti3AlC, nebot’ to je nejvice prostudovand MAX

faze a protoZe je pro ni zndmo mnoho pouzitelnych leptacich ¢inidel.

Obecné lze mechanismus leptani popsat tak, Ze zalind interakci leptaciho Cinidla
s odhalenymi atomy Al na okrajich €astice ¢i v riznych defektech (napf. praskliny). JelikoZz
exfoliace probihd ve sméru kolmém na ptivodni smér Mu+1Xn vrstev v MAX fazi, bude dochazet
k ¢aste¢nému oddéleni vrstev zplisobenému vznikem Ti3C2Tx, ¢imz bude umoZznén lepsi piistup
leptaciho ¢inidla k atomtim Al hloubé&ji uvniti ¢astice. To vede k tzv. postupné exfoliaci
a leptani vrstvy po vrstvé (viz obrazek 5). Toto také Castecné vysvétluje, pro¢ vetsi Castice

vyzaduji dispropor¢né vice ¢asu na leptani nez mensi ¢astice [22].
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Obrazek 5. Schéma postupného leptani. Upraveno z [22]

Vliv hodnoty n na leptani lze sledovat porovnanim MXeni se stejnymi prvky (napf.
Ti2CTx a Ti3C2Tx). Obecné plati, Ze MXeny s vy$§im n vyzaduji delsi leptaci ¢as, coz miliZze
souviset s jejich vys§i tuhosti, nebot deformace silnéjSich vrstev vyZzaduje vyssi silu
a mechanické napéti limituje interkalaci ionttl, coz pak vyzaduje delsi cas leptani nebo silnéjsi

leptaci podminky [3].

Nejcastéji pouzivané metody leptani jsou leptani v roztoku HF a v roztoku LiF + HCI
[5]. Pfi metod¢ s LiF + HCIl vznikd HF in situ a soubézné s odleptanim A-vrstvy dochdzi
k delaminaci vznikajicimi ionty Li* [5]. Tato metoda vede k nekompletnimu leptani, kdy ve
vzorku zastavaji rezidua TizAIC, (viz obrazek 6b). Zaroven miizeme po leptani pozorovat
ohnuté vlocky TisC,Tx, které vznikly jako ¢astecné delaminované vrstvy, které se neoddélily.
Vyhodou této metody je, Ze diky interkalaci Li" iontli dochazi k delaminaci odleptanych
MXenovych vrstev, ¢imz odpada potieba kroku se sonikaci [22].

Hlavni vyhodou leptani HF oproti LiF + HCI je leptani podél hranic zrn (viz obrazek
6¢), coz umoziuje odhaleni vice atomil Al, diky ¢emuz ve vzorku nezistavaji rezidua TizAlC>
(tj. dochazi ke kompletnimu leptani), a zaroven dochazi k rozdéleni polykrystalickych Castic

Ti3AlC> na jednotlivé krystalky. Postupné leptani jednotlivych vrstev se vyskytuje 1 zde.
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Zaroven zde vSak nedochazi k delaminaci vlo¢ek TizC2Tx, nebot’ zde nejsou zddné interkalanty
[22].

Proces leptani Po odleptani

b Zacatek leptani na okrajich Casteéné odleptani + Delaminace
_— Ti,C,T,MXen
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Obrazek 6. Porovnani leptani roztokem LiF + HCI a roztokem HF. a) MAX faze pred leptanim. b) leptani roztokem
LiF+HCI. ¢) Leptani roztokem HF. Upraveno z [22]

Kromé vyse uvedenych leptacich ¢inidel je téZ mozné pouzivat i HCl v kombinaci
s jinymi fluoridy ¢i samotny NH4F nebo NH4HF>. Obecné lze fici, ze se pii leptani ve vodném
roztoku nejcastéji pouzivaji roztoky o koncentraci 5-50 % ekvivalentu HF a pokojova ¢i mirné

zvySena teplota. Reakéni ¢asy byvaji fadove v hodinach ¢i desitkach hodin [5].

1.2.3.2 Leptani v taveniné

Dalsi zptisob vyroby MXeni je leptani Lewisovou kyselinou v taveniné soli. Tato
metoda umoziuje syntézu MXend, které by jinak bylo jen obtizné pripravit, a zaroven

umoznuje ptipravu MXentl z novych MAX fazi.

Schopnost Lewisovy kyseliny odebirat elektrony A prvku souvisi s jeho
elektrochemickym redox potenciadlem v halidové taveniné. Aby mohla kyselina odleptat
A prvek, musi mit vyssi redox potencidl. Na obrazku 7 je uvedeno schéma Gibbsovy volné

energie pro reakce riznych Lewisovych kyselin s riznymi A prvky.
Obecné lze tuto reakci popsat rovnici:

A+2Bcl, - Act, +2B,
X X
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kde A je A prvek, B je kationt v Lewisové kyseling, CI je chlor a x a y jsou
stechiometrické koeficienty. Lze rovnéz pouzivat i jin¢ halogeniny (napt. Br” nebo I'), ¢imz Ize

pripravit MXeny s jinymi terminacemi [23].

Cu®*/Cu
(-0.43) *
Ni®*/Ni
(-0.82)

Ag/Ag -600
(—0.84)
-400
—200

0
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(—0.94)

® & &

Fe?*/Fe
(-1.15)

* % X X
-
® 0 0 0 *
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cd®*/cd
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Obrdzek 7. Mapovani Gibbsovy volné energie pii 700 °C pro volbu Lewisovy kyseliny podle redox
potencidlu A prvku v MAX fézi. Upraveno z [23]

Jako ptiklad Ize uvést vyrobu TizC,Tx leptanim TizAlC, pomoci CuCly. Jako prvni se
piipravi peletka ze smési NaCl/KCl a TizAlC», kterd je poté vloZena do kelimku s eutektickou
smési NaCl/KCl/CuCl,. Kelimek je poté vloZzen do muftlové pece, ktera se ohieje na 700 °C.
Uz pii 300 °C dochazi k roztaveni smési soli, ale reakce zac¢ind az pii 700 °C. Tato reakce
probihd 10-40 minut a poté je kelimek vyjmut z pece. Po vychladnuti je vzorek promyt
deionizovanou vodou, ¢imz je zbaven soli, a dale 0,1 M roztokem (NH4)2S,0s, ¢imz se odstrani
castice Cu, které se vyredukovaly pfi reakci. Tento proces vyroby je schematicky popsan na
obrazku 8. MXenovy prasek se poté jesté vysusi. Dliivodem piidani chloridli do peletky je lepsi
disperze ¢astic MAX faze pti vysSich teplotach. Solna 16ze chrani vznikajici ¢astice MXenu

pied oxidaci okolnim vzduchem, tudiZ neni nutné pouziti inertni atmosféry.

Cvwr

u leptani ve vodném roztoku [16].
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1. Krok: Priprava vzorku 2. Krok: Leptani pii 700 °C 3. Krok: Promyti vzorku
P teploté mistnosti vodou a roztokem (NH4)28:05

|

Vicko

Ohiivani Vychladnuti
Vzorek Vzorek Ti,C,T,

Obrazek 8. Schéma popisujici leptani TizAIC> v taveniné pomoci CuCl,. Peletka je tvorena TizAIC; a eutektickou
smesi NaCl a KCI, solna Ioze je pak tvorena CuCl; a eutektickou smési NaCl a KCI. Upraveno z [16]

1.2.3.3 One-pot metoda

Metodu MS? Ize zkombinovat s vyse uvedenou vyrobou MXenu leptanim Lewisovou
kyselinou v tavenin¢ do jediného procesu, pfi némz se ziskdva MXen z prekurzor v ramci
jednoho zahtati v peci, coZ nejen snizuje naklady na energie, ale 1 celkovou dobu syntézy, jiz

takto lze zkratit pod 8 h.

Podobné jako u MS? se i zde nejprve piipravi peletka smiSenim praskd prekurzoru
s pouzitou soli (v popisované syntéze eutektickd smés NaCl + KCI). Nasledné je peletka
ulozena do soli v kelimku (viz obrazek 9), jenz je nasledné vlozen do pece. V popsané syntéze
vznika T'i; ALC, po zahtati kelimku na 1300 °C po dobu 1 hodiny. Pot¢ je teplota v peci postupné
snizena na 700 °C, kdy je do kelimku pridana Lewisova kyselina (zde CuCl»). Teplota je po 10
minut ponechdna na 700 °C a poté se pec necha pozvolna vychladnout na teplotu mistnosti.
Castice MXenu jsou poté ziskany promytim vzorku vodou a naslednou vakuovou filtraci.
Leptani probiha mechanismem, jenz byl jiz popsan vyse, tudiZ je nutné jesté pred filtraci promyt

vzorek roztokem (NH4)2S20g, aby se odstranila vyredukovana Cu [24].

Ohrivani

»

Vychladnuti

>

Vzorek.
Ti,AIC,

1. Krok: Piiprava vzorku pii 2. Krok: Syntéza MAX fize 3. Krok: In situ Leptani 4. Krok: Promyti vzorku
teploté mistnosti pri1300°C-1h pri 700 °C - 10 min vodou a roztokem (NHy),S,03

Obrazek 9. Schématicky popis One-pot syntézy MXenu Ti3C>T,. Upraveno z [24]
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1.2.3.4 Elektrochemické leptiani

MXeny lze vyrabét i elektrochemickym odleptanim A-vrstev z elektrod z MAX faze.
Jako elektrolyt Ize pouzit napiiklad HF, NaCl ¢i HCl. Rovnéz je mozné provadét

elektrochemické leptani v tavening soli.

Diilezita je zde optimalizace doby leptani a rozpéti potencialu. Pti vysokém potencialu
dojde krom¢ odleptani A-vrstev i k odleptani M-vrstev, coz vede k ziskani amorfnich

uhlikovych sloucenin [6].

1.2.4 Delaminace

Po odleptani A-vrstvy v roztoku HF [2] ¢i v taveniné [16] se MAX fidze méni na
harmonikovou strukturu tvofenou jednotlivymi MXenovymi vrstvami, pro kterou se pouziva
nazev ML-MXen (multilayer MXene). Je-li téchto vrstev méné nez 5, pouziva se oznaceni FL-
MXen (few-layer MXene) [2]. Tyto vrstvy jsou k sobé poutany slabymi vazbami [3]. Ackoliv

existuji vyuziti i pro ML-MXeny, pro fadu odvétvi jsou potieba samostatné MXenové vlocky

2].

K findlnimu oddéleni jednotlivych vrstev ML-MXenii od sebe je tfeba piekonat
ptitazlivé sily mezi nimi, které znemoziuji Cisté mechanické oddéleni. K tomu se nejcastéji

pouzivé interkalace nasledovana sonifikaci nebo michanim.

Pti interkalaci dochdzi ke vniknuti rozpoustédla, organické molekuly ¢i iontu mezi
MXenoveé vrstvy, ¢imZz se zvySi vzdalenost a oslabi se interakce mezi nimi. Nasledné je
mechanicky dodéana energie potfebna k oddé€leni vrstev a vznika koloidni roztok samostatnych
¢i FL-MXend. Volba rozpoustédla zavisi na povrchové chemii MXenu. Pro MXeny
s terminacemi O-, OH- a F- jsou vhodna polarni rozpoustédla jako tfeba voda, DMSO, DMF
a NMP [3].

1.2.5 Vyroba z jinych prekurzori

V nékterych piipadech, kdy by klasicky prekurzor v podobé MAX faze bylo obtizné
pfipravit ¢i leptat, je mozné vyuZit jiny prekurzor [3]. Kuptikladu MXen Mo>CTx 1ze pfipravit
leptanim z prekurzoru Mo,Ga,C, ktery ma dvojitou Ga vrstvu [25]. Jako dalsi priklad l1ze uvést
metodu ptipravy Hf a Zr MXent z prekurzorti s obecnym vzorcem (MC),Al3C; ¢i (MC)nAl4Cs,
kde M = Hf ¢i Zr a n = 1-3. V nich je A vrstva nahrazena vrstvou Al3Cz nebo Al4C3 s plosné

centrovanou strukturou, kterd je s MXenovou vrstvou spojena vrstvou uhliku [26].
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1.2.6 Vyroba nitridickych MXent amoniakaci

DalSim zptisobem pftipravy nitridickych MXeni je amoniakace karbidickych MXend.
Tato metoda spoc¢iva v nahrazovani atomii C za N reakci karbidického MXenu s NH3 pfi teploté
600 °C. Amoniakaci Mo,CTx dochazi k zachovani MXenové struktury a vzniku MooNTx. Pri
amoniakaci VoCTx dochazi taktéz ke vzniku 2D nitridd, ale misto MXenové struktury vznika

sm¢és trigonalniho V2N a kubického VN [27].

1.2.7 Bottom-up metody

Bottom-up metody jsou u MXenu spiSe vzacnosti. V soucasnosti jsou znamy pouze
bottom-up metody pro ptipravu MXend s n = 1. U MXent s vys$S§imi n komplikuje pfipravu
zejména slozitost struktury. Vyhodou bottom-up piistupu je lepsi kontrola nad chemii

materidlu, coz umoznuje pfipravit material s pfesné¢ danymi vlastnostmi [28].

Metodou vysokoteplotni reakce v pevné fazi lze ptipravit 3D krystaly tvofené vrstvami
Y>CF> s MXenovou strukturou. Pfi této metod¢ dochazi pii 1240 °C k reakci YF3 s kovovym
Y a grafitem, jejichz prasky byly namlety, smiSeny a poté z nich byla vylisovana peletka. Vrstvy
tohoto materialu jsou drZzeny pohromadé¢ iontovymi vazbami a mélo by byt mozné je exfoliovat

[29].

Dalsim piikladem bottom-up metody je chemicka depozice z parni faze (CVD), pomoci
niz lze ptipravit rizné MXeny reakci par chloridi ¢i bromidd kovi s tenkou folii ptfislusného
kovu a riznymi zdroji C ¢i N (napft. grafit, CHs nebo Nz) za vysoké teploty. Kuptikladu reakci
s Ti folii 1ze ptipravit Ti2CCl> pomoci smési plynti TiCls a CHy pii 950 °C. Reakei Ti folie se
smési TiCls a Ny pfi teploté nad 600 °C pak l1ze ptipravit TioNCls.

Vznikajici produkt ma MXenovou krystalickou strukturu. Rist téchto cCastic je
schematicky popsan na obrazku 10. Pfi této reakci nejprve dochazi na povrchu folie ke vzniku
kobercové (carpet) struktury rostoucich MXenovych vrstev. Jak tyto vrstvy rostou, dochazi ke
vzniku vystupkl (bulges), z nichz se pozdéji stavaji vacky (vesicles), které se oddéli od

substratu [30].

b TiCI4 CH4 Vznikajici vystupek \\I// vace

|||||||||||||||| N2 n\..’!.l.\}../n

Obrazek 10. Rust castic TioCCly na povrchu Ti folie metodou CVD. a) Reakcni zona. b) Schéma vznika vackii.
Upraveno z [30]
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1.3 TizC.Tx

1.3.1 Vlastnosti

Vlastnosti MXent zaviseji na spousté faktort, jako jsou tfeba metody pfipravy, pouzité
prekurzory ¢i Cistota prekurzort. U TizCyTx se muze napf. elektrickd vodivost pohybovat
v rozmezi od 2000 S-cm™ aZ po vice nez 20 000 S-cm™ [31]. Déle pro Ti;C2Tx samoziejmé

plati i dalsi vlastnosti typické pro MXeny jako je naptiklad vysoka mechanicka odolnost [1].

1.3.2 Metody zpracovani

1.3.2.1 MXenové filmy

Nejbéznéjsi metodou zpracovani MXentl jsou MXenové filmy. v nichZ je zaroven vidén
1 nejveétsi potencial. Dobra hydrofilita a vynikajici mechanické vlastnosti ¢ini MXeny vhodnymi

pro pfipravu filmovych materiald.

MXenové filmy lze pfipravit mnohymi zptlisoby, jako je naptiklad blade-coating, spin-
coating Ci sestavenim vrstvy po vrstveé (layer-by-layer assembly), nejpouzivanéjsi z nich je vsak
vakuové-asistovana filtrace (VAF), jelikoz k jejimu provedeni neni potfeba nédkladného
vybaveni. Ta spociva ve filtraci roztoku na porézni membrané, coz vede k tomu, Ze se MXenové
Castice tésné¢ uspotadaji a pokryji cely povrch membrany. Po vysusSeni pak lze cely film
sloupnout. Nevyhodou tohoto procesu je, ze voda miize proudit pouze podél okraji Castice,
takZe se jednd o velice pomaly proces. Tento problém lze feSit pfidanim elektrolytickych iontt,
které zapficini, Ze koloidni roztok za¢ne tvofit mikro-gel s 3D strukturou, ¢imz se cely proces

zkrati z nékolika hodin pouze na desitky sekund (viz obrazek 11) [10].

Takto ziskané filmy mohou mit tloustku i mensi nez 1 pm a vyznacuji se velmi vysokou
elektrickou vodivosti a volumetrickou kapacitaci, dobrymi mechanickymi vlastnostmi,
ohebnosti (demonstrovano na obrazku 12B) [32] a také vynikajici odolnosti vii¢i oxidaci. Za
ucelem dalSiho zlepSeni mechanickych vlastnosti je moZzné MXenovy film kombinovat
s dal$imi materidly a vytvofit tak kompozit. Lze pouZit napf. polymery, nanovlakna celulozy

nebo uhlikové nanotrubice [10].

MXenové filmy mohou najit své vyuziti napiiklad v uklddani energie [32],

elektromagnetickém stinéni, separaci plynii nebo ¢isténi vody [10].
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Obrazek 12. MXenovy film. A) Samostojici MXenovy film. B) Demonstrace ohebnosti MXenového filmu jeho

slozenim do vlastovky. Prevzato z [32]

1.3.2.2 MXenové inkousty
Dalsi zptisob vyuziti MXent jsou tzv. MXenové inkousty. Jedna se o vodné ¢i organické
koloidni roztoky MXent, které 1ze riiznymi metodami (napf. inkjetovy tisk, extruzni tisk, razba)

[5] nanasSet na rizné substraty (napf. papir, sklo, plasty) [33].
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Pti tisku vznikd na povrchu substratu propojena sit MXenovych vlocek s kovovou
vodivosti. Diky silné adhezi mezi vloc¢kami odpadd potifeba polymerniho pojiva. Takto

nanesené utvary neztraceji svou elektrickou vodivost ani po deformaci substratu.

MXenové inkousty mohou najit své uplatnéni v oblasti chytré elektroniky ¢i
elektromagnetického stinéni. Zejména pozoruhodné jsou mikrosuperkondezatory (MSK, viz
obrazek 13), které svymi vlastnostmi, jako jsou plosna ¢i volumetricka kapacita, dalece
piekonavaji MSK vytisténé pomoci jinych inkoustl (napt. s grafenem) [34].

a b c

Obrazek 13. MSK natisteny MXenovym inkoustem na papirovém substratu. a) Schématické znazornéni
dvou paralelné zapojenych dvojic sériové zapojenych MSK, b) jejich fotografie, c) demonstrace
deformace. Prevzato z [34]

1.3.2.3 Dopovani materialit MXenovymi cdsticemi

MXeny mohou najit své uplatnéni i v modula¢nim dopingu [35] Sirokopasmovych
polovodict, naptiklad pro termoelektrické ucely. V materidlu SnSei97Broo3; dopovaném
vlockami TizCoTx pii vyssi teploté dochazi k preskoku elektronli z MXenu do miizky SnSe:,
coz ma za nasledek vyrazny nartst elektrické vodivosti nad teplotou 523 K. Zaroven ma tento
material nizsi elektrickou vodivost za pokojové teploty oproti SnSeig7Broos bez MXenu

z diivodu nizsi mobility [8].

SnSei,97Bro03 dopovany TizC,Tx byl piipraven smichanim praSki SnSe;, SnBr
a Ti3C Tk, které byly nésledné slisovany do valecki, vlozeny do evakuovaného kiemenného
valecku, v némz byly ponechany na 1 hodinu pti 723 K. Po vychladnuti byly znovu rozemlety

na prasek a poté z nich byl za tepla vylisovan valecek (30 minut pii 673 K a 50 MPa) [8].
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1.4 Pouzité charakteriza¢ni metody

1.4.1 Praskova rentgenova difrakce

Praskova rentgenova difrakce je analytickd metoda, jiz lze vyuzit ke kvalitativni
i kvantitativni analyze slozeni vzorku krystalické latky. Vyuziva se pfi ni toho, ze ,kazda
krystalicka latka poskytuje unikatni difraktogram (tj. polohy a intenzity difrak¢nich car)“ [36],
podle n¢hoz ji mizeme rozpoznat. Méfime pii ni difrakci v prasku s nahodné orientovanymi

krystaly, kdy jsou vSechny orientace stejné¢ pravdépodobné.

V difraktometru vznikd rentgenové zareni v rentgenové lampe dopadem elektronti na
anodu. Ty vznikaji termoemisi ze Zhavené katody a jsou dale urychlovany elektrickym polem
a pfi jejich dopadu na anodu dochézi ke vzniku rentgenového zafeni, které ma dvé slozky,

spojité a charakteristické zareni (viz obrazek 14a).

Spojité zateni vznikd prudkym zabrzdénim elektronti (viz obrazek 14b).
Charakteristické zafeni vznikd vyrazenim elektronu ve vnitini vrstvé elektronového obalu
atomu anody Na prazdné misto pak pfeskoci elektron z n€které z vyssich hladin a rozdil energii
mezi témito hladinami se poté vyzaii ve form¢ charakteristického zéafeni (viz obrazek 14b),
které se tak nazyva, nebot’ jsou energie téchto hladin charakteristické pro kazdy prvek. Povolené

jsou jen urcité pieskoky. Pro prechody mezi hladinami se pouzivéa znaeni tvofené symbolem

3 b

:g svazek dopadaijicich elektronu

c

& spojité v
= Kal rentgenové vyrazeny

elektron

Kp

/

- charakteristické
atomové jadro M rentgenové zafeni

A

Obrazek 14. Popis slozek rentgenového zareni a schematicky popis vzniku. a) Graf zavislosti intenzity na vinové
délce RTG zareni. Jsou zde patrné 3 piky charakteristického zareni a oblast spojitého zareni, které ma oproti

pikiim nizsi intenzitu. b) Schéma vzniku spojitého a charakteristického rentgenového zareni. Upraveno z [36]
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prvku, symbolem slupky a feckym pismenem oznacujicim pieskakujici elektron (napt. Cu Kau,
Cu Kaz). Nékdy jsou rozdily mezi vinovymi délkami zatfeni vznikajiciho témito piechody tak

malé, Ze se pouziva primérna vinova délka (napi. Cu Ka) [36].

Mgfteni v difraktometru probihd tak, ze na vzorek pod uhlem ¥ dopadéd rentgenové
zateni, které je po difrakci méfeno detektorem. ,,Celkovy thel pootoceni detektoru oproti

primarnimu paprsku je potom roven 29 [36] (viz obrazek 15).

Ve vzorku obsahujicim vicero fazi kvalitativné ur€ime slozeni podle difrak¢nich uhla
(poloh difrakcnich car), protoze ,,kazda faze difraktuje nezavisle na ostatnich® [36]. ,,Aby se
odstranila zéavislost (difrakéniho whlu) na vlnové délce pouzitého rentgenového zéteni,
vyjadiuji se polohy v mezirovinnych vzdalenostech d.* [36] Ty vypocteme pomoci Braggovy

rovnice:
2:d-sind =n-4,

kde d je mezirovinna vzdalenost, 9 je uhel dopadu, n je fad difrakce a A je vinova délka

pouzitého zareni [36]. Mechanismus difrakce je schematicky popsan na obrazku ¢islo 15.

Nameétené difraktogramy pak porovname s difraktogramy jiz znamych latek, ¢imz

uréime slozeni vzorku.

Kvantitativné ur¢ime sloZeni podle intenzity difrakénich c¢ar, nebot’ ,intenzity

difrakénich Car kazdé faze jsou imérné jeji koncentraci ve smesi* [36].

Dopadajici zareni Odrazené zareni

2d sinB
= rozdil
vzdalenosti

Obrazek 15. Schematicky popis Braggova zdkona. Upraveno z [37]
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14.2 SEM

Skenovaci elektronova mikroskopie je analyticka metoda slouzici k charakterizaci
materidlu. Vyuziva se pii ni urychlenych elektronti, které jsou zde analogicky k fotonlim

v optickém mikroskopu vysttelovany na vzorek a po odrazu detekovany.

Vsechny komponenty elektronového mikroskopu jsou uzavieny ve vakuové komote,
chranici je pied kontaminaci a okolnimi vlivy. Uvniti komory je udrzovano vakuum, nebot’ by
jinak dochazelo k odrazu elektronti na ¢asticich vzduchu, coz by vedlo k nizsi kvalité obrazu.
Elektrony jsou zde vystielovany ze zdroje a nasledné urychleny pomoci kladné nabité anody.
K fizeni drahy elektront se podobné jako se optického mikroskopu pouzivaji cocky, v ptipadé

elektronového mikroskopu se jedné o elektromagnetické civky.

Pfi interakci elektronti se vzorkem mohou vznikat rizné druhy elektronti a zafeni.
V ptipadé SEM se jedna o zpétné odrazené elektrony (BSE) a sekundarni elektrony (SE) (viz
obrazek 16). SE pochazeji ze vzorku a pti neelastickych srazkach elektronii z hlavniho paprsku
se vzorkem jsou znéj vystfelovany. Pochazeji z vngjSich vrstev vzorku a nesou detailni
informace o povrchu. BSE patii k hlavnimu elektronovému paprsku a pfi elastickych srazkach
se vzorkem se od n¢j odrazeji zpét. Pochazeji z hlubsich vrstev vzorku a jsou vysoce citlivé na

protonové Cislo atomu [38].

Pii interakci elektronového paprsku s hmotou vznikd rentgenové zateni, které lze
detekovat a ziskat tak informace o sloZzeni vzorku [38]. Tato metoda méteni se nazyva energiove
disperzivni rentgenova spektroskopie (EDX) a vyuZziva se pfi ni toho, Ze kazdy prvek ma své

charakteristické spektrum [39].

Dopadajici elektronovy paprsek

Zobrazovani | Sekundarni
elektrony

Mikroanalyza

RTG zareni

Zpétnée
odrazené Katodova
elektrony luminiscence

Vzorek

Obrazek 16. Druhy interakci dopadajiciho elektronového paprsku se vzorkem. Upraveno z [39]

29



2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité metody

2.1.1 Priprava reakénich smési

Reakéni smési pro syntézy byly pfipraveny navazenim z praskovych prvkl Al (99.9%,
<60 um, Goodfellow), TiC (99,5%, praSek, Thermofischer), Ti (99%, <44 pm, Osaka Titanium)
a C-grafit (p.a., Fichema).

Reakéni smési pro syntézy MAX 001-006 byly piipraveny navazenim vyse zminénych
praskt TiC, Ti a Al ve stechiometrickém poméru pro ptipravu Ti3AlCs. Pro syntézu MAX 007
byla smés pfipravena z prasku Ti, Al a C-grafitu ve stechiometrickém poméru. Pro syntézu
MAX 008 byla ptipravena fada celkem 4 smési z Ti, Al a C-grafitu se stechiometrickym
nadbytkem Al 5; 10; 15 a 20 %. Divodem pro pouziti nadbytku Al byla snaha omezit vliv jeho
uniku z reakéni smési na kvalitu vysledného produktu a zaroven vyuzit jeho pfednostni oxidace

k ochran¢ cileného produktu pted oxidaci.

Pro piipravu smési soli pouZivané pii MS?® byla piipravena eutektickd smés NaCl/KCl

s molarnim zlomkem NaCl 0,506 [40]. Tato smés byla ptipravena z NaCl (p. a.) a KCI (p. a.).

Vsechny smési reaktanti i soli byly homogenizovany mletim pomoci oscila¢niho mlynu
MMS500 nano (Retsch, Némecko) v mleci nadobé z tvrzené oceli za pouZziti @ 7 mm kouli

v 50ml nadobé&. Mleti probihalo pii 20 Hz po dobu 30 minut.

2.1.2 Syntéza z praski za vysoké teploty

Pti této metod¢ byly reakce provadény v kiemennych ampulich, které byly vloZeny do
muflové pece LHTC (Nabertherm, Némecko) proplachované Ar (5N) a zahtaty na teplotu
1200 °C pti nabehu 600 °C/h. Pouzival se pii ni postup vychdzejici z postupu uvedené¢ho
v teoretické Casti. Tato metoda byla pouzita pro syntézy MAX 001; 002; 003; 006 a 007.
Z téchto syntéz je v praci popsana pouze MAX 006, nebot’ u ni bylo dosazeno nejlepsiho

vytézku TizAlCo.

Pro MAX 006 byly pfipraveny ampule pokryté z vnitini strany ochrannou vrstvou
uhliku (viz obrazek 17). Tato vrstva byla pfipravena pyrolyzou hexanu. Diivodem pro pouZiti
této vrstvy byla snaha o minimalizaci uniku Al z reakéni smési a jeho reakce s materidlem

ampule.
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Po vychladnuti byly ampule naplnény prasky reakéni smesi, upéchovany a po pridani
trochy grafitu pro ochranu pfed oxidaci evakuovany na nizké vakuum. Nasledné byly ampule

vloZeny do pece. Po skonceni reakce se nechaly vzorky volné vychladnout na teplotu mistnosti.

Obrazek 17. a) Pouhikovand ampule. b) Aparatura pro pripravu pouhlikovanych ampuli.

2.1.3 Molten salt shielded synthesis

P1i této metodé byly reakce provadény v korundovych kelimcich, které byly vloZeny do
muflové pece LHTC (Nabertherm, Némecko) s Ar (5N) proplachem. Po vlozeni do pece byly
kelimky se vzorkem piikryty dal§im kelimkem oto¢enym dnem vzhiru, ktery slouzil jako dalsi

ochrana pted oxidaci.

Tato metoda byla pouZita pro syntézy MAX 007 a MAX 008. V obou piipadech byl
pouzit upraveny postup popsany v teoretické ¢asti. V praci je z divodu lepsich vytézki TizAlC
popsana pouze MAX 008.

Pii MAX 008 byly vylisovany peletky (5 MPa, 2,5 g, @ 12 mm) pouze z praska
prekurzort MAX faze. Ty byly pomoci lisovani s trochou soli zabaleny do vzduchotésného
obalu (2 MPa, cca 5 g soli, 2 20 mm) (viz obrazek 18). Po uloZeni do solné 16ze byly vSechny
vzorky MAX 008 vlozeny do pece a zahtaty na teplotu 1300 °C pii nabéhu 400 °C/h. Pri
1300 °C zacal z pece unikat dym, kvuli ¢emuz byla teplota snizena na 1200 °C a ponechéana

2 hodiny. Poté se nechaly vzorky volné vychladnout na teplotu mistnosti.

Dutivodem pro nepfidani soli do peletky s prasky prekurzoru byly zejména nizké rozmeéry
pouzitého korundového kelimku, které omezovaly velikost peletky a v kombinaci s pfitomnosti
dalsi soli by vedly k velmi nizkému vytézku MAX faze. Vliv absence soli v peletce se vzorkem

by mél mit minimalni vliv na pribéh reakce.
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Obrdzek 18. Proces piipravy vzorku pro metodu MS®. a) Peletka tvoiend prekurzory MAX faze. b) Peletka zabalend

do solného obalu. c) Peletka ulozend v solné 16Zi v korundovem kelimku.

Po skonceni reakce se nechaly vzorky volné vychladnout na teplotu mistnosti. Nasledné

byly vzorky oc€istény od soli trojnasobnou dekantaci v redestilované vod¢ (viz obrazek 19).

Obrazek 19. Ocistént vzorkit z MS® od soli. a) Vzorky po vytaZeni z pece. b) Roztoky vzniklé rozpousténim obsahii

kelimkui v redestilované vode.

2.1.4 Leptani ve vodném roztoku

Byly pfipraveny celkem dva vzorky MAX fazi leptanych ve vodném roztoku, konkrétné
variantou fluorid + HCI. Pro leptani byl pouzit 1 g vzorku MAX faze.

Jako fluoridy byly zvoleny NH4F (p. a., Lach-Ner) a NaF (p. a., Lach-Ner). Jejich
navazky byly vypocteny tak, aby byl molarni pomér mezi F v roztoku a Al v MAX fazi 12:1,
jak je popisovano v literatute [41]. Navazené prasky byly rozpustény ve 20 ml redestilované
vody ve 100ml plastovych kadinkach. Poté k nim bylo pfidano 20 ml 9M HCI (pfipravena
ziedénim 35% HCI, p. a.).

32



Jako MAX faze byly pouzity vzorky ze syntézy MAX 008 s nadbytkem Al. Vzorek
s 10% nadbytkem Al by rozpoustén v roztoku s NHsF a vzorek s 15% nadbytkem Al byl
rozpous$tén v roztoku NaF. XRD analyza slozeni obou vzorkli ukazala téméf stejny obsah
Ti3AlC,, proto jsou vysledky leptani porovnatelné. Pii vypoc€tu navazky fluoridii se pro

zjednodusSeni vypoctu pocitalo se zjednodusenim, ze se leptal 1 g TizAlC,.

Oba roztoky byly po pfidani MAX faze ponechdny 24 h za konstantniho michani bez

ohfevu.

Po skonceni leptani byly roztoky filtrovany na nylonovych membranach s velikosti port
0,45 pm (viz obrazek 20). JelikoZ by na hlading roztoku mély plavat aglomerované nanocastice,
byla zvlast' filtrovana ¢ast roztoku na hladiné (oznacovana jako ,hladina®) a zvIast’ zbytek

roztoku (,,sediment®).

P11 filtraci na membrané byly vSechny vzorky dikladné promyty redestilovanou vodou,
aby se zbavily rozpustnych necistot. Bohuzel u vzorkl ziskanych filtraci ,,hladiny nebylo
mozné oddélit zfiltrované ¢astice od membrany, byly dale analyzovany pouze ziskané prasky

ze ,,sedimentu®. Po filtraci byly vzorky nejprve ponechény susit 2 h na vzduchu a poté jeste 30

minut v susarné pii teploté 85 °C.

| e ! ;
) i T 5 % #
. i

Obrazek 20. a) Nylonovd membrana (bila). b) Aparatura pro filtraci, pohled ze strany. ¢) Aparatura pro filtraci,

pohled shora.
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2.2 Vysledky

2.2.1 Priprava MAX fazi

Z XRD analyzy (viz obrazek 21) vzorku MAX 006 pfipraveného syntézou
v pouhlikované ampuli vyplyva, ze reakce nedobéhla zcela do konce, coz potvrzuje pritomnost
nezreagovaného TiC a Ti2AlC (viz tabulka 1). Z ptitomnosti velkého mnoZzstvi nezreagovaného
TiC mizeme usuzovat, ze pritomnost uhlikové vrstvy na vnitinich sténdch ampule nedokazala
zcela zabranit reakci Al s materidlem ampule. Na jeho SEM snimku (obrazek 22) je kromé

MAX fazi patrna ptitomnost necistot.

Vysledky XRD analyzy tady vzorkll ze syntézy MAX 008 (viz obrazek 23) jsou
uvedeny v tabulce 2. Vyplyva z nich, ze jiz mirny nadbytek Al ma pozitivni vliv na vytézek
MAX faze. Na jejich SEM snimcich (obrazky 24-27) jsou patrné vrstevnaté struktury. Z XRD
analyzy je dale patrné, Ze se dekantaci a promyvanim nepodaftilo odstranit vSechny pfitomné
chloridy pouZzivané jako reakéni médium. Méfené vzorky obsahovaly kolem 1 % zbytkovych

soli.

Intenzita

29 *K, radiace
+ neidentiﬁ?(ovéno

Obrazek 21. XRD analyza vzorku ze syntézy MAX 006.
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Obrazek 22. SEM snimky vzorku ze syntézy MAX 006 p7i riznych zvétsenich.

Tabulka 1. Vysledky XRD analyzy Tabulka 2. Vysledky XRD analyzy vzorkii ze syntézy MAX 008.
vzorku ze syntézy MAX 006. Tyto vysledky byly piepocteny na 100 % po odectent obsahu soli
pro lepsi porovnatelnost s vysledky ze syntézy MAX 006.
MAX 006 MAX 008

XAl 1,00 XAl 1,05 1,1 1,15 1,2
TizAIC2 [%] 42,2 TizAIC2 [%] 70 72,1 72,4 69,4
Ti2AIC [%] 15,7 TiC [%] 18,2 15 14,1 18,7
TiC [%] 42,2 ALO3 [%] 11,8 12,9 13,5 11,9
T T T T T T T i B LA T T

11yAHD5Cé L
)| - l N J l A L ArrA Jl A

-ngAhJOCé L
| l A 1 l A A L e | Jl_A_J

8 AL 15C; |
E l A l 7] l A A L Y | A ALA__J

‘g -I-i3AI1.20C2 L
= L l , k. N A
KCl L

A A
sl Loy Lo Loy Loy Leey oy Loy Lo Lo Liess Lo

10 20 30 40 50 60 70 80 90 30 32 34 36

Obrazek 23. Porovnani vysledky XRD analyzy jednotlivych vzorkii ze syntézy MAX 008. Je zde barevné vyznacen
obsah soli.
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P i
ﬁ 500 nm

ky vzorku ze syntézy MAX 008 s 10% nadbytkem Al

Obrazek 27. SEM snimky vzorku ze syntézy MAX 008 s 20% nadbytkem Al pii riiznych zvétsenich.
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2.2.2 Leptani ve vodném roztoku

V obou roztocich dochézelo pii pridavani praskit MAX faze k silnému bublani roztok,
coz to bylo zplsobeno vyvinem vodiku. To odpovidd mechanismu reakce, jez byla popsana
v teoretické ¢asti. Nutno dodat, Ze prvotni vyvin vodiku hned po pfiddni MAX faze byl velice
prudky. Po vyprchani takto vzniklych bublin (cca 1 minuta) vyvin vodiku vyrazné zmirnil

a dalsi velké bubliny jiz nebyly pozorovany.

Ze zacatku v kadinkach nebyla michadla, takZze ¢astice mohly volné sedimentovat. Po
par minutach sedimentace vykazovaly roztoky pfi prosviceni silnym zdrojem svétla zelenou

barvu (viz obrazek 28b), coz odpovidalo teorii [5].

Obrazek 28 a) Kelimek s leptacim roztokem. b) Kelimek po prosviceni silnym zdrojem svétla.

Po odfiltrovani a vysuSeni vzniklych praskt bylo ovéfeno jejich slozeni pomoci

rentgenové difrakce a SEM analyzy.

V obou piipadech EDX analyza ukézala, ze vzorky neobsahovaly Ti (viz tabulka 3), coz

naznacuje, ze kromé odleptani vrstev Al doSlo 1 k odleptani vrstev Ti.

Z EDX a XRD analyzy (obrazek 29) vzorku z roztoku NH4F i z jeho SEM snimku

(obrazek 30) vyplyva, ze obsahoval zejména vrstvy tvorené uhlikem.

EDX analyzou bylo zjisténo, Ze vzorek z roztoku NaF obsahoval Al a Na. Jelikoz se na
jeho SEM snimcich vyskytovaly kromé vrstev tvofenych uhlikem 1 krychlicky jiné faze (viz
obrazek 31), da se ptedpokladat, ze pii reakci vznikly mélo rozpustné slouceniny Na, Al a F,
které byly XRD analyzou (obrazek 29) identifikovany jako kryolit (Nas[AlFs]) a chiolit
(NasAlsF14). Z toho vyplyva, ze z divodu tvorby malo rozpustnych slouc¢enin neni NaF

optimalni fluorid pro leptani MXent.
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Z vyse uvedenych vysledku lze usuzovat, ze pouzité leptaci ¢inidlo bylo pfili$ silné. Je
otazkou, jestli byl prvotni vyvin vodiku zpiisoben pouze rapidnim leptanim necistot pfitomnych
v prasku a MAX faze byly leptany postupné, anebo jestli doslo k rapidnimu odleptani necistot
1 vrstev Al a Ti v MAX fazi, a déle jiz zadné reakce neprobihaly. Toto zjisténi je dulezité pro
budouci postup pii leptani. Prvotni moznosti je snizeni délky leptani ¢i koncentrace leptaciho
¢inidla.

Tabulka 3. Vysledky EDX analyzy
leptanych vzorkii.

NH4F | NaF
C[%] |99,27 25,49
O [%] | 0,28 0,93
F[%] | 0,44 46,61

Na [%] - 16,4
Al [%] - 10,58
Ti [%] - -
NH,F (TLAL . C,)
» . .
NaF (TLAI .C,)
E o 7 Y T R
N
C
§
£
Na AlF,

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20

Obrazek 29. Vysledky XRD analyzy leptanych vzorkii.
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Obrazek 31. SEM snimky vzorku leptaného v roztoku NaF.

2.3 Charakterizace vzorka

Pro kontrolu slozeni po MAX faze po syntéze i MX faze po leptani byla provedena
rentgenova difrakce. Rentgenovy difraktogram (Cu Ka, A = 1,5418 A) praskového vzorku byl
zméten na difraktometru D8 ADVANCE.DAVINCI (Bruker AXS, Némecko) s Bragg-Brentano
®-0 goniometrem (polomér goniometru 280 mm) vybavenym LynxEye XE-T detektorem.
Me¢teni bylo provadéno pii teploté mistnosti v thlovém rozmezi od 5 do 90° s krokem 0,01°

a ¢asem nacitani intenzity 0,8 s.

Rastrovaci elektronova mikroskopie SEM byla provedena pomoci elektronového
mikroskopu LYRA 3 (Tescan, Ceska republika) bez dodateéného zvodivéni. Pro informaci

o prvkové homogenité vzorku byla soucasné provedena i SE-BSE analyza.
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3 ZAVER
Cilem této prace bylo provést zékladni reserSi o MXenech se zaméfenim na TizCoTx

ajeho prekurzor TizAlC,, provést syntézu TizsAlC,, provést nésledné leptani na TizCoTx

a charakterizovat pfipravené materialy.

V ramci teoretické ¢asti této prace byly popsany struktura, metody pfipravy a metody
leptani MAX fazi se zaméfenim Ti3AlC,. RovnéZ byly popsany zékladni vlastnosti, struktura
a metody zpracovani MXent se zaméfenim na TisC>Tx. V neposledni fad¢ byla vénovana

pozornost bottom-up metoddm piipravy MXent.

V experimentalni ¢asti jsou prezentovany vysledky ptipravy TizAlC, metodami syntéza
z praska za vysoké teploty a molten salt shielded synthesis. Nejlepsiho vytézku TizAlC; bylo
dosazeno pfi syntéze MAX 008 pomoci metody molten salt shielded synthesis u vzorku, jehoz
reakéni smés obsahovala 15% nadbytek Al. Obecné pii provedenych syntézach predstavovaly
nejvetsi komplikace Unik Al z reakéni smési a nedobéhnuti reakce do konce. V budoucich
syntézach by tedy bylo vhodné vénovat pozornost feseni téchto problému, napiiklad pomoci
lepsi izolace reakci ¢i hledanim optimalni teploty a délky syntézy.

Dale jsou v experimentalni Casti prezentovany vysledky leptani TizAlC: v rGznych
toho je pouziti pfili§ agresivniho leptaciho prostfedi. Jednou z cest pro budouci ptipravu
MXenu zaloZeného na TizAlCz by mohlo byt pouZiti méné koncentrovaného leptaciho roztoku.
Dale by si urcité zaslouzily pozornost 1 jiné metody nez leptani ve vodném roztoku. Kromé toho
by taktéZ bylo vhodné najit takova leptaci €inidla, pfi jejichZz pouziti by nehrozil vznik

vedlejSich produktil, jeZ by mohly znehodnotit ptipraveny MXen.
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