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Od grafenu przez uklady dwuwymiarowe do struktur hybrydowych

Z. Klusek, P. Dgbrowski, M. Rogala, P. Kowalczyk, A. Busiakiewicz, W. KoztowskKi

Katedra Fizyki Ciala Statego, Uniwersytet £odzki, Pomorska 149/153, 90-236 Lodz
e-mail: zbklusek@uni.lodz.pl

W prezentacji w sposob przystepny zostang oméwione podstawowe pojecia pozwalajace
na zapoznanie si¢ z fizyka uktadéw Diracowskich na przyktadzie grafenu. Nastgpnie
omowione zostang wilasnosci fizyczne uktadéw dichalkogenkow metali przejsciowych jako
reprezentantow ukladow dwuwymiarowych nie bedacych ukladami Diracowskimi, a w
szczegblnosci omoOwiona zostanie zalezno$¢ szerokosci przerwy energetycznej w funkcji
ilosci warstw oraz zjawisko sprzg¢zenia spin-orbita. Na przyktadzie TaS, omdéwione zostang
rowniez fale gestosci tadunku (CDW) i przejscia fazowe w funkcji temperatury. Ostatnia
cze$¢ prezentacji zostanie poswigcona oméwieniu filozofii tworzenia uktadow hybrydowych
na przyktadzie uktadu grafen/h-BN oraz grafen/TaS>. W czesci tej zaprezentowane zostang
badania teoretyczne oraz wstepne badania eksperymentalne wykonane na omawianych
uktadach. Calo$¢ prezentacji zostanie oparta na najnowszej literaturze S$wiatowej oraz
badaniach wtasnych [1-11].
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Grafen pod woda:
Spektroskopia in-situ tranzystoréw bramkowanych w roztworach wodnych

J. Binder %, R. Stepniewski *, W. Strupinski 2, A. Wysmotek !

YWydziat Fizyki, Uniwersytet Warszawski, ul. Pasteura 5, 02-093 Warszawa, Polska,
2 Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych, ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa, Polska
e-mail: johannes.binder@fuw.edu.pl

Badania prowadzone w ostatnich latach wykazaly, ze ze wzgledu na swoja
dwuwymiarowos¢, grafen jest bardzo czuly na zmiany w otoczeniu, co jest istotne z punktu
widzenia jego potencjalnych zastosowan w obszarze czujnikow. Jedng z obiecujacych
implementacji dla przysztych sensoréw opartych na grafenie sg tranzystory bramkowane w
roztworze. Dla takich tranzystoréw roztwor spetnia podwdjng role. Po pierwsze, roztwor jest
dielektrykiem, co jest w S$cistej analogii do zwyklych tranzystorow. Po drugie, roztwor
stanowi osrodek dla niewielkich stezen substancji, ktora ma by¢ w nim wykryta. W celu
uzyskania selektywnej detekcji wybranych substancji powierzchnia grafenu powinna by¢
sfunkcjonalizowana. Niestety funkcjonalizacja powierzchni moze sama wprowadzad
dodatkowe mechanizmy wptywu na zmiany przewodnosci grafenu w roztworze, ktore moga
stanowi¢ niepozadanych czynnik uboczny. Procesy zachodzace na granicy grafen - roztwor
wodny wymagaja ciagle lepszego poznania.

W niniejszej prezentacji przedstawiono podejscie, ktore pozwala na uzyskanie
dodatkowych informacji o zmianach zachodzacych w grafenie poprzez zastosowanie
jednoczesnych pomiarow ramanowskich i elektrycznych. Jako aktywnego materialu uzyto
grafenu epitaksjalnego na SiC (lcm x lem), ktory pozwala na przygotowanie struktury za
pomocy litografii optycznej. Ze wzgledu na przezroczystos¢ podloza SiC w obszarze swiatla
widzialnego mozliwe jest wykonywanie jednoczesnych pomiaré6w ramanowskich oraz
pomiarow elektrycznych grafenu (Rys. 1). Umozliwia to skorelowanie charakterystycznych
linii obserwowanych w widmach ramanowskich z  modyfikacjami grafenu, w tym
chemicznymi. Otwiera to nowe mozliwosci weryfikacji stanu chemicznego grafenu w
trakcie pomiaru elektrycznego.

Zalety proponowanej metody badawczej mozna przedstawi¢ na przyktadzie grafenu
bramkowanego w roztworze wodnym NaCl o stezeniu 100mM typowym dla zastosowan
medycznych. Bramkowanie w roztworze wodnym pozwolito uzyska¢ zmiany koncentracji
noénikéw na poziomie ~ 2 - 10 cm? w dwuwarstwie grafenu. Tak duze zmiany w
koncentracji no$nikow umozliwity obserwacj¢ unikatowych efektow fizycznych, miedzy
innymi rezonansowego sprzgzenie elektron-fonon.

Oprocz  tego wykorzystujac spektroskopie ramanowska in-situ  zaobserwowano
odwracalng chemisorpcje wodoru na grafenie. W wyniku chemisorpcji w widmach
ramanowskich pojawialy si¢ charakterystyczne piki odpowiadajgce wigzaniom C-H i Si-H.
Poprzez zmiany napigcia na bramce mozna sterowa¢ tworzeniem takich wigzan, co daje
nadziej¢ na uzyskanie lepszej kontroli nad funkcjonalizacjg grafenu. Przedstawione podejscie
moze wig¢c by¢ postrzegane jako spektroelektrochemia na powierzchni grafenu w skali
mikrometrowej.
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3\304133\3 3oy

Rys. 1. Tréjwymiarowa wizualizacja tranzystora bramkowanego w roztworze z mozliwoscig pomiarow
spektroskopii ramanowskiej w sposéb in-situ.

Literatura:
wspofinansowana  przez  Narodowe
i Narodowe Centrum Badan i Rozwoju,

[1] J. Binder, J. M. Urban, R. Stepniewski, W. Strupinski, A. Wysmotek, Nanotechnology 27 (2016) 045704
zostata Centrum  Nauki,
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Ocena biotoksycznosci tlenku grafenu na przykladzie wybranych modeli
biologicznych

M. Dziewiecka®, M. Augustyniak®, R. Strzelczyk?, £. Majchrzycki?,
M. Augustyniak-Jabtokow?

! Katedra Fizjologii Zwierzqt i Ekotoksykologii, Uniwersytet Slgski, Bankowa 9, 40-007 Katowice
ZInstytut Fizyki Molekularnej PAN, ul. Smoluchowskiego 17, 60-179 Poznari
$Wielkopolskie Centrum Zaawansowanych Technologii, Uniwersytet Adama Mickiewicza, Umultowska 89C
61-614 Poznan
e-mail: Maria.Augustyniak@ifmpan.poznan.pl

Stymulowany rozwojem nowych technologii wzrost produkcji i zastosowan tlenku
grafenu (GO) w nieunikniony sposob prowadzi do przedostawania si¢ tego materiatu do
srodowiska. Na staly kontakt z GO narazeni moga by¢ pracownicy zajmujacy si¢ jego
produkcja i wykorzystaniem w nowych technologiach [1]. Okresowy kontakt z GO bedzie
natomiast wynikat z réznorodnych medycznych zastosowan tego materialu [2]. Jednak
wprowadzenie GO na szerszg skale wymaga zbadania i opisania potencjatu toksycznego GO
dla r6znych organizmoéw.

W tym doniesieniu przedstawiamy wybrane efekty oddziatywania GO na niesmiertelne
komorki ludzkiego raka ptuc i funkcje zyciowe modelowego organizmu, jakim jest Swierszcz
domowy. Tlenek grafenu uzyty w badaniach zostal przygotowany metoda Hummersa, co
wigze sie z zanieczyszczeniem jonami Mn?" [3,4]. W naszych badaniach, poza préoba
okreslenia wptywu GO na wybrane modele biologiczne, staraliSmy si¢ rownoczesnie wyjasnic¢
role zanieczyszczenia jonami Mn?* dla potencjalnej biotoksycznoéci tego materialu. Dla
realizacji tego zadania wykonywane sg badania wlasnosci fizycznych tlenku grafenu: jego
morfologii, czyli wielkosci platkow, liczby warstw 1 stopnia agregacji, a takze badania
centrow paramagnetycznych, bedacych potencjalnymi aktywnymi chemicznie centrami
obecnymi na powierzchni i krawedziach ptatkow.
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Rys.1. Uszkodzenia materiatu genetycznego (mierzonych za pomocg metody comet assay) u Acheta domesticus
po spozyciu pokarmu zanieczyszczonego tlenkiem grafenu
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Nasze badania biologiczne ujawniajg wzrost aktywnosci enzymow (bedacy bezposrednia
konsekwencja kontaktu z GO) powigzanych z usuwaniem wolnych rodnikéw w komorkach
badanych organizméw [5]. Zaobserwowano roéwniez wzrost liczby uszkodzen DNA po
spozyciu pokarmu zanieczyszczonego GO (Rys. 1).

Dalsze zmiany, obserwowane na poziomie calego organizmu, obejmuja: spadek masy
ciata po dlugotrwalym narazeniu na GO, skrocenie czasu zycia 1 drastyczne ograniczenie
ptodnosci, zwigzane migdzy innymi z uszkodzeniem meskich gonad.

W oparciu o badania EPR wnioskujemy, ze wolne rodniki pojawiajg si¢ w organizmach w
wyniku stopniowej redukcji GO, polegajacej na odszczepianiu od powierzchni grup
hydroksylowych i tlenu, obu w postaci rodnikowej, bardzo aktywnej chemicznie. Jak
pokazano wczesniej, proces ten moze zachodzi¢ pod wplywem substancji zawartych w
btonach komorkowych [6].

Uzyskane wyniki pokazuja, ze tlenek grafenu moze stanowi¢ potencjalne zagrozenie tak
dla $rodowiska jak i dla pracujacych z nim ludzi. Dlatego niezbedne sa dalsze, wnikliwe
badania pozwalajace scharakteryzowac potencjat toksyczny GO dla wybranych organizmoéw.
Uzyskane wyniki zapewne pozwolg w przysztosci na opracowanie zasad pracy z tym
obiecujacym materialem oraz wdrozenie ograniczen, co do jego wykorzystania, zwlaszcza w
medycynie.
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Ultrahigh supercapacitor performance on graphene based nanoporous
carbon

S. Zhang, X. Shi, X. Chen, E. Mijowska
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Graphene based nanoporous carbon (GNPC) materials were fabricated by direct
carbonization of graphene based Al-based metal-organic complex with different graphene
ratios. Fully covered graphene surface by nanoporous carbon can lead to a high density of
porous material. GNPC-0.75 and GNPC-1 showing interconnected structure proved to be pure
carbon materials, each containing 0.75% and 1% of graphene. The capacitive performance of
our material has been investigated by CV, galvanostatic charge/discharge and EIS
measurements with a two-electrode cell system with 1 M H2SO4 aqueous solution. Among all
samples, GNPC-0.75 presents the highest specific capacitance of 459 F g* at a scan rate of 1
mV st and 415 F g at a current density of 1 A g, and retains 81.63% up to 50000 cycles.
Those electrochemical properties of this material show good capacitance and extraordinary
stability of newly synthesized GNPC material and huge potential in energy storage in the
future.

Acknowledgement: The authors are grateful for the financial support of the National Science Centre, Poland,
within SONATA BIS 2012/07/E/ST8/01702.
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Optymalizacja chromatograficznej metody badania wlasciwosci
adsorpcyjnych i energetycznych utlenionego i zredukowanego grafenu

H. Grajek, L. Rutkowski, J. Jonik, M. Purchata

Zakiad Chemii, Instytut Chemii, Wydzial Nowych Technologii i Chemii, Wojskowa Akademia Techniczna im.
Jarostawa Dgbrowskiego, ul. gen. S. Kaliskiego 2, 00-908 Warszawa
e-mail: hgrajek5819@wp.pl

Scharakteryzowano wiasciwosci adsorpcyjne i akceptorowo-donorowe grafenu. Na
podstawie danych niskotemperaturowej (77 K) adsorpcji azotu, wyznaczono metoda BET
wartosci powierzchni wlasciwej badanych probek grafenu. Optymalizowano zakres
temperatur kolumn oraz przeptyw gazu no$nego. Charakterystyka energetycznych
wlasciwosci  powierzchniowych badanego grafenu obejmowata chromatograficzne
wyznaczenie wartosci skladowej specyficznej swobodnej energii powierzchniowej oraz
wilasciwos$ci akceptorowo-donorowych.
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Uklady hybrydowe oparte na tlenku grafenu i chromoforach organicznych

K. Lewandowska®, N. Rosiak?, A. Bogucki', R. Swietlik*

L Instytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk, ul. M. Smoluchowskiego 17, 60-179 Pozna#n
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Materiaty weglowe, w szczegolnosci grafen, tlenek grafenu (GO) 1 zredukowany tlenek
grafenu (RGO), przyciagaja coraz wigcej uwagi. Zwigzane jest to przede wszystkim
z unikalnymi wlasciwosciami elektrycznymi 1 optycznymi tych struktur. Materiaty te sa
réwniez atrakcyjne ze wzgledu na biokompatybilnos¢, stabilnos¢ i co najwazniejsze wykazuja
silng aktywnos$¢ powierzchniowg, co pozwala na tgczenie ich z grupami chromoforow o
wlasciwos$ciach zard6wno donorowych jak i akceptorowych.

Dotychczasowe badania nad materiatami organicznymi, ktére moglyby by¢ stosowanie
w optoelektronice molekularnej w wigkszosci ograniczaja si¢ do ukltadéw potaczonych
wigzaniem kowalencyjnym, wymagajacych na ogot skomplikowanej syntezy [1].

Uktady hybrydowe oparte na GO i pochodnych porfiryn (np. 5,10,15,20 — Tetrakis (4-
hydro-xyphenyl)-21H,23H-porphine) otrzymane na drodze prostej sonifikacji charakteryzuja
si¢, podobnie jak wigkszo§¢ ukladow tego typu potaczonych chemicznie, wzajemnym
oddziatywaniem miedzy struktura weglowa 1 porfiryna. Oddziatywanie to ma charakter
oddziatywania w-m stocking i przejawia si¢ zar6wno w widmach elektronowych jak i
oscylacyjno. Migdzy innymi wygaszanie fluorescencji wraz ze wzrostem st¢zenia GO jest
zwigzane z przeniesieniem tadunku i/lub energii miedzy strukturami hybrydy, co wskazuja
réwniez w swoich pracach Geng i Shu [2,3].
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Rys. 1. Widmo fluorescencji uktadu GO-porfiryna przy trzech r6znych zawartosciach GO
wraz z zoptymalizowang strukturg uktadu hybrydowego.

W oparciu o badania spektroskopowe mozna stwierdzi¢, ze modyfikowany strukturami
porfirynowymi tlenek grafenu moze sta¢ si¢ kolejnym materiatem uzytym do konstrukcji
uktadow optoelektronicznych.
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Hydrogenated and fluorinated graphene on metallic an insulating
substrates — role of van der Waals interaction

M. Popielska®, M. Marchwiany'?, M. Kruk?, A. Gasiorowskil, M. Sadek?, J. A. Majewski
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It is well known that for the standard exchange-correlation functionals (such as LDA or
GGA) of the KS-DFT method, there is a lack of the proper description for long-range Van der
Waals Interactions. These interactions are of particular importance for graphene-like
structures grown and/or placed onto metallic and insulating substrates. In the recent years
variety of correction schemes have been developed that attempt at most to fix this
shortcoming [1- 3, 5].

In this communication, we report extensive ab initio calculations in the framework of the
DFT with the Van der Waals interactions included. These studies can be categorized
according to different approaches: (i) force-field corrections known as a family of DFT-D [1]
methods (DFT-D2, DFT-D3, DFT-D3-Becke-Jonson, DFT-Tkachenko-Scheffler); (ii)
constructions of the semi-empirical functionals known as vdW-DF [2] (vdw-DF2, opt-PBE-
vdW, opt-B88-vdW, opt-B86b-vdW); and (iii) the adiabatic-connection fluctuation-
dissipation theorem (AC-FDT) in the random phase approximation (RPA) [3]. All of these
approaches are implemented in the VASP package [4].

We have examined the interactions between graphene and the metallic surfaces in a top-
fcc configuration (Ni(111), Ag(111), Cu(111), ) as well as insulating substrates (h-BN, and
MoS2). Our studies reveal that the opt-B88-vdW [5] or DFT-D2 approach can be much
cheaper computationally than the very accurate RPA approach (in particular for metallic
surfaces) and typically give similar or better results for binding energies. In the case of
graphene monolayer on the Ni(111) surface, the computed distance between the carbon and
nickel atom is in the range of 2.08 A —2.23 A (the best agreement with experimental value is
for DFT-D3-Becke-Jonson approach), depending on Van der Waals approach used in our
calculations. Moreover, the magnetic moments of the Ni atoms at the interface layer are
smaller in comparison to the bulk values (0.48 — 0.53uB at the interface, and 0.6 — 0.62 uB, in
the bulk region). Simultaneously, we observe the small spin magnetic moments induced on
carbon atoms belonging to A and B sublattices of graphene (-0.019 — -0.011uB and 0.025 —
0.03 uB for atoms from A and B sublattices, respectively).

In the case of the fluorinated and hydrogenated graphene layers on Ni(111) surface,
different picture of magnetism emerges. There are no local magnetic moments induced for
graphene layer and the atoms attached, however, the spin magnetic moment on the Ni atoms
at the interface largely decreases (even to -0.21 — 0.19 uB per Ni atom). Moreover, the mixed
covalent/ionic binding between the graphene and attached molecule has been predicted. The
equilibrium distance between the carbon and hydrogen atom is in the range of 1.49 — 1.6 A
and 1.14 — 1.19 A for carbon and fluor atoms, respectively. Additionally, the role of the
substrate and its influence on structural, electronic and magnetic properties of graphene layer
has been also examined.
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Ewolucja regionu 2D oraz mechanizm transportu nosnikow tadunku
w zaleznoSci od stopnia rozdrobnienia zredukowanego tlenku grafenu

M. Aksienionek, J. Jagietto, M. Woluntarski, L. Lipinska

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych, ul. Wélczynska 133, 01-919 Warszawa
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Parametry elektryczne GO i rGO, mozna wyznacza¢ za pomocg pomiaréw pradowo-
napieciowych (I-V) w konfiguracji dwu- i czteroostrzowej. Wtasciwosci transportowe moga
by¢ charakteryzowane poprzez poréwnanie wartos$ci przewodnictwa i ruchliwosci dla ré6znych
technik redukcji czy tez stopnia zredukowania [1]. Charakteryzacja strukturalna pokazuje, ze
rGO sktada si¢ z uporzadkowanych grafitowych domen otoczonych obszarami weglowymi
z tlenowymi grupami funkcyjnymi, defektami punktowymi i topologicznymi. Zatem rGO
moze by¢ opisywane jako dwuwymiarowa matryca sktadajgca si¢ z grafenowych kropek
kwantowych (GQD) i barier tunelowych. Niskotemperaturowe pomiary elektryczne pokazuja,
ze transport nos$nikow jest zjawiskiem hoppingowym spetniajac model Motta i Efrosa—
Shklovskiiego, rys. 1 [2,3].
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Rys. 1. Zalezno$¢ temperaturowa przewodnictwa w rGO dla r6znych probek. Minimalne przewodnictwo G min
jako funkcja T-¥3, Liniowe dopasowanie spetnia model Motta VRH [5].

Ewolucja widma ramanowskiego jest skorelowana z koncentracja domen sp? w ptatkach
rGO. Na podstawie stosunku intensywnos$ci pasm D 1 G mozna wyznaczy¢ wielko§¢ domen,
korzystajac z empirycznego wzoru Tunistry-Koeniga. Jednak ze wzgledu duze zdefektowanie
w obrebie materiaty, interesujace wydaje si¢ szczegdlowe badanie ewolucji pasma 2D dla
zredukowanego tlenku grafenu o réznych rozmiarach ptatkow. Czy poziom rozdrobnienia
tlenku grafenu moze mie¢ wptyw na pdzniejszy stopien jego redukcji, a tym samym na wzrost
domen sp? i model transportu noénikow?
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Focused-Electron-Beam-Induced-Etching of Graphene with Water
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Focused-Electron-Beam-Induced-Processing is a novel maskless nanofabrication
technique, based on local chemical reaction induced by an electron beam in the presence of
the precursor gas [1]. In this case where the water molecules are being adsorbed onto the
substrate surface and dissociated to hydrogen and oxygen radicals upon irradiation by
electrons. In the next step those radical react with the carbon atoms forming volatile reaction
products, which are pumped out of the chamber by the vacuum system. That etching process
was already described for the amorphous carbon films and diamond nanocrystals [2].
Recently it has been also showed for suspended graphene [3]. In our work we discuss the our
recent results of water etching of graphene transferred onto the silicon dioxide surface, using
Raman spectroscopy and Atom Force Microscopy.
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Grafen platkowy jako podloze hodowlane dla ludzkich mezenchymalnych
komorek macierzystych
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Komoérki macierzyste (KM) znajdujg si¢ obecnie w gtownym nurcie prac zwigzanych ze
wspoélczesng medycyng regeneracyjng. Jednym z typoéw ludzkich KM, posiadajacych takie
pozadane cechy, jak: wysoki potencjal do rdéznicowania, wysoka aktywno$¢ proliferacyjna,
stabilno$¢ genetyczng, niskg immunogenno$¢ oraz latwos$¢ pozyskiwania z materiatu
klinicznego, sa mezenchymalne komodrki macierzyste (hMSC). Zastosowanie KM w
regeneracji czesto wigze si¢ z wezeniejszym zroznicowaniem ich w strone okreslonej tkanki.
Glownym zalozeniem realizowanego projektu, ktorego czgs¢ zostanie zaprezentowana, jest
roznicowanie hMSC w strong komorek tkanki migsnia sercowego. Istotng rolg w tym procesie
odgrywa dobodr i1 optymalizacja poditoza hodowlanego, ktore bezposrednio wplywa na
zywotnos$¢ oraz morfologi¢ komodrek. Obiecujacym materiatem na stworzenie odpowiedniego
rusztowania dla hMSC okazuje si¢ by¢ grafen oraz jego formy pochodne (tlenek grafenu
(GO) 1 zredukowany tlenek grafenu (rGO)). Jedng z pozadanych wlasnosci tego
dwuwymiarowego materialu weglowego jest mozliwo$¢ interakcji z molekutami
biologicznymi  (np. biatkami, aminokwasami), co umozliwia jego dodatkowa
biofunkcjonalizacje [1].

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie sposoboéw przygotowania podiozy
hodowlanych opartych na réznych formach grafenu ptatkowego (grafen, GO, rGO) w postaci
czystej i zmodyfikowanej biologicznie (biofunkcjonalizowanej) oraz zbadanie funkcji
biologicznych hMSC izolowanych z galarety Whartona w zaleznosci od rodzaju
zastosowanego podtoza. Przeprowadzono analizy oceniajace morfologi¢, fenotyp, aktywno$é
proliferacyjng i metaboliczng oraz zywotnos¢ i adhezj¢ komorek w warunkach in vitro.

Wyniki uzyskane z wlasnych badan oraz doniesienia literaturowe wskazuja na wysoki
potencjat grafenu i hMSC w aplikacjach biomedycznych, co bedzie przedmiotem dalszych
badan w ramach niniejszego projektu.

Rys. 1. Morfologia komérek hMSC w standardowych warunkach hodowlanych (plastikowa ptytka hodowlana)
oraz na podtozu grafenowym (GO)
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Otrzymywanie i charakterystyka fizykochemiczna warstw z tlenku grafenu
i nanorurek weglowych na podlozach metalicznych do zastosowania
W regeneracji i stymulacji komorek ukladu nerwowego
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W dzisiejszych czasach problemy zwigzane z uktadem nerwowym dotykajg coraz wigcej
osob. Czesto sa to uszkodzenia, wynikajace z wypadkow komunikacyjnych, upadkow
Z wysoko$ci czy uprawiania sportow [1]. W obrebie obwodowego uktadu nerwowego (PNS),
w przypadku niewielkich uszkodzen nerwy majg zdolno$¢ do samoodbudowy. Jednak
w przypadku uszkodzen osrodkowego uktadu nerwowego (rdzen krggowy), tkanka nie ulega
samoczynne] regeneracji. Leczenie zwykle ogranicza si¢ do minimalizacji ryzyka wtdrnego
uszkodzenia. Wcigz brakuje materiatéw, ktore moglyby poméc w  regeneracji
skomplikowanych tkanek uktadu nerwowego [2]. Naturalna tkanka nerwowa ma jednak wiele
cech, na ktére mozna wptywaé na poziomie nanometrycznym. Nanorurki weglowe (CNT),
dzieki §wietnym wilasciwosciom elektrycznym i mechanicznym sg obiecujacym materiatem
do naprawy uszkodzen tkanki nerwowej [3]. Wyniki badan przedstawione w literaturze
potwierdzajag pozytywny wplyw CNT na proliferacjc komorek nerwowych [3-5].
Przewodnictwo 1 biokompatybilno$¢ grafenu takze czynig go potencjalnym kandydatem
w regeneracji uszkodzonych nerwow [6]. Istniejg doniesienia o korzystnym wptywie grafenu
i tlenku grafenu na réznicowanie si¢ neuronow [7,8].

W pracy otrzymywano warstwy zardwno z nanorurek weglowych i tlenku grafenu, jak
i warstwy hybrydowe (nanorurki wraz z tlenkiem grafenu) w celu poréwnania ich
wlasciwos$ci fizykochemicznych. Materiaty takie moga mie¢ zastosowanie w regeneracji
I stymulacji komorek uktadu nerwowego.

Na odpowiednio przygotowane podioza tytanowe i stalowe nanoszono metoda osadzania
elektroforetycznego (EPD) nastgpujace warstwy:
e warstwa z nanorurek weglowych wielosciennych, modyfikowanych grupami —OH,
komercyjnie dostepnych (MWCNT-OH) Ilub z nanorurek funkcjonalizowanych
W mieszaninie kwasow (MWCNT-F),
e warstwy z komercyjnie dostgpnego tlenku grafenu (GO),

e hybrydowe warstwy nanorurki weglowe-tlenek grafenu, przy roéznych udzialach
MWCNT-OH/MWCNT-F do GO.

Warstwy byty nanoszone przy réznych warunkach procesu, czego celem byto poréwnanie
wplywu parametréw procesu (napigcia, czasu nanoszenia i rodzaju zawiesiny) na wtasciwosci
uzyskanych warstw. Proces prowadzono przy napigciach rzedu 30V, 40V lub 50V. Czasy
nanoszenia wynosity 10s, 15s i 30s. Do nanoszenia warstw zastosowano wodne zawiesiny
nanomateriatow lub ich zawiesiny w mieszaninie acetonu, etanolu i wody.

Mikrostrukture  warstw  obserwowano za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM). Analizowano rowniez przekroje poprzeczne tych warstw, aby
zaobserwowac¢ granic¢ rozdziatu faz; warstwa-podtoze metaliczne 1 wizualnie oceni¢ stopien
przylegania warstwy do podtoza (Rys. 1).
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MWCNT-OH MWCNT-F MWCNT-F : GO (1:1)

Rys. 1. Przekroje poprzeczne warstw, naniesionych na podtoze tytanowe, obserwowane za pomocag SEM

Zwilzalno$¢ oraz energi¢ powierzchniowg warstw badano z zastosowaniem goniometru.
Wykonano réwniez pomiary topografii powierzchni z wykorzystaniem profilometru oraz
mikroskopu sit atomowych (AFM). W przypadku warstw naniesionych na podtoze tytanowe,
zbadano réwniez ich twardos$¢, modut sprezystosci oraz odpornos$¢ na zarysowanie.

Wyniki badan wskazuja na dobrg adhezj¢ do podtoza warstw z nanorurek weglowych, co
potwierdzaja obserwacje SEM na przekrojach. W badaniach mikromechanicznych warstwy
hybrydowe okazaty si¢ by¢ bardziej kruche w poréwnaniu z czystymi warstwami z nanorurek
lub z tlenku grafenu. W przypadku zwilzalnos$ci zaobserwowano gldwnie wptyw rodzaju
zawiesiny oraz czasu osadzania na hydrofilowos$¢ warstw.

Dalsze badania beda koncentrowaly si¢ przede wszystkim na poprawie adhezji warstw na
podiozach metalicznych, ocenie parametrow elektrochemicznych tych warstw oraz na ocenie
biologicznej w kontakcie z komorkami tkanki nerwowej w warunkach in vitro.
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Ocena biozgodnos$ci nanomaterialéw funkcjonalizowanych FesO4 — struktur
0 potencjalnym zastosowaniu w leczeniu nowotworéw
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Wstep: Rozwo6j nanotechnologii, w czasie ostatnich lat, umozliwia tworzenie nowych,
celowanych form terapii w medycynie. Nanomaterialy coraz czesciej wykorzystywane sg
jako nos$niki lekow oraz innych czastek, co umozliwia jednoczesne stosowanie kilku metod
terapii. Nanoptatki, bedace przedmiotem prezentowanych badan, posiadaja unikatowa
strukturg typu ,,sandwich”, moga by¢ wypehiane ferromagnetykiem (FezO4), a w przysztosci
takze lekiem, co w konsekwencji pozwoli na polaczenie chemioterapii nowotworéow z
miejscowg hipertermig. Celem hipertermii (42-43°C) generowanej za pomocg czastek
magnetycznych i zmiennego pola magnetycznego jest zniszczenie komérek nowotworowych,
przy jednoczesnym zachowaniu zdrowych tkanek, mniej wrazliwych na wzrastajaca
temperature.

Cel badan: Okreslenie biozgodno$ci nanoptatkow krzemionkowych oraz grafenowo-
krzemionkowych funkcjonalizowanych FesO4 in vitro. Ocena cytotoksycznosci badanych
nanomateriatdbw wobec komoérek nowotworowych pod wplywem zmiennego pola
magnetycznego (hipertermii).

Materialy i metody: Dos$wiadczenia zostaly przeprowadzone na linii komorkowej
czerniaka ztosliwego (A375). Substancjami testowanymi byty ptatki mSiO,-Fes04-PEG oraz
GO-mSiO2-Fe304-PEG (100, 50, 25, 12.5, 6.25, 3.125 pg/ml). Komoérki zostaty poddane
inkubacji z badanymi zwigzkami w czasie 24 h. W poczatkowym etapie badano biozgodnos¢
powyzszych substancji, a nastgpnie ich cytotoksyczno$¢ pod wpltywem zmiennego pola
magnetycznego. Zywotno$¢ komorek oceniano na podstawie ich aktywnoéci mitochondrialnej
(WST-1) oraz integralnosci bton komoérkowych (LDH), a lokalizacj¢ struktur wzgledem
komorek zobrazowano za pomocg mikroskopii konfokalne;.

Wyniki: Uzyskane wyniki potwierdzily biozgodno$¢ badanych nanomateriatbw w
srodowisku pozbawionym dzialania pola magnetycznego. Istotne obnizenie aktywnosci
mitochondrialnej komorek A375 obserwowano wytacznie pod wptywem najwyzszych stezen
(100 i 50 pg/ml) nanoptatkow grafenowo-krzemionkowych. W badanym zakresie stezen
zaden z testowanych nanomateriatdw nie wptywal na integralno$¢ blon komorkowych.
Wyniki uzyskane w drugim etapie badan, wskazuja na konieczno$¢ dalszej optymalizacji
metody, w celu zwigkszenia hipertermii komoérek nowotworowych.

Whnioski: Opisany brak dzialania cytotoksycznego mSiO2-Fe304-PEG oraz GO-mSiO-
Fes0s-PEG w modelu in vitro, stanowi podstawe do dalszych badan tych struktur o
potencjalnym dzialaniu przeciwnowotworowym. W porownaniu z konwencjonalng
hipertermig, zastosowanie nanono$nikow o  wlasciwosciach  ferromagnetycznych,
penetrujagcych w glab  tkanki nowotworowej, pozwolitoby na lokalne podniesienie
temperatury, co mogloby potencjalnie zwigkszy¢ skuteczno$¢ oraz selektywnos¢ terapii.
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Biosensor glukozy wykorzystujacy nanokompozyty grafenu
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Grafen ze wzglgedu na swoje pozadane wilasciwosci elektryczne oraz duze mozliwo$é
modyfikacji i funkcjonalizacji znajduje si¢ obecnie w $wietle zainteresowania wielu badaczy
na S$wiecie.[1] Sensory glukozy s3 jednym z najwazniejszych rodzajéw biosensorow
podlegajacych ciggtemu rozwojowi.

Wystapienie streszcza wyniki testow wykonanych w ramach projektu BiSensor nad
zastosowaniem grafenu funkcjonalizowanego oraz nanokompozytow grafenu w biosensorach
glukozy.

Wykorzystanym materialem grafenowym byt  redukowany tlenek grafenu RGO
funkcjonalizowany nanoczastkami palladu. Nanomaterialty otrzymano w Zaktadzie
Nanotechnologii Instytutu Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska.
Docelowy konstrukt biosensora wykorzystywat btekit pruski jako mediator redox.[2,3] Zostat
on wytworzony na elektrodzie pracujacej poprzez proces elektrochemicznego osadzania z
roztworu soli zelaza. Druga warstwe tworzyl nanokompozyt sktadajacy si¢ z dyspersji
redukowanego tlenku grafenu zfunkcjonalizowanego palladem, zmodyfikowanego
chitozanu™ oraz oksydazy glukozy.®

Do okreslenia wlasciwosci  testowanych  biosensorow  zastosowano techniki
Woltamperometrii Cyklicznej oraz Chronoamperometrii.

Opracowane biosensory testowano na analitach biologicznych tj. osoczu krwi oraz Kkrwi
pelne;.
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Paper presents the progress of our work on the constructed biosensing system, which is
a part of the Bi-Sensor project. The instrument is intended to be able to perform
electrochemical measurements using five different techniques:

e EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy),
CV (Cyclic Voltammetry),
SWYV (Square Wave Voltammetry),
DPV (Differential Pulse Voltammetry),
Bio-FET (Bio-Field Effect Transistor).

Our prototype is being developed in two versions - mobile and stationary device. The first
one consists of a single board computer that is connected with the touch screen and the
measurement circuitry. Electronic circuits are installed in a small briefcase-like case, so it can
be used as a standalone, autonomous, mobile device. The stationary version is in a form of
a USB connected box, with the electrode interface on one of its sides. It is considerably
smaller than the mobile model; however, it needs an external computer in order to perform
measurements and analysis of results.

As an example of the system operation, measurements using the Cyclic Voltammetry
technique are described. On Figure 1 a block diagram is shown, presenting peripherals
connected with the measurement module when using this method.

AMPLIFIER
STM32 MICROCONTROLLER - &»
DAC
GPIO |-
MEASUREMENT OBJECT
USART| | ADC CURRENT TO VOLTAGE
CONVERTER

EMBEDDED
SYSTEM

Figure 1. Block diagram of the biosensing system in the CV mode
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The main part of the system is the STM32 ARM based microcontroller. It is responsible
for executing the measurement, and collecting the data it produces. The basic principle when
using the CV technique is that a constant voltage is applied to the measurement object (bio-
analyte) and at the same time the current flowing through the material is measured. The whole
procedure consists of multiple similar steps; the number of those steps as well as other
parameters can be changed by the person making the measurement thanks to the user interface
application - Impedance Manager. This user friendly program allows setting all the required
parameters for the measurement, as well as receiving the measured samples and presenting
them on an editable plot. Results can be saved in the CSV format and exported to Matlab,
Excel or other software for further analysis. Impedance Manager application as well as the
biosensing system hardware and firmware are currently under final development, and in
parallel lab tests are run.

Results obtained in experiments with the prototype are compared to the measurements
obtained using a reference platform - commercial instrument Autolab (Metrohm,
Netherlands). Lab tests performed using dummy cells and standardized analytes have proven
correct operation of the developed system.
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Paper presents the progress of our work on improving repeatability of electrodes for
graphene-based biosensors developed within the Bi-Sensor project. This research was
necessary due to experienced problems with differences in values of glucose concentration
measured with electrodes prepared in one series. Preparation of electrodes included dispersing
of nanomaterial and glucose-sensitive enzyme, putting it on electrode and drying. Influence of
all those processes on the repeatability was tested. For measurements, a fixed amount: 20 pL
of 4 mmol glucose ion PBS solution was dropped on each electrode. Voltammetry (0-1 V,
step 2,44 mV, 20 mV/s) was performed with the Autolab system (Metrohm, Netherlands).

| élillﬁ\‘-\"\@\“ﬁ\\\\\\

® ” g !
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Figure 1. Tested electrodes — rGO/Pd dispersed in glycol,
A —2,5 uL pipetted by hand, B — 10 layers with aerograph

Two materials were tested: reduced graphene oxide with added nanoparticles of platinum
(rGO/Pt) and palladium (rGO/Pd). In both cases, glucose oxidase was added. Nanomaterials
were dispersed in water, cyclopentane and glycol. Dispersed material was either pipetted by
hand or sprayed multiple times with aerograph (Figure 1). For dispersion in glycol, drying of
electrodes was necessary. Electrodes were dried either in 150 °C for 5 minutes, or in normal
temperature in vacuum for 2-4 hours.
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Figure 2. Results of voltammetry (0-1 V, step 2,44 mV, 20 mV/s) — electrodes with rGO/Pd dispersed in glycol,
blue — first measurement, red — repeated, A — 2,5 uL pipetted by hand, B — 10 layers with aerograph

Best results were obtained for rGO/Pd dried in high temperature. However, we weren’t
able to use this method for rGO/Pd with glucose oxidase, because this enzyme decomposes in
high temperatures. It was necessary to perform vacuum-drying, but it lasted longer and
electrodes were less repeatable.
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Recently, synthesized two-dimensional layered materials, such as graphene, silicene,
MoS2, are mushrooming in laboratories, and the whole plethora of innovative applications
has been pointed out. In this paper, we follow this trend and analyze potential applications of
these materials in spintronics. In particular, we investigate the spin-orbit coupling induced
spin splitting of bands, which to large extent determines the spin lifetime. We use ab initio
methods in the framework of the density functional theory and tight-binding approach to
compute zero field spin splitting of pristine 2D materials and also address the issue how
functionalization of these materials can modify spin splitting of bands and therefore, the spin
relaxation. Our studies shed light on physical mechanisms of spin relaxation in 2D materials.
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Tlenek grafenu moze by¢ charakteryzowany wieloma technikami eksperymentalnymi,
ktore przynoszg informacje o jego strukturze chemicznej i elektronowej. Pokazane zostanie,
ze te same techniki pomiarowe mogg jednocze$nie w niezamierzony sposob przyczynic¢ si¢ do
modyfikacji badanego materialu w trakcie prowadzonej charakteryzacji. Zostanie to
dowiedzione w szczego6lnosci dla pomiardw prowadzonych z wykorzystaniem rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronowej (XPS), spektroskopii Ramana oraz pomiaréw lokalnej
rezystancji w mikroskopii sit atomowych (LC-AFM).

Nasze badania pokazuja, ze tlenek grafenu jest wysoce podatny na zmlany struktury
chemicznej i elektronowej w trakcie standardowej preparatyki powierzchni i pomiaréw
prowadzonych z domy$lnymi parametrami. Nacisk zostanie polozony na czynnosci, ktore sg
niezbedne aby oceni¢ wiarygodno$¢ rezultatow otrzymywanych w wyniku badan tego
materiatu.

Przedstawione zagadnienia odnoszg si¢ do poszukiwania kompromisu pomigdzy
doktadnoscig 1 rozdzielczoscig uzyskiwanych danych eksperymentalnych, a ich zbiezno$cig z
faktycznymi wilasciwosciami tlenku grafenu, ktére przy intensywnych pomiarach moga by¢
zaburzane.
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Rys. 1. Spektra XPS tlenku grafenu (a) przed i (b) po podgrzaniu w ultra-wysokiej prézni do 120°C w celu
czegSciowego oczyszczenia powierzchni. Widoczne réznice wskazuja na modyfikacje struktury chemicznej
materiatu w trakcie oczyszczania.
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Unikalno$¢ grafenu zwigzana jest z polgczeniem w jednym materiale takich whasno$ci
jak: wysokie przewodnictwo elektryczne i cieplne, transparentno$¢, wytrzymalos$¢ oraz
elastyczno$¢. Ponadto grafen stanowi uktad bazowy, ktorego wilasnosci fizykochemiczne
mozna kontrolowaé oraz zmienia¢ w szerokich granicach. Otwiera to nowe mozliwosci dla
zastosowania uktadéw zawierajacych omawiany materiat w dziedzinie nowych technologii.
Do chwili obecnej limitem w powszechnym jego wykorzystaniu jest wytworzenie grafenu o
zadanych wtasno$ciach na podtozu spetniajacym wymagania technologii pétprzewodnikowe;.
W tym celu opracowuje si¢ metody wzrostu warstw grafenowych z wykorzystaniem
powierzchni germanu oraz weglika krzemu. Ponadto stosuje si¢ procesy interkalacji, tak by
gesto$¢ nosnikow w grafenie byla dostosowana do zadanych aplikacji.

Przedstawione zostang mechanizmy wplywajace na zmian¢ wlasnosci elektronowych
grafenu w wyniku jego oddziatywania z podlozem germanu oraz weglika krzemu.
Oddzialywanie to mozna réwniez modyfikowa¢ lub minimalizowa¢ w wyniku procesow
interkalacji atoméw wodoru lub tlenu. Omoéwione beda zmiany, jakie obserwowane sg w skali
nanometrowej w wyniku interakcji grafenu z podlozem oraz na skutek procesu interkalacji.
Wyniki eksperymentalne bgda uzupetnione symulacjami numerycznymi przeprowadzonymi
w oparciu o teori¢ funkcjonalu gestosci (DFT). Pozwala to na zbudowanie modelu
oddziatywan oraz $wiadome sterowanie wilasno$ciami elektronowymi grafenu. Takie
podejscie umozliwia budowanie w oparciu o grafen materiatow hybrydowych o konkretnych
wlasno$ciach spetniajgcych wymagania przemystu péiprzewodnikowego.

Rys. 1. Grafen na powierzchni (001) krysztalu germanu.

Podziekowania: Badania MR byly finansowane przez Uniwersytet £odzki ze srodkow MNiSW (dotacja stuzgca
rozwojowi mtodych naukowcow).
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Ciensze niz dwuwymiarowe — nowa struktura jednowarstwowa

P.J. Kowalczyk, W. Koztowski, M. Rogala, P. Dgbrowski, A. Busiakiewicz, Z. Klusek

Wydziatl Fizyki i Informatyki Stosowanej, Uniwersytet £odzki, Pomorska 149/153, 90-236 £odz
e-mail: pkowa@uni.lodz.pl

W  ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny wzrost zainteresowania materiatami
dwuwymiarowymi zapoczatkowany eksfoliacja grafenu oraz badaniami silicenu, germanenu
oraz stanenu (blizniacze do grafenu materiaty 2D zbudowane na basie krzemu, germanu i
cyny — pierwiastkow, podobnie jak wegiel ulokowanych w 14 grupie uktadu okresowego).
Pokazano réwniez, ze istnieja inne dwuwymiarowe elementarne uktady jednowarstwowe
zbudowane w oparciu o pierwiastki ulokowane w 15 grupie uktadu okresowego, ktérych
sztandarowym reprezentantem jest fosforen krystalizujacy w strukturze A17 czarnego fosforu
zwany rowniez a-fosforenem (zobacz Rys.1 (a)). a-fosforen zbudowany jest z dwu-warstw,
wewnatrz ktorych atomy polaczone sg ze sobg silnymi wigzaniami kowalencyjnymi. Okazato
si¢ réwniez, ze inne pierwiastki usytuowane w 15 grupie uktadu okresowego réwniez moga
krystalizowa¢ w strukturze czarnego fosforu a tym samym rodzina elementarnych materiatow
2D rozszerza si¢ na a-arsenen, o-antimonen oraz o-bizmuten. Co wigcej wszystkie te
materiaty moga rowniez krystalizowac¢ w strukturze A7 niebieskiego fosforu zwanej struktura
B.

W naszych badaniach koncentrujemy si¢ na a-bizmutenie rosngcym epitaksjalnie na
podlozu grafitowym. W tym systemie obserwujemy wzrost ptatkow a-bizmutenu o
wysokosci 2 ML oraz rozmiarach poprzecznych dochodzacych do kilku um, na powierzchni
ktérych rosng paski o wysokosci 2 ML, na szczycie ktorych kolejne o tej samej wysokosci.
Sporadycznie w naszych eksperymentach obserwujemy wzrost pojedynczej monowarstwy
bezposrednio na dwu-warstwie o-bizmutenu (zobacz Rys.1 (b)). Nasze badania
eksperymentalne prowadzone z wykorzystaniem technik powierzchniowych STM oraz STS a
takze badania teoretyczne z uzyciem DFT sugeruja, ze zaobserwowana pojedyncza warstwa
posiada strukture krystaliczng z korugacja atomow na poziomie 0.1 nm w kierunku
prostopadtym do warstwy. Wyniki nasze jasno sugeruja, ze obserwowana struktura tworzy
nowa, nigdy wczesniej nieopisang klase materiatow dwuwymiarowych, ktore obserwowane
moga by¢ w 15 grupie uktadu okresowego pierwiastkow 1 charakteryzuja si¢ obecnos$cia
stozkow Diracka w ich strukturze elektronowe;.

(b)

Rys. 1. (a) Model kulkowy struktury czarnego fosforu. (b) Obraz STM o rozmiarze 50x50 nm? pokazujacy jedna
warstwe Bi na a-bizmutenie z charakterystyczng struktura Moiré.

Podziekowania: P.K. dzigkuje Narodowemu Centrum Nauki DEC-2015/17/B/ST3/02362
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Spektroskopia ramanowska heksagonalnego azotku boru
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Spektroskopia ramanowska jest jedng z najpopularniejszych metod charakteryzacji
materiatdw dwuwymiarowych. Jej wyniki pozwalaja na otrzymanie szerokiego spektrum
informacji dotyczacych zaréwno struktury krystalograficznej, poziomu zdefektowania, a
takze struktury -elektronowej badanych powierzchni. W szczego6lnosci spektroskopia
ramanowska pozwala na wyznaczenie liczby warstw atomowych w ztozonych strukturach
grafenowych [1].

Zalezno$¢ struktury fononowej od liczby warstw atomowych mozna zaobserwowac
réwniez w przypadku heksagonalnego azotku boru (h-BN) [2]. W przeciwienstwie do grafenu
h-BN jest izolatorem, co w polgczeniu w atomowo plaska powierzchnig powoduje, iz jest on
szeroko stosowany jako podtoze dla innych materiatdéw lub warstwa izolujgca w strukturach
hybrydowych. Z tego powodu poznanie wlasnosci struktur warstwowych h-BN ma kluczowe
znaczenie dla zrozumienia procesow zachodzacych w bardziej skomplikowanych uktadach
hybrydowych, m.in. w uktadach tunelowych grafen/h-BN/grafen.

W niniejszym komunikacie przedstawiona zostanie metoda oszacowania liczby warstw
atomowych heksagonalnego azotku boru za pomoca spektroskopii ramanowskiej. Pomiary
przeprowadzone zostaly na probkach h-BN eksfoliowanych na podtoza SiO2/Si. Grubos¢
(liczba warstw) w badanych krysztatach zostata okreslona z wykorzystaniem mikroskopii
optycznej oraz mikroskopii sit atomowych (Rys. 1 a). Pomiary mikroramanowskie
przeprowadzone z submikronowg rozdzielczos$cig przestrzenng wykazaty, ze szerokos¢
charakterystycznego pasma G (przy energii okolo 1365cm™) zmienia sie wraz z gruboscig
h-BN (Rys. 1 b), ktorg skorelowaé¢ mozna z iloscig jego warstw atomowych. Uzyskane
rezultaty mozna interpretowac¢ jako wynik oddziatywania migdzy poszczegdlnymi warstwami.

a) b)

FWHMg(cm™")

4

grubos$¢ krysztatu (nm)

Rys. 1. a) obraz mikroskopii optycznej krysztalu h-BN o réznych liczbach warstw atomowych,
b) eksperymentalna zalezno$¢ miedzy szerokos$cig potdéwkowg pasma G spektrum ramanowskiego
heksagonalnego azotku boru a jego grubos$cia.

Literatura:

[1] A. C. Ferrari, J. C. Meyer, V. Scardaci, C. Casiraghi, M. Lazzeri, F. Mauri, et.al, Phys. Rev. B. 97 (2006)
187401
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Podziekowania: Badania zostaly sfinansowane ze srodkow Narodowego Centrum Nauki przyznanych w ramach
finansowania  stazu po uzyskaniu stopnia naukowego doktora na podstawie decyzji numer

DEC-2015/16/S/ST3/00451
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Katalityczne wlasciwosci hydrozeli grafenowych z nanoczastkami metali
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Wydzial Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej, Politechnika Gdarska, ul. Narutowicza 11/12 80-233
Gdansk
e-mail: kzelechowska@mif.pg.gda.pl

Tlenek grafenu w procesie redukcji hydrotermalnej tworzy trojwymiarowe struktury, co
zostalo pokazane przez nas w poprzednich pracach [1,2]. Struktury na bazie redukowanego
tlenku grafenu, ktérych pory wypetnione sg wodg nazywane sg hydrozelami grafenowymi.
Znane sg roéwniez metody otrzymywania uktadow hybrydowych typu hydrozel grafenowy-
nanoczgstki tlenkow metali [3]. Hydrozele grafenowe z nanoczastkami ztota, srebra lub
miedzi zostaly zsyntezowane w jednoetapowym procesie redukcji hydrotermalnej,
wykorzystujac tlenek grafenu oraz odpowiednio HAuCls, AgNO3 lub CuCl2. Stosowano
rézny stosunek wagowy wegiel/metal. Otrzymane hydrozele suszono w warunkach
nadkrytycznych  etanolu i charakteryzowano metodami  mikroskopowymi  oraz
spektroskopowymi. Wyglad hydrozeli bezposrednio po reakcji pokazano na Rys. 1 A. Z kolei
na Rys. 1 B ukazane zostato przyktadowe zdj¢cie hydrozelu grafenowego z nanoczastkami
ztota otrzymane za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). Niezaleznie
od rodzaju i ilosci uzytego prekursora metalu, we wszystkich przypadkach otrzymano
nanoczastki unieruchomione w weglowej matrycy, réznigce si¢ jednak ksztattem i rozmiarem.
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Rys. 1. A) Hydrozel grafenowy bezposrednio po syntezie; B) zdjgcie SEM hydrozelu grafenowego z
nanoczastkami ztota

W celu okreslenia wlasciwos$ci katalitycznych otrzymanych ukladéw przeprowadzono
seri¢ reakcji. Jako modelowa reakcje wybrano reakcje redukcji p-nitrofenolu prowadzonag
przy nadmiarze NaBHs w $rodowisku wodnym. Stosowano woOwczas hydrozele z
nanoczgstkami metali bez ich uprzedniego suszenia. Postgp reakcji kontrolowano rejestrujac
widma UV-Vis w odstepach czasu. Zaobserwowano wplyw badanych hydrozeli na reakcje
redukcji, przy czym katalityczny wptyw hydrozelu z nanoczastkami miedzi byt najwigkszy.
W literaturze znajduje si¢ wiele doniesien dotyczacych katalitycznego wplywu nanoczastek
zlota w postaci koloidalnej czy tez osadzonych na no$niku, w tym tez w hydrozelu
grafenowym na reakcj¢ redukcji p-nitrofenolu [3]. Jednakze niewiele jest prac opisujacych to
zagadnienie dla nanoczastek srebra czy miedzi. Bioragc pod uwage otrzymane wyniki oraz
aspekt ekonomiczny, wykorzystanie miedzi wydaje si¢ by¢ przysztoSciowe i planowane sa
dalsze prace nad tym zagadnieniem.
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Podziekowania: Autorzy dzigkujq p. Dominice Chylinskiej za pomoc w przygotowywaniu probek.
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Badania nad wykorzystaniem grafenu w fotokatalizie

A. Kisielewska, K. Spilarewicz-Stanek, I. Piwonski
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Grafen, w ciggu ostatnich pigciu lat, stat si¢ najintensywniej badanym materiatem wsrod
wszystkich odmian alotropowych wegla. Roéwniez w zakresie badan zwigzanych
Z otrzymywaniem materiatow  wykorzystywanych ~w  fotokatalizie heterogenicznej.
Zastosowanie grafenu jako jednego ze sktadnikow fotokatalizatoréw jest mozliwe gldwnie
z uwagi na fakt, ze posiada duzg powierzchnie wlasciwg, co powoduje wzrost adsorpcji
zwigzkow organicznych, ktére sa rozkltadane w tym procesie. Ponadto uzycie grafenu
w fotokatalizatorach moze przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia szybkosci rekombinacji par
elektron-dziura, dzigki przewodzeniu i/lub ,,magazynowaniu” fotogenerowanych elektronéw
przez grafen [1]. Ponadto grupy funkcyjne zawierajace tlen wystepujace w strukturze jednej
z form grafenu (grafen utleniony) moga by¢ wykorzystane w reakcjach otrzymywania
fotokatalizatorow.

W prezentowanych badaniach zostal wykorzystany grafen utleniony (GO) w postaci
ptatkow, ktory zdeponowano na potprzewodnik - TiO2 w postaci powtoki na Si(100). Grupy
funkcyjne zawierajace tlen na GO byly miejscem nukleacji nanoczastek srebra (AgNPs) —
trzeciego skladnika fotokatalizatora. Wzrost AgNPs na fotokatalizatorze odbywat si¢ na
skutek redukcji jonow srebra in-situ na GO/TiO: elektronami wygenerowanymi w TiO> pod
wpltywem promieniowania UV [2]. Badania spektroskopowe (UV-Vis, FT-IR i Raman) oraz
mikroskopowe (SEM) otrzymanych trdjsktadnikowych powtok wykazaty obecnos¢ zaro6wno
GO w postaci luzno utozonych ptatkow jak 1 AgNPs, ktorych $rednica i rozmiar zaleza od
czasu naswietlania oraz miejsca wzrostu na TiO2 lub GO/TiO, Wiasciwosci fotokatalityczne
trojsktadnikowych powlok badano analizujac rozktad modelowego zwiazku organicznego
(rodaminy B) zaré6wno pod wplywem promieniowania UV jak i z zakresu widzialnego.
Otrzymane wyniki poréwnano z TiO2 i GO/TiOz oraz AgNPs/TiO,.. W badaniach zwrdcono
uwagg na trwatos¢ GO.

Rys. 1. Schemat otrzymywania trojsktadnikowego (AgNPs/GO/TiO>) fotokatalizatora w postaci powtoki (a)
oraz obrazy SEM jednego z otrzymanych fotokatalizatoréw AgNPs/GO/TiO; (b).
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Nanorurki weglowe i zwiazki o charakterze supramolekularnym jako
potencjalne nosniki lekow
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Prezentowane wyniki dotycza badan nad nowym systemem docelowego dostarczania
lekow do zmienionych chorobowo tkanek [1]. Skonstruowano uklad o bardzo duzej
pojemnosci, dajacy mozliwo$¢ réwnoczesnego wigzania wielu lekéw. Wigze si¢ on do
powierzchni komoérek oraz zapewnia kontrolowane uwalnianie lekéw. Dzigki tym cechom
moze zapewni¢ przedtuzone lokalne dziatanie.

Badany kompleks ztozony jest z jednosciennych nanorurek weglowych (SWNT)
i czerwieni Kongo (CR). SWNT sa zbudowane ze zwinigte] warstwy grafenu zapewniajacej
duza powierzchni¢ wigzania np. lekow o ptlaskiej, aromatycznej strukturze. CR jest
zwigzkiem asocjujacym w supramolekularne, taSmowe struktury [2], [3], [4], [5], [6], co
umozliwia wigzanie niektorych lekow na zasadzie interkalacji w taka strukture [7], [8] (Rys.
1). Badano mozliwo$¢ otrzymania oraz wilasciwosci uktadu opartego na optaszczonych
czerwienig Kongo nanorurkach, bedacego potencjalnym nosnikiem lekow.

Rys. 1. A. Czerwien Kongo — struktura chemiczna pojedynczej czasteczki, B. sposob asocjacji czasteczek
tworzacych uktad supramolekularny

Rys. 2. Kompleks nanorurka weglowa - czerwien Kongo; zaznaczono punkty pomiaru $rednicy (elektronowa
mikroskopia skaningowa)

Wykazano mozliwo$¢ wigzania CR do powierzchni SWNT (Rys. 2) oraz podjeto probe
wyjasnienia mechanizmu tego oddziatywania. Analiza spektrofotometryczna kompleksu
SWNT-CR, wptywu ultradzwickéw na sposob wigzania CR i modelowego leku
(doksorubicyny, DOX), pomiary z wykorzystaniem metod mikroskopowych oraz wyniki
modelowania molekularnego [9] wskazujg na wigzanie supramolekularnych tasmowych
struktur CR na zasadzie ,face to face” do powierzchni nanorurek. Oznacza to, ze do
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czasteczek CR bezposrednio zwigzanych z powierzchnig nanorurki przylaczaja si¢ nastgpne,
tworzac supramolekularne, odstajace struktury. Umozliwia to zwigzanie znacznych ilosci CR
do powierzchni nanorurki, co wyraznie zwigksza pojemnos$¢ nosnika wzgledem wigzanych
lekow.

Kompleks SWNT-CR moze wigza¢ zarbwno modelowy lek (DOX) jak i inne zwigzki o
ptaskiej strukturze czasteczek (bigkit Evansa, Rodamina B), co daje podstawy do
stwierdzenia, ze badany uktad moze réwnocze$nie wigza¢ wiele zwigzkoéw (np. lekow).

Zarowno kompleksy SWNT-CR jak i SWNT-CR-DOX gromadzg si¢ niespecyficznie na
powierzchni komorek.

Opracowano metode rozpraszania SWNT za posrednictwem CR oraz metode wigzania
modelowego leku - DOX do uzyskanego uktadu SWNT-CR. Dokonano oceny mechanizmu
wigzania CR 1 DOX z nanorurkami wegglowymi stosujac metody dynamicznego rozpraszania
swiatta (DLS), analizy spektrofotometryczne oraz metody mikroskopowe: mikroskopii sit
atomowych (AFM), transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM), skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM) i mikroskopii optycznej. Sposrod mozliwych sposobow
uwalniania lekow z uktadu SWNT-CR wybrano ten, ktory wydat si¢ najprostszy - uwalnianie
zalezne od pH. Obnizone pH zapewnito najbardziej efektywne uwalnianie DOX. Do oceny
stabilnosci uktadu zastosowano metode réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC).
Zastosowano réwniez metody modelowania molekularnego w celu zbadania struktury i
wlasciwosci energetycznych badanych ukladow oraz w celu pordwnania wynikéw prac
eksperymentalnych z wynikami obliczen teoretycznych.

Do wstepnej oceny wptywu SWNT-CR i wolnej CR oraz SWNT-CR-DOX na hodowle
komoérkowe zastosowano testy proliferacji i cytotoksycznosci.

Wyniki pokazuja, ze badany kompleks spetlnia podstawowe warunki niezbedne do
potencjalnego wykorzystania go jako no$nika lekow, mogacego zmniejszaé ich efekty
uboczne 1 zwigksza¢ farmakologiczng skutecznos$¢.
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Otrzymywanie grafeno-pochodnych nanostruktur weglowych na drodze
aktywacji spaleniowej prostych reagentéw nieorganicznych

M. Kurcz, A. Huczko

Uniwersytet Warszawski, Wydzial Chemii, Pracownia Fizykochemii Nanomateriatow, ul. Pasteura 1, 02-093
Warszawa
e-mail: mkurcz@chem.uw.edu.pl

Ponad po6t wieku temu R. Feynman swym ,,Tam na dole jest wiele miejsca...” [1]
zapoczatkowal er¢ nanotechnologii, otwierajaca nowe mozliwosci, przede wszystkim w
elektronice, inzynierii materiatowej czy biomedycynie. Kolejne ,kamienie milowe” w
rozwoju nanotechnologii stosowanej zwigzane byly z odkryciami nowych nanostruktur
weglowych — fulerenow w 1985 [2], nanorurek weglowych w 1991 [3] oraz grafenu w 2004
roku [4]. W tym ostatnim, poktadane sg olbrzymie nadzieje na szerokie zastosowanie w wielu
obszarach wspotczesnej techniki. Najwigksza chyba bariera w komercjalizacji grafenu jest
jego efektywna synteza. Otrzymywany on moze by¢ na drodze ‘top-down’, gtownie przez
rozwarstwienie (termiczne i chemiczne) grafitu, badz ‘bottom-up’ poprzez kondensacj¢ gazu
weglowego [5], ktora wymaga uprzedniej generacji prekursorow weglowych, realizowanej na
drodze aktywacji wysokoenergetycznej (termiczna, plazmowa, etc.) materii weglowe;.

Jako alternatywe proponujemy wykorzystanie syntezy spaleniowej, zwanej tez
Samorozprzestrzeniajaca si¢ Synteza Wysokotemperaturowa (SSW), relatywnie prostej
metody opartej na uzyciu energii wydzielajacej si¢ podczas samorzutnych reakcji
egzotermicznych typu redox [6]. Wczes$nie] wykazaliSmy [7], mozliwo$¢ otrzymywania
nanowtokien SiC w reakcji SSW.

W przedstawianej pracy wykorzystujemy ciepto reakcji SSW do atomizacji i redukcji
prostych reagentow nieorganicznych (zawierajacych wegiel) za pomoca silnego reduktora
(magnez) w kierunku struktur grafeno-pochodnych [8;9]. Zaleta procesu jest glownie jego
autotermalno$¢ oraz krotki czas reakcji. Wezesniej Dyjak 1 in. [10] wykazali, ze w reakcji
SSW magnezu z kwasem szczawiowym powstaje nanoporowaty wegiel, zas podczas redukcji
szczawianu magnezu powstajg struktury grafenopochodne [11]. Przedstawiamy wyniki
stanowigce kontynuacje tych badan.

Procesy spalania prowadzono w wysokoci$nieniowym stalowym reaktorze (rys. 1). W
charakterze reagentdw stosowano sproszkowane mieszaniny magnezu z uwodnionymi oraz
bezwodnymi szczawianami wapnia i mrowczanami magnezu, CaC20Os i Mg(HCOO)z.
Oczekiwano nastgpujacego przebiegu (przyktadowej) reakcji:

3 Mg + CaC204 — 3 MgO + CaO +2 C

Spalania prowadzono w atmosferze obojetnej argonu, w zakresie lekkich nadci$nien.
Trwajaca (zwykle) utamek sekundy reakcje inicjowano za pomocg grzanej oporowo nici
weglowej. State produkty reakcji (‘raw’ oraz po oczyszczeniu) analizowano przy pomocy
zroznicowanych technik: mikroskopia elektronowa (SEM i TEM), XRD, spektroskopia
Ramana, TG, analiza elementarna.

Na rys. 2 przedstawiono przyktadowe widma XRD produktow kilku spalan. Potwierdzaja
one przewidywany przebieg procesu: w wyniku aktywacji termicznej nastepuje jednoczesne
parowanie Mg oraz rozktad soli. Wydzielajace si¢ tlenki wegla sa redukowane magnezem
(prawd. w fazie gazowej) 1 w ukladzie kondensuje nanometrowy MgO/CaO oraz struktury
nanoweglowe, wyraznie o charakterze ptatkowym. Wysoka temperatura procesu sprzyja ich
grafityzacji, za$ krotki czas reakcji uniemozliwia powstawanie struktur weglowych typu 3D.
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Rys. 2 Dyfraktogramy produktow otrzymanych w spalaniach w uktadach Mg/CaC,04 oraz Mg/Mg(HCOO),
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Insight on gas adsorption energetics on graphene from ab initio simulations

M. Wlazlo, J. A. Majewski
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Graphene is a promising candidate in the field of novel adsorbents. In the search for
materials for carbon dioxide capture and storage, we study gas adsorption processes on
monolayer graphene that occur either via covalent bonding (chemisorption) or van der Waals
interaction (physisorption). To accomplish this, we employ ab initio molecular dynamics
(AIMD) based on Kohn-Sham density functional theory method. With very little input
variables, it is a fundamental approach to studying chemical reactions.

The relevant reactions are considered 'rare events', meaning that they occur extremely
infrequently in the time scales available in AIMD. To overcome slow sampling of the
phasespace over the course of the simulation, we use constraints which fix some degrees of
freedom of the system. The choice of the constraint determines the reaction coordinate (RC).
We then carry out the simulations at different values of the RC and calculate the mean
constraint force. This procedure is carried out for carbon dioxide and methane molecules and
several related radicals adsorbed on graphene.

Free energy profiles are then obtained via numerical integration as the potential of the
mean constraint force. These profiles allow us to determine which species are bound to the
surface by chemisorption or physisorption and to calculate magnitudes of reaction barriers for
adsorption and desorption reactions on pristine graphene layers and on layers with point
defects.
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Obrazowanie lokalnego rozmieszczenia grup funkcyjnych na powierzchni
modyfikowanych materialow grafenowych

R. Strzelczyk?!, O. Kazakova?, M.A. Augustyniak-Jabtokow?,

nstytut Fizyki Molekularnej, Polska Akademia Nauk,
ul. Mariana Smoluchowskiego 17, 60-179 Poznari
e-mail: strzelczyk@ifmpan.poznan.pl
2National Physical Laboratory, Teddington, Greater London, England

Mikroskopia sit atomowych z sondg Kelvina jest technika obrazowania i wyznaczania
lokalnego powierzchniowego potencjatu elektrycznego [1]. Dodatkowo mozliwe jest
posrednie wyznaczenie lokalnej pracy wyjscia badanego materialu. Obszary o roéznych
potencjatach powierzchniowych uwidaczniajg si¢ na obrazach pod postacia odmiennych
kontrastow. W przypadku grafenu wytwarzanego na wegliku krzemu, na podstawie samych
obrazéw topograficznych nie mozliwe jest odroznienie od siebie obszarow jedno
warstwowych od dwu 1 wigcej warstwowych [2]. Jednak, ze wzgledu na odmienne wtasnosci
elektryczne sg one wyraznie widoczne na obrazach potencjalu powierzchniowego.

Funkcjonalizacja powierzchni grafenowych zmienia lokalnie wtasno$ci elektryczne.
Zatem, obrazujac powierzchniowy potencjal elektryczny otrzymujemy obraz rozmieszczenia
grup funkcyjnych. Informacje dotyczace rozmieszczenia obszarow sfunkcjonalizowanych
potrzebne sa do analizy mozliwych, magnetycznych lub elektrycznych oddziatywan.

W niniejszej pracy przedstawiamy badania wykonane ta technika dwodch materialow
grafenowych: tlenku grafenu wytworzonego metodg Hummersa i uwodornionego grafenu.

Rysunek la pokazuje topografie uwodornionego ptatka grafenu. Widoczne sg krawedzie i
nierownosci powierzchni $wiadczace o zdefektowaniu. Mozliwa jest rowniez obserwacja
zanieczyszczen usytuowanych tak na ptatku jak i na podtozu. Ale obszary pokryte wodorem
uwidocznione sg dopiero w obrazie potencjalu powierzchniowego tego samego ptatka,
przedstawionym na Rysunku 1b.
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Rysunek 1. Obrazy mikroskopii sit atomowych uwodornionego grafenu, a) obraz topograficzny, b) obraz
potencjatu powierzchniowego z uwidocznionymi obszarami sfunkcjonalizowanymi wodorem.
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Spektroskopowe i mikroskopowe badania wlasnosci grafenu przekladanego
na podloza nanodrutéow o réznym rozkladzie wysokosSci
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Oddziatywanie grafenu z nanodrutami z azotku galu moze prowadzi¢ do ciekawych
efektow fizycznych zaréwno poprzez naprezanie grafenu na podtozu z nanodrutdéw jak tez
zmian¢ koncentracji no$nikow w grafenie w wyniku oddziatywania z polem elektrycznym
nanodrutoéw. Pomiary ramanowskie grafenu na nanodrutach o jednorodnej wysokosci 900 nm.
(S1) wykazaly, ze widma Ramana w poréwnaniu do widm grafenu na warstwie
epitaksjalnego azotku galu sa wzmocnione kilkudziesigciokrotnie [1]. Analiza
dwuwymiarowych map ramanowskich pokazata, ze nanodruty lokalnie moduluja
koncentracj¢ grafenu. Jest to prawdopodobnie wywotane oddziatywaniem ze swobodnymi
no$nikami zlokalizowanymi na szczytach nanodrutow. Sugeruje to, ze glownym
mechanizmem odpowiedzialnym za wystgpowanie wzmocnienia widm jest SERS,
wzmocniona powierzchniowo spektroskopia Ramana. Uzyskany wynik rodzi pytanie, jaka
role w opisywanym zjawisku odgrywa rowna wysokos$¢ nanodrutow.

Celem pracy bylo okreslenie wptywu zmian rozktadu wysokos$ci nanodrutéw na
wlasciwosci przetozonego na nie grafenu. W tym celu zbadano grafen przelozony na trzy
nowe podtoza nanodrutow. W pierwszym z nich nanodruty miaty poréwnywalng wysokos¢
900 nm (S2). W drugim wysokos$¢ nanodrutow wahata si¢ od 300 do 400 nm (S3). W trzecim
wysoko$¢ nanodrutéw wahata si¢ od 1 do 1,5 um (S4). Nanodruty zostalty wyhodowane
metoda epitaksji z wigzek molekularnych wspomaganej plazma. Dobor temperatury i czasu
wzrostu pozwolil uzyska¢ nanodruty o ré6znym rozkladzie wysokosci [2]. Grafen zostal
wytworzony na miedzi metoda osadzania z fazy gazowej, a nastgpnie przelozony na
nanodruty przy pomocy stabilizujgcej polimerowej ramki [ 3].
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Rys. 1. Zdjecia SEM grafenu przetozonego na nanodruty z azotku galu.
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Analiza zdje¢ mikroskopii elektronowej zaprezentowanych na rysunku nr 1 pokazuje,
ze grafen uktada si¢ ptasko na nanodrutach o rownej wysokosci, jest delikatnie naprgzony.
W probkach z wigkszymi réznicami wysokosci pomiedzy nanodrutami grafen jest
pofalowany i silnie napr¢zony, niektore najwyzsze nanodruty przebijaja go na wylot.

2700
2400
@ ]
S 2100
e s4
1800
g ] s
N 1500
3 1200
s o0f A 32
: S3x15

g 600 A : N
€ 300y N_ SRS J\.

% A EPI x15 AN

D DN SN S S R S S SN R S— T T T T T

1200 1600 2000 2400 2800

Przesuniecie Ramana (cm™)

Rys. 2. Widma Ramana grafenu dla grafenu przetozonego na podtoze z rdwnymi nanodrutami (S1,S2),
nanodruty roznigce si¢ wysokos$cig 0 100 nm (S3), nanodruty rdznigce si¢ wysoko$cig o 500 nm (S4),
probke referencyjng epitaksjalnego azotku galu (EPI).

Widma ramanowskie grafenu sa wzmocnione jedynie w grafenie przetozonym
na nanodruty o takiej samej wysokosci (Rys. 2). Intensywno$¢ sygnatu od probek grafenu
nananodrutach o réznej wysokosci byla na poziomie referencyjnej probki grafenu
na epitaksjalnym azotku galu. Szczegdlowa analiza parametrow modéw ramanowskich
potwierdza silny wptyw podidz z réznych nanodrutéw na widma Ramana grafenu. Energia
modu 2D dla grafenu przetozonego na nanodruty o roznych wysokoS$ciach jest wigksza niz dla
grafenu przetozonego na rowne nanodruty. Jest to skorelowane ze zwigkszeniem naprezenia
grafenu zachodzacego wraz ze wzrostem r6znic miedzy wysokosciami sasiednich
nanodrutow. W celu zmierzenia rozkladu koncentracji na powierzchni grafenu wykonano
pomiar rozkladu potencjatu przy pomocy mikroskopu sil atomowych z probnikowa sonda
Kelvina. W grafenie przetozonym na nanodruty o rownej wysokosci zmiany potencjatu sg
skorelowane z rozktadem nanodrutow. Nie zaobserwowano podobnego efektu w grafenie na
nanodrutach o0 réznej wysokosci. Potwierdza to, ze za wzmocnienie widm Ramana
odpowiedzialne sg periodyczne zmiany koncentracji wystepujace jedynie w grafenie
przetozonym na nanodruty o réwnej wysokosci. Duze zmiany wysokosci nanodrutow oraz
wzrost naprezenia wygaszaja modulacje koncentracji 1 zmniejszaja intensywno$¢ widm.

Uzyskane wyniki podkreslaja znaczng role wptywu podtoza nanodrutéw na naprezenia
grafenu oraz zmiany koncentracji. Znajduje to odzwierciedlenie zarowno w topografii
grafenu, rozktadzie potencjatu na powierzchni oraz w rozpraszaniu ramanowskim.
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Nukleacja i wzrost nanoczgstek srebra determinowane przez grupy
hydroksylowe zlokalizowane na powierzchni utlenionych form grafenu
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Praca opisuje wyniki badan spontanicznego wzrostu nanoczastek srebra na trzech réznych
formach grafenu: grafenie utlenionym (GO), czesciowo zredukowanym grafenie utlenionym
(PRGO) oraz zredukowanym grafenie utlenionym (RGO). Wybrano redukcje chemiczng z
uzyciem kwasu askorbinowego w srodowisku zasadowym, ktéra prowadzona w rdéznych
przedziatach czasowych pozwala na uzyskanie réznego stopnia redukcji grafenu. Wyniki
redukcji zostaty potwierdzone metodami spektroskopowymi (FT-IR, Raman).

Nanoczgstki srebra generowano w ciemni, bez wuzycia dodatkowych $rodkow
redukujacych. Wzrost nanoczastek badano metodami mikroskopowymi (AFM, SEM) oraz
spektroskopowymi (FT-IR, Raman). Badania wykazaly, Zze nanoczastki srebra powstajg
spontanicznie, a miejscem ich nukleacji sa hydroksylowe grupy tlenowe. Wzrost nanoczastek
uzalezniony jest od stopnia redukcji grafenu (Rys. 1).
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Rys. 1. Mechanizm wzrostu nanoczastek srebra na GO i RGO oparty na modelu Lerf’a-Klinowski’ego [1]
oraz z uwzglednieniem mechanizmu redukeji przy uzyciu polifenoli [2].
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Alloy ordering in pristine and defected honeycomb graphene-like structures
doped with boron and nitrogen
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Boron and Nitrogen doped graphene layers constitute very important class of materials,
mostly because B and N constitute natural dopants for carbon systems (p- and n-type,
respectively). At higher concentration of dopants, one should actually consider such systems
as binary or ternary alloys. A fundamental issue for any alloy is the degree of ordering among
its constituent atoms and to quantify the alloy position between its extreme phases
(completely random alloy or perfectly ordered crystal). In our previous studies, it has been
shown that binary BxCix and NxCix layered alloys constituting ideal honeycomb lattice
exhibit for the dopant concentration x ranging from 0 to 0.5, and temperatures up to 1500 K
rather pronounced short range order and deviate strongly from the random alloys.

In the present communication, we report the studies of BxCix, NxCix, and BxNyCix.y
layered graphene based alloy structures containing typical for graphene internal defects, such
as single and multiple vacancies, 5-7 Stone-Wales defects, and grain boundaries. We extent
our studies also to the systems with reduced periodicity just considering the alloyed nano-
ribbons and platelets. Through the studies of energetics of the system, we determine first the
thermodynamic equilibrium morphology of the studied systems and then we analyze short-
range and long-range ordering, as quantified by the Warren-Cowley short-range order and the
Bragg-Williams long-range order parameter, respectively, employing the formalism
successfully applied for nitride ternary and quaternary alloys [1]. This comprehensive analysis
covers relevant range temperatures and is based on Monte Carlo (MC) calculations within the
NVT ensemble employing Metropolis algorithm and Valence Force Field (VFF) approach to
calculate the total energies of the of the system. We use Tersoff like potentials for C, N, and B
atoms as parametrized by Matsunaga [2]. We perform also density functional theory based
calculations (employing the SIESTA and sometimes VASP code) to test the predictions of VFF
potential. We have also implemented into the computational algorithm the conjugate-gradient
method to determine the equilibrium geometry. This turns out to be essential for systems
containing edges and defects. To get reasonable statistics, we perform many Monte Carlo runs
(with up to 2x10° MC steps per run) and perform simulations for temperatures up to 1500 K.
The simulations are performed as follows. First, we choose a graphene ribbon or platelet and
introduce randomly the required concentration of certain type intrinsic defects. We perform
required number of MC steps to reach equilibrium at given temperature. Then we introduce
the required concentration of dopant atoms by substituting carbon atoms by them according to
the random distribution. Then we restart MC procedure and perform required number of MC
steps till the equilibrium at given temperature is reached. Finally, we perform the analysis of
the alloy ordering.

Generally, the simulations for defected structures confirm the existence of the short range
order in alloys (at least up to 1500 K) and the finding that the mixed C-N and B-N bonds are
favorable for all dopant concentrations up to 50%.
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Wplyw grafenu i tlenu na wlasciwosci kompozytu miedz-tlen-wegiel

C. Strak, R. Siedlec

Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych
ul. Wolczynska 133, 01 - 919 Warszawa
e-mail:cezary.strak@itme.edu.pl

Przedstawiono wyniki badan nad wykorzystaniem wiasciwosci grafenu i tlenu do

modyfikacji wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej kompozytow Cu-C-O. Autorzy
przedstawili wyniki badan wiasciwosci kompozytu Cu-C-O z wykorzystaniem grafenu
rozdrobnionego, wytwarzanego w ITME, oraz Cu2O begdacych wzmocnieniem osnowy
miedzianej kompozytow.
Opracowanie technologii spajania kompozytow ze wzmocnieniem grafenowym z materiatami
klasycznymi pozwoli poszerzy¢ zakres ich zastosowan. Ztacza te powinny charakteryzowacé si¢
bardzo dobrg przewodnos$cia cieplng oraz stosunkowo niskim wspotczynnikiem rozszerzalnosci
termicznej. Istnieje zapotrzebowanie na materialty dobrze odprowadzajace ciepto z uktadow
elektronicznych (zwtaszcza wysokich mocy) nie generujace naprezen wlasnych termicznych.
Sprosta¢ takim wymaganiom mogg tylko materialy kompozytowe, wytwarzane z nanoczastek.
Literatura wskazuje na dwa kompozyty Cu-C i Cu-O [1-3].

Czynnikiem wzmacniajagcym wi¢z mi¢dzy grafenem i miedzig moze by¢ ich wysokie
powinowactwo do tlenu. Na podstawie dotychczas wykonanych prac wiadomo, ze dodatek
wegla pozwala na utrzymanie wysokiego przewodnictwa cieplnego. Aplikacja kompozytu
miedz-wegiel wymaga znajomo$ci rowniez wspdtczynnika rozszerzalnosci w  funkcji
temperatury. Wydaje sie, ze rownie dobre parametry mozna uzyska¢ dla kompozytu miedz-tlen.
Modyfikacja miedzi jej tlenkami pozwoli na otrzymanie jednorodnego materialu o
wilasciwosciach zroznicowanych w stosunku do czystej miedzi. Skojarzenie wysokiego
przewodnictwa cieplnego z regulowanym wspotczynnikiem rozszerzalno$ci pozwoli na
wytwarzanie unikalnego materialu na radiatory cieplne w elektronice. Mozna zalozy¢, ze
zblizona budowa miedzi i jej tlenkow pozwoli na zachowanie wysokiego przewodnictwa
cieplnego z uwagi na ograniczenie wptywu struktury materiatu w kompozycie.

Do wykonania kompozytow objetosciowych wykorzystano wegiel w  postaci
zredukowanego termicznie tlenku grafenu (rGO) oraz dostepnego handlowo grafenu z USA
(firmy Sky Spring Nanomaterials), jak rowniez proszki Cu i Cu20 firmy Aldrich. Na wybrane
proszki grafenowe osadzano nanoproszek tlenku miedzi (CuO) metoda stracania z kapieli, a
nastepnie poddano je procesom termicznym.

Spieczono 3 rodzaje kompozytow, dla kazdego stosujagc 2 roézne sktady procentowe (w
stosunku wagowym):

1. 80%Cu — 20%(Cu20-15%rGO) oraz 85%Cu — 15%(Cu20-15%rGO)

2. 80%Cu — 20%(Cu.0-15%grafen USA) oraz 85%Cu — 15%(Cu20-15%grafen USA)

3. 80%Cu — 20%Cu20 oraz 85%Cu — 15%Cu.0

Poréwnawczo badano zbadano mikrostrukture, wiasciwosci fizyczne i cieplne samego

kompozytu oraz mikrostrukture i wytrzymato$¢ ztacz kompozyt-ceramika korundowa.

Najlepsze wlasciwosci fizyczne (gestos¢, twardo$¢) odnotowano dla kompozytow

wzmocnionych samym Cu.0 oraz mieszaning Cu.O-rGO (tab. 1 i 2).

Tabela 1. Gesto$¢ kompozytow (X: Cu,0-15%rGO; Y: Cu,0-15%grafen USA) [g/cm?].
80Cu-20Cu,0 85Cu-15Cu,0 80Cu-20X 85Cu-15X 80Cu-20Y 85Cu-15Y

7.91 8.07 7.99 8.17 7.63 7.79
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Tabela 2. Twardos¢ kompozytow (X: Cu20-15%rGO; Y: Cu.0-15%grafen USA) [HVO0,1]

Nr| Cu 80Cu-20Cu,0 85Cu-15Cu,;0 80Cu-20X 85Cu-15X 80Cu-20Y 85Cu-15Y

Z

Sr | 109 78.8 67.7 69.3 64.1 56.3 55.6

Wykonano badania witasciwo$ci cieplnych. Najmniejszy przyrost dlugo$ci, zarazem
najbardziej zblizony do miedzi, obserwuje si¢ dla kompozytéw wzmacnianych rGO. Od
temperatury otoczenia do temperatury 350°C wystepuje stala warto$¢ wspotczynnika
rozszerzalno$ci cieplnej a oraz stalty wzrost wydluzenia wszystkich badanych prébek. Od
temperatury ok. 400°C do ok. 500°C nastgpuje gwattowny wzrost wspotczynnika o oraz
wydhtuzenia kompozytéw wzmocnionych tlenkiem miedzi Cu20. Powyzej temperatury 550°C
kompozyty ze wzmocnieniem grafenowym charakteryzuja si¢ duzo nizszym
wspolczynnikiem rozszerzalno$ci termicznej oraz mniejszym przyrostem dtugosci od miedzi.

Wytrzymato$¢ uzyskanych ztaczy byta na wysokim poziomie. Mozna to thumaczy¢ m.in.
dobrg jakos$cig potaczen oraz niskim poziomem napr¢zen wtasnych termicznych w zlaczu. We
wszystkich ztgczach tworzy si¢ strefa przejsciowa bogata w skladniki lutu 1 kompozytu.
Mimo obecno$ci materiatow (wegiel, Al2O3) nie zwilzanych przez lut metaliczny, ktore
pogarszaja jako$¢ uzyskanych zlaczy, osiagniete rezultaty sg zadowalajace (rys. 1).

| kompozvt

lut ——>

SHT-200av  SgnaAs8E2 StagesTe 00 m Map data 2962 - - e
Wo=150mm  Sample ID = 80CU-20CU20_Cu_AI203 \G-300x HV-20kV WD: 151 b b

Rys.1. Mikrostruktura a) oraz mapa rozktadu pierwiastkow b), SEM

Podsumowanie

Opracowano nowe kompozyty Cu-Cu20 i Cu-Cu20-rGO o znacznie obnizonym w
stosunku do miedzi wspotczynniku rozszerzalnosci liniowej i wykonano aplikacj¢ ich do
spajania z ceramikg korundows. Wprowadzenie do kompozytu Cu-Cu.O rGO skutkuje
wielorakimi, bardzo korzystnymi zmianami. Stabilizuje wspotczynnik rozszerzalnosci
termicznej, wielokrotnie nizszy od wspotczynnika rozszerzalno$ci miedzi, w zakresie
temperatur do 800°C oraz wigze tlen i ogranicza przemiany w kompozycie. Aglomeraty Cu-
C-O, w temperaturze lutowania, migruja do warstwy lutu (Sn97Ag3) i tworza z jego
sktadnikami warstwy na granicach kompozyt-lut nie dyfundujac do granicy lut-ceramika.
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Wplyw wirujacego pola magnetycznego na struktury ferromagnetyczne
stosowane w hipotermii
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Technologiczny w Szczecinie, al. Piastéw 17, 70-310 Szczecin

Hipertermia (tzw. zlokalizowane ogrzanie), czyli lokalne 1 sztuczne zwigkszenie
temperatury jest szeroko stosowana w terapii onkologicznej. Obecnie szczegolne
zainteresowanie poswigcone jest hipertermii wywotywanej przez zewngtrznie oddziatujace
pole magnetyczne (tzw. hipertermia magnetyczna). W celu lokalnego zwigkszenia
temperatury stosowane s3 funkcjonalizowane i posiadajcie wlasciwosci magnetyczne
nanoczastki. W wyniku zastosowania zewngtrznie przytozonego zmiennego pola
magnetycznego oraz nanoczastek pojawia si¢ lokalna hipertermia, ktéra prowadzi do
lokalnego przegrzania organizmu w danym miejscu (np. guz nowotworowy) oraz
uruchomienia proces6w odpornosciowych.

Wiasciwosci funkcjonalizowanych nanomaterialdw stosowanych w hipertermii moga by¢

zalezne od zastosowanego pola magnetycznego. Przyktadowo zewnetrznie przylozone pole
magnetyczne moze wpltywaé na orientacje momentdw magnetycznych nanaoczastek lub
nanomateriatow hybrydowych (np. GO-Fe304). Nalezy zauwazy¢, ze interakcja pomigdzy
wzbudzonymi magnetycznie nanoczastkami i guzem nowotworowym zalezy rowniez od typu
zastosowanego pola magnetycznego.
W zastosowaniach biomedycznych wykorzystuje si¢ zmienne pole magnetyczne, ktdrego
przyktadem jest wirujace pole magnetyczne. Cechg charakterystyczng tego typu pola jest
wytwarzanie pradéw wirowych, ktéore moga wspomoc lokalna hipertermi¢. Dodatkowo
wirujgce pole magnetyczne moze wywotac¢ efekt nano-mieszania, ktory pozytywnie wptywa
na zwigkszenie zjawisk transportu w obszarze guza nowotworowego.

Glownym celem prezentowanej pracy jest przedstawianie wynikow badan zwigzanych
z wplywem wirujacego pola magnetycznego na funkcjonalizowane nanomaterialy i struktury
ferromagnetyczne. W szczegdlnosci przedyskutowano mozliwos¢ zastosowania tego typu
pola oraz analizowanych struktur w hipertermii magnetyczne;j.
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Carbon-Cobalt hybrid nanostructures from 2D hexagonal cobalt based organic
frameworks

K. Cendrowski, A. Zenderowska, A. Bieganska, E. Mijowska

Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, Zachodniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, ul. AL Piastow 17, 70-315 Szczecin
e-mail: kcendrowski@zut.edu.pl

In this contribution we present a synthesis 2D hexagonal structure, through carbonization
of metal organic frameworks based on the cobalt and terephthalic acid, with detailed attention
to the carbonization mechanism of cobalt-based organic frameworks. The presented evolution
of unique morphology of cobalt organic frameworks induced by the temperature, allows to
synthesize hybrid of MOF derived carbon structures with metal and metal oxide nanoparticles
(Figure 1). The formation of various phases and diameter distributions of cobalt nanoparticles,
resulted in the partial degradation of carbon structure. All presented data describe the carbon
flakes and cobalt particles formation with the phenomenon of metal particles agglomeration
and cracking/cavities formation in the carbon structure. The presented study allows to state
that the quality of the carbon flakes from the cobalt-based MOF is highly related to the
carbonization process.

Rys. 1. Model and SEM images of the cobalt-based MOF (a-b) and MOF derived carbon structures with cobalt
oxide nanoparticles (c-d).

Podziekowania: The authors are grateful for the financial support of National Science Centre, Poland, within
SONATA BIS 2012/07/E/ST8/01702.
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Struktury weglowe i siarka w bateriach - super pojemne baterie

S. Zdanowska, M. Pyzalska, D. Kulawik, W. Ciesielski, J. Drabowicz, V. Pavliuk

Unstytut Chemii, Ochrony Srodowiska i Biotechnologii, Wydzial Matematyczno-Przyrodniczy, Akademia im.
Jana Diugosza w Czestochowie, al. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czestochowa

Akumulatory litowo-siarkowe, w ktorym anoda wykonana jest z litu a katoda zawiera
siarke 1 wielosiarczki litu charakteryzujg si¢ bardzo duzg pojemnoscia [1].

Dodatek siarki do ogniwa zbudowanego ze struktur weglowych (grafit, grafen, nanorurki)
moze spowodowac¢ znaczne zwickszenie pojemnosci i stabilnosci takich ogniw. Modyfikacja
struktur weglowych anionami zawierajgcymi heteroatom siarki, wptywa dodatnio na proces
tadowania-roztadowania ogniwa wydtuzajac cykl zycia i zwigkszajac jego pojemnosé¢ [2].
Celem badan jest synteza struktur weglowych z siarkg oraz okreslenie wlasciwosci
elektrochemicznych otrzymanych ukltadéw w kierunku zastosowan jako materiatdéw o
zwigkszonej zdolno$ci magazynowania energii elektryczne;.

Otrzymane materiaty testowano w ogniwie typu Swagelok zbudowanego z elektrody
roboczej, zawierajacej uklady sturktur weglowych modyfikowanych siarkg oraz elektrody
komercyjnej, LiCoO>. Elektroda odniesienia byt lit. Badania prowadzono w temperaturze
pokojowej w roztworze elektrolitu 1 M LiPFs w weglanie propylenu z uzyciem
potencjostatu/galwanostatu  CH  Instruments Model 600E. Obserwowano proces
litowania/delitowania funkcjonalizowanych we¢glowych. Dodatkowo przeprowadzono
badania za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM/EDS). Wykonano
réwniez analiz¢ termiczng (TG/DSC) natywnych i funkcjonalizowanych MWCNTs.
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Wplyw ultra-cienkich warstw weglowych na palnos¢ polimerow
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Polimery staja si¢ coraz bardziej popularnym materialem stosowanym w zyciu
codziennym i rozwigzaniach technologicznych, gléwnie dzigki niskiemu kosztowi produkcji
i fatwosci modyfikowania ich wiasciwosci. Jednakze material ten nie jest pozbawiony wad,
do ktorych nalezy zaliczy¢ migdzy innymi fatwopalno$¢. Wykorzystywanie popularnych
dodatkéw redukujacych obnizajgcych palnos¢ polimerow, bazujacych na halogenkach jest
ograniczane ze wzgledu na ich szkodliwo$¢ dla $rodowiska [1], dlatego wyzwaniem jest
poszukiwanie nowych zwigzkow lub materiatéw redukujacych wiasciwosci palne. Do takich
celéw mozna zastosowacé nanoczastki, w tym nanomaterialty weglowe, ktorych wihasciwosci
ochronne, jak 1 zwigkszajace wytrzymato§¢ mechaniczng czynig je interesujacym dodatkiem
w kompozytach polimerowych [2].

Grafen 1 nanorurki weglowe (CNT) sa juz powszechnie wykorzystywane, zardwno
W badaniach naukowych jak i przemysle, a ich unikalne wlasciwosci moga by¢ uzyteczne
rowniez w skali makroskopowej. Dzigki nieprzepuszczalno$ci gazoéw, stabilnosci
temperaturowej 1 wysokiemu przewodnictwu cieplnemu grafen i CNT staly si¢ takze
obiektem zainteresowan jako dodatek obnizajacy palnos¢ [3,4].

Dotychczasowe badania pokazaty, ze zard6wno grafen jak i CNT powoduja podwyzszenie
indeksu tlenowego (ang. limiting oxygen index, LOI) oraz obnizenie szybko$ci wydzielania
ciepla (ang. peak heat release rate, PHRR) [4-6]. Jednakze modele opisujace mechanizm
obnizania palnosci polimerow domieszkowanych materiatami weglowymi nie wyjasniaja

—

kopleksowo tego zjavT/iska.

Rys. 1. Obraz skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) cienkich warstw MWCNT (lewa) i GNP
(prawa),otrzymanych z technikg Langmuira-Blodgett .

Przedstawione wyniki prezentuja wptyw ultra-cienkich warstw wielo$ciennych nanorurek
weglowych (MWCNT) lub nanoptytek grafenu (GNP) na palno$¢ polipropylenu. MWCNT i
GNP sa nanomateriatami dostepnymi 1 wytwarzanymi na skal¢ przemyslowa, o wzglednie
niskiej cenie. Dotychczas prowadzone badania byty skupione przede wszystkim na
domieszkowaniu matrycy polimerowej nanomateriatami, a stosowane modele uwzgledniaja
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glownie objetosciowy wpltyw dodatku na obnizanie palno$ci. Celem naszych badan jest
skonfrontowanie tych modeli z efektem uzyskanym dzieki zastosowaniu ultra-cienkich
warstw  MWCNT i GNP. W badaniach wykorzystano technik¢ Langmuira-Blogdett,
umozliwiajaca wytworzenie ultra-cienkiej 1 bardzo jednorodnej warstwy nanomateriatu
weglowego na powierzchni polimeru (Rys. 1). Otrzymane t3 metoda probki zostaty poddane
probom ogniowym, co pozwolito wyznaczy¢ wptyw wytworzonych ultra-cienkich warstw na
indeks tlenowy, predkos¢ ubytku masy i temperature spalin.
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Graphene and boron nitride interactions - ab initio study

M. Sadek, J. A. Majewski

Faculty of Physics, University of Warsaw, ul. L. Pasteura 5, 02-093 Warszawa
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Boron nitride (BN) is a material that has recently attracted a lot of interest of scientists as
a counterpart of graphene. Many similarities of those materials, along some very significant
differences drifted physicists' attention not only to monolayers of hexagonal BN, but to
structures combinig both those materials as well.

We present a theoretical study of structural and electronic properties of graphene and
boron nitride vertical heterostructures. The study is based on the ab initio calculations in the
framework of the density functional theory. We determine the presence and width of energy
gap in such structures under different conditions. Further, we investigate effects of van der
Waals interactions in given systems using DFT-D2 scheme by Grimme.

Given that boron nitride seems to be very good substrate for graphene, we investigate
behaviour of graphene monolayers on bulk hexagonal boron nitride. In this part we use
different methods of taking van der Waals interactions into account, and focus on such
properties as monolayer's morphology, binding energy and overall electronic structure. We
then compare results with different insulating substrates, such as MgO or SiO..

In our work we employed two popular DFT codes: siesta and VASP. The differences
between results obtained by those two codes will be discussed as well.

Our research fits into very popular trend of investigating interactions of graphene and BN
and sheds light on basic physics of these materials.

Acknowledgements: This research has been supported by the NCN grant HARMONIA (Contact No. UMO-
2013/10/M/ST3/00793).
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Modyfikacja wieloSciennych nanorurek weglowych zwigzkami
tiofosforoorganicznymi
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Odkrycie nanorurek weglowych na poczatku XX wieku dalo wiele mozliwosci rozwoju
wielu dziedzin nauki min. nanotechnologii czy elektrochemii. Nanorurki weglowe dzigki
swoim wlasciwosciom sg w stanie wyprze¢ z rynku uzywane obecnie baterie. Wykorzystanie
modyfikowanych nanorurek weglowych moze tym samym zrewolucjonizowa¢ materiaty
magazynujace energi¢.[1,2]

Modyfikowane nanorurki weglowe jako pochodne alotropowe wegla wykazuja szereg
unikalnych wlasciwosci, ktore mozna wykorzysta¢ przy budowie ogniw. Niniejsza
prezentacja pokazuje jaki wptyw ma na prace ogniwa ma funkcjonalizacja wielo$ciennych
nanorurek weglowych (MWCNT) solami posiadajacymi w swej strukturze heteroatom siarki
i fosforu.[2,3]

Otrzymane uktady poddano analizom przy uzyciu spektroskopii IR mikroskopii SEM
z przystawka EDS, analizie termicznej DSC. Po potwierdzeniu obecno$ci heteroatomow
uktady zostaly poddane analizie elektrochemicznej (chronopotencjometria, woltamperometria
cykliczna). Badania te potwierdzily, ze dzigki modyfikacji MWCNT mozliwe jest
zwigkszenie kumulacji energii tego materiatu.

Literatura:

[1] S. lijma, Nature, 354 (1991) 56.
[2] A. Huczko, M. Kurcz, M Poptawska, Nanorurki weglowe (2015)
[3] W. Ciesielski, D. Kulawik, J. Drabowicz, M. Pyzalska, S. Zdanowska, Przem. Chem. zaakceptowany (2016)

60



Il KK Grafen2D, Szczecin, 12-14.09.2016 Wystapienia ustne

Spektroskopia Ramanowska naturalnego Bi>Sesz w funkcji temperatury
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Izolatory topologiczne to nowa klasa materiatow posiadajacych przerwe energetyczna
wewnatrz przy jednoczes$nie przewodzacej powierzchni [1]. Jednym z przyktadoéw takiego
materiatu jest selenek bizmutu (Bi2Sez), wystepujacy naturalnie, jako minerat — guanajuatyt.
Jako przyklad dichalkogenku metalu przejSciowego selenek bizmutu ma strukture
warstwowa, w ktoérej pojedyncza pigciowarstwa sklada si¢ z monowarstw bizmutu i selenu
w stosunku stechiometrycznym (2:3).

Technikg wyjatkowo czulg na naprezenia i nieporzadek jest spektroskopia Ramanowska.
UzyliSmy tej metody do analizy wlasciwosci objetosciowego krysztatu naturalnego selenku
bizmutu. Trzy z czterech charakterystycznych modow Bi>Sez (dwoch odpowiadajacych
odpowiednio drganiom w poprzek oraz wzdhuz pojedynczej warstwy atomowej materiatlu)
zostato zanalizowanych w szerokim zakresie temperatur (4 - 300 K) w nierezonansowym
pobudzaniu (A=632.8 nm)

Liniowa zalezno$§¢ temperaturowa badanych modow pozwala na wyznaczenie
wspotczynnikow temperaturowych pierwszego rzedu dla energii fononow. Wyniki mieszczg
si¢ pomiedzy 1.0 a 1.7 - 102 cm™Y/K w zaleznoéci od modu, co jest zgodne z wczeéniej
publikowanymi wynikami dla syntetycznego materialu Bi2Ses [2]. Stosunkowo mata
szeroko$¢ modéw (az do 1.93 cm™) $wiadczy o jakoéci guanajuatytu pordwnywalne;
Z syntezowanymi probkami [3]. Nie monotoniczna zmiana potozenia modoéw oraz ich
poszerzenie w T = 4.2 K uwydatnia obecnos¢ dodatkowych modu nieaktywnego w wyzszych
temperaturach. W pracy dyskutujemy mozliwe przyczyny tej obserwacji.
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Rys. (a) Porownanie widm Ramanowskich guanajuatytu w 4 K oraz 300 K (b) Zmiana potozenia i szerokosci
modu E?; w zakresie tempreratur 4 K - 300 K
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Synteza i inzynieria przerwy wzbronionej nanowstazek grafenowych
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Ograniczajgc (W jednym Kierunku) szeroko$¢ warstwy grafenu ponizej 50 nm
otrzymujemy tak zwane nanowstazki grafenowe [1] ktore posiadaja bardzo ciekawe
wiasciwosci elektroniczne. Dzigki reakcjom zachodzacym na powierzchni metali mozliwe
stalo si¢ wytworzenie takich wstazek grafenowych o doktadnie okreslonej szerokosci (liczbie
atomow wegla w poprzek wstazki), a jak pokazano teoretycznie i do§wiadczalnie [2] zmiana
szeroko$ci wstazki jedynie o pojedynczy atom wegla powoduje znaczng zmiang jej przerwy
wzbronionej. Mozliwa staje si¢ wigc precyzyjna inzynieria wiasnosci elektronicznych tak
wytworzonych obiektow.  Co wigcej w ostatnich dwoch latach pokazano [3,4], iz
umieszczenie atomow domieszkowych w strukturze wstazki takze modyfikuje jej wlasciwosci
elektroniczne, co jest kolejng metoda ktora pozwala projektowaé obiekty o zadanej przerwie
wzbronionej.

W prezentacji  przedstawione  zostang  wyniki  uzyskane przy uzyciu
niskotemperaturowego mikroskopu pradu tunelowego pracujacego w ultra wysokiej prozni a
takze spektroskopii fotoelektronow. Pokazany zostanie wptyw atoméw chloru na strukture
elektronowag wytworzonej wstazki grafenowej o szerokosci 5 atomow wegla (tzw. 5-AGNR).
Wyjasniony zostanie mechanizm wytwarzania takich wstazek bezposrednio na powierzchni
monokrysztalu ztota (111). Dodatkowo przedstawione zostang wyniki uzyskane na
powierzchni TiOz, czyli potprzewodnika z duzg przerwa wzbroniong, jako nowg alternatywe
dla reakcji zachodzacych na metalach.
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Rys. 1. a) Wytwarzanie wstazki grafenowej domieszkowanej atomami chloru b) gora: wyspa sktadajaca si¢ z
molekut prekursora naparowana na powierzchni¢ Au(111) w temperaturze pokojowej, dot: wstazka grafenowa
domieszkowana chlorem o szerokoéci pigciu atomow wegla.
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Korelacyjna analiza widm fotoluminescencji w defektach WS;
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Dichalkogenki metali przejsciowych znalazty si¢ w centrum zainteresowania
spoleczno$ci naukowej ze wzgledu na swoje wyjatkowe wihasciwosci [1]. Jedna z
zadziwiajacych wlasciwosci tych materialow jest zmiana charakteru przerwy energetycznej -
ze skosnej do prostej, ktora zachodzi przy zmniejszeniu liczby warstw tych materialow i
skutkuje gwattownym wzrostem intensywno$ci fotoluminescencji.

Ostatnio wykazano, ze na brzegach platkéw WSe, wystepuja centra emisyjne, ktore
mogg stuzy¢ jako zrodla pojedynczych fotonow [2]. W zwigzku z tym bardzo istotne stato si¢
zagadnienie wytwarzania struktur dichalkogenkow metali przejsciowych o zadanej liczbie
warstw oraz pozadanych wilasno$ciach optycznych krawedzi uzyskiwanych struktur. Jedng z
obiecujacych metod uzyskiwania takich struktur jest Scienianie krysztatow
wielowarstwowych dichalkogenkow z wykorzystaniem skupionej wigzki laserowe;j [3].
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Rys. 1. Ewolucja czasowa fotoluminescencji z brzegu ptatka WS2.

W niniejszej pracy przedstawiamy badania krawedzi kilkuwarstwowego ptatka WS,
ktory zostal wytworzony za pomoca wigzki laserowej 0 dlugosci fali 532 nm skupianej; na
obszarze o $rednicy ok.1 pm, przy gestosci mocy okoto 4*107 W/cm?. Pomiary
ramanowskie oraz fotoluminescencji zostalty wykonane z submikronowg przestrzenng
zdolnoscig rozdzielcza z wykorzystaniem tego samego $§wiatla laserowego z moca 1000 razy
mniejszg. Pomiary $cienionych fragmentow ptatkow WS, wykazaty oczekiwane przesunigcie
ku czerwieni modu ramanowskiego Aig [4]. Zgodnie z oczekiwaniem réwniez intensywnos¢
luminescencji dla $cienianych obszarow wykazata wyrazny wzrost. Okazalo si¢ jednak, ze w
niskiej temperaturze (4.2K) na brzegach $cienionego obszaru pojawily si¢ zauwazalne
fluktuacje intensywno$ci oraz energii fotoluminescencji w obszarze emisji ekscytonowej
(Rys.1). Zaobserwowane widmo przypomina to odpowiadajace rekombinacji eksytonow
neutralnych X, ekscytonéw natadowanych X oraz ekscytonow zwigzanych obserwowane w
monowarstwach WS [5].
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Analiza statystyczna widm uzyskanych w takich samych warunkach pomiarowych wykazata
antykorelacj¢ emisji defektowej obserwowanej na brzegach platkbw WSz z emisjg
odpowiadajaca rekombinacji ekscytonow neutralnych i natadowanych oraz jej pozytywna
korelacje z pozostalg czg¢scig widma ekscytonowego. Uzyskany rezultat dostarcza nowych
informacji o naturze przejs$¢ ekscytonowych w zdefektowanych ptatkach WS».

Pochodzenie czasowej ewolucji fotoluminescencji bedzie dyskutowane w ramach
fluktuacji stanu tadunkowego centrow defektowych w WS> oraz materiale podtozowym.
Zaobserwowane fluktuacje mogg by¢ istotne dla zastosowan ptatkow WS; jako emiterow
swiatta, w tym zrodet pojedynczych fotonow.
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Indukowane $wiattem modyfikacja tlenku grafenu odlozonym na azotku
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Uwaza si¢, ze heterostruktury oparte na grafenie beda miaty duze znaczenie w przysztych
zastosowaniach technologicznych. Jednym z urzadzen tego typu moze by¢ tranzystor o
wysokiej  ruchliwosci  elektronow (HEMT) =z bramka grafenowa chemicznie
sfunkcjonalizowana, ktéry mogltby znalez¢ wiele zastosowan w biologii i medycynie. Dobrym
kandydatem na material wyj$ciowy do wykonania takiej bramki jest tlenek grafenu (GO),
ktéry w przeciwienstwie do grafenu tatwo jest sfunkcjonalizowac.

WykonaliSmy wstgpne badania warstw tlenku grafenu na warstwach azotku galu,
wyhodowanych przy pomocy epitaksji z fazy gazowej (technologia MOVPE) ktore moga
zosta¢ uzyte do wykonania takiego urzadzenia. Warstwy tlenku grafenu byty przygotowane
za pomocg rozprowadzania roztworu tlenku grafenu przy pomocy ,,spin-coatera”. Uzywano
réznych rozpuszczalnikéw aby znalez¢ najbardziej optymalng metodg rozprowadzenia GO na
probce. Warstwy byly suszone przez ogrzewanie ponizej temperatury wrzenia
rozpuszczalnikow, a nastepnie poddawane procesom uwalniania zwigzanej wody i/lub grup
funkcyjnych zawierajacych tlen (redukcja). Aby okresli¢ przydatno§¢ warstw GO w
planowanych zastosowaniach probki byty charakteryzowane przy uzyciu mikroskopu sit
atomowych, spektroskopii ramanowskiej oraz pomiar6w opornosci elektryczne;j.

Zauwazylismy, ze w wysokich temperaturach nast¢puje modyfikacja GO. Ponadto taka
modyfikacja widoczna jest takze pod wplywem $wiatta laserowego padajacego na probke
podczas pomiaru ramanowskiego. W widmie ramanowskim zaobserwowano dwie rozne
sktadowe, z czego jedna stopniowo zanika w kolejnych krokach modyfikacji tlenku grafenu.
Zeby efektywnie rozdzieli¢ spektra ztozone z réznie zachowujacych sie sktadowych uzyto
metody analizy gléwnych sktadowych (PCA). Pozwolita ona na rozdzielenie dwodch
obserwowanych efektow, ich ilosciowg analize 1 dyskusje ich pochodzenia. Uzyskane wyniki
moga by¢ przydatne do projektowania nowych urzadzen - ukladow hybrydowych
wykorzystujacych potaczenie tlenku grafenu oraz struktur potprzewodnikowych.
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Graphene, a two-dimensional (2D) monolayer of carbon atoms, has attracted great
attention due to its excellent chemical and physical properties and wide potential applications
in sensors and biosensors, electronic devices, liquid crystalline displays, capacitors solar cells,
H> production, energy storage and for nanocomposites preparation including TiO2/graphene
materials. Nanocomposites TiOz/graphene offer new opportunities in photocatalysis by the
hybrid structures with a variety of nanomaterials, due to their excellent charge carrier
mobility, a large specific surface area, and good electrical conductivity. TiO2> combined with
graphene acts as an electron trap, which promotes electron—hole separation and facilitates
interfacial electron transfer [1-3].

In this work the adsorption abilities of different TiO.-reduced graphene oxide
nanocomposites were discussed. Industrial titanium dioxide from sulphate technology
supplied by Grupa Azoty Zaktady Chemiczne “POLICE” S.A. was used as a starting material.
Reduced graphene oxide was prepared according to Hummers’ method. Two different kinds
of aliphatic alcohols (methanol and 1-butanol) were used in order to form better connection
between graphene sheets and titania nanoparticles. Firstly, the role of added alcohol and
secondly, the kind of used alcohol on the adsorption abilities of new nanocomposites were
checked. The TiO2_R-OH and TiO2_R-OH_rGO were prepared using hydro thermal method
(under elevated pressure). A monoazo dye Reactive Red 198 (anionic dye) was used as a
model organic water contamination in the adsorption process.

In Figure 1 the SEM image of TiO>—1ButOH- rGO (1 wt.%) nanocomposite is presented.
As it can be seen the TiO2 agglomerates cover the thin graphene flake. According to XPS
studies the reduction of graphene oxide was performed with quite high efficiency. However,
the peak characteristic for C-O bands for reduced graphene oxide were additionally found.

e

L
Fig. 1. SEM image of reduced graphene oxide decorated with TiO, (sample prepared in the presence of 1-butyl
alcohol)
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Recently one of the most sought-after group of materials is that consisting of graphite-like
layered structure. The origin of this phenomenon is a uniqueness of their chemical, electrical
and mechanical properties which can be easily tuned by varying the synthesis conditions. On
the other hand occurrence in the form of a layered structures provides abundance of reactive
sites which are particularly desirable in photo-induced reactions such as photocatalysis or
hydrogen generation due to photoelectrochemical water splitting [1].

Graphene oxide (GO) is a one of more common derivative of aforementioned materials
class and it can be most effectively synthesized by modified Hummers method [2]. Another
interesting layered material is molybdenum disulfide (MoSz). Various approaches can be
applied for MoS; preparation: mechanical, chemical or electrochemical exfoliation through
lithium intercalation, exfoliation, sulfurization of a Mo or its oxide thin film, and finally
chemical reactions under hydrothermal conditions [1,3].

What is more, both GO and MoS; can act as a sensitizer of a TiO2-based photoanode. The
observed effect of sensitization is a broadening of the range of visible light absorption and
also preventing recombination of photogenerated carriers due to their effective separation
realized between single layers architecture [2].

The aim of this work was to synthesis photoactive GO/TiO2 and MoS2/TiO2 anodes for
the process of the photocatalytic water splitting in the photoelectrochemical cell (PEC).

GO was obtained by modified Hummers method by a two-step oxidation process with the
use of graphite expanded at 1000°C as a carbon source. MoS2 nanopowders were prepared
under a hydrothermal conditions from sodium molybdate Na;MoO4 and CH4N>S in two ways:
(a) with PEG-1000 as a surfactant, (b) with NH,OH-HCI as a reductant and NHz as pH-
adjuster.

GO and MoS; were deposited on the surface of TiO2-nanotubes (TiO2-NT) and TiO2 layer
(TiO2-L), respectively. TiO>-NT were synthesized by electrochemical oxidation through
anodization of Ti foils by applying 30V for 60 min. Afterwards, electrochemical deposition of
GO was done by application of 1.2V for 40s in the mixture of 0,5 mg/ml of GO and 1M
KNOs. TiO2-L were obtained by thermal oxidation through annealing of Ti foils at 600°C for
8h in air. Then, it was covered with MoS nanopowder by electrochemical method under the
same conditions as GO.

In order to evaluate physico-chemical properties of the obtained materials the
experimental techniques were used as follows: X-ray diffraction (XRD), Scanning Electron
Microscopy (SEM), Raman spectroscopy, impedance spectroscopy, spectrophotometry,
current-voltage characteristics measured in PEC.

Study of the materials structure were carried out on an X’Pert Pro diffractometer
(PANalitycal) over the angle range 4.5-90°. Microscopic observations were performed by
scanning electron microscope Nano Nova Sem 200 (FEI EUROPE COMPANY) with EDX
(EDAX). Raman spectroscopy analysis was done by Jobin-Yvon LabRam HRS800
spectrometer with a green laser (A=532 nm). Impedance spectroscopy measurements was
realized in a two-electrode system (Pt electrode, TiO»-based electrode, 0.8M Na»SO4) within
frequency range 1-108 Hz with the use of frequency response analyzer Solartron 1294. Optical
properties were examined through reflectance spectra measurements with the use of double-
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beam spectrophotometer Jasco 670 UV-vis-NIR equipped with a 150 mm integrating sphere.
Photoelectrochemical tests were conducted in a three-electrode system in 0.8M Na;SO4
electrolyte.

Based on the performed studies an effect of sensitizing method on both microstructure as
well as electro- and photoelectrochemical performance of the obtained electrodes was found.
Fig. 1 presents a comparison of electrochemically (a,b) and hydrothermally (c) modified
surface of TiO2 with GO (a) and MoS> (b,c). In the case of GO/TiO2>-NT nonhomogeneous
and semi-translucent GO layer is observed. For MoS,/TiO»-L there is a significant difference
in the surface morphology when comparing hydrothermal and electrochemical deposition.
The results of electrochemical and photoelectrochemical measurements allowed to choose the
most effective method toward sensitizing of TiO2-based photoanode by combining it with
layered materials. Exemplary current-voltage characteristics are shown in Fig. 2.

*
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Fig. 1. SEM micrographs of TiO,-based electrode: modified electrochemically GO/TiO2-NT (a), MoS,/TiO,-L
(b) and modified hydrothermally MoS,/TiO,-L.
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Fig. 2. Photocurrent vs voltage characteristics of electrochemically modified TiO,.
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Materialy hybrydowe sluzace do magazynowania wodoru na bazie
nanorurek weglowych i nowych super lekkich stopow litu
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Przechowywanie wodoru w materiatach statych jest bezpiecznym i skutecznym sposobem
przechowywania energii. Tego typu ogniwa moga by¢ wykorzystane zarowno dla urzadzen
stacjonarnych jak 1 dla mobilnych. Glowne wymagania w stosunku do nowoczesnych
materialdow stuzacych do przechowywania wodoru w motoryzacji to: wysoka gestosé
grawimetryczna, tatwa absorpcja/desorpcja wodoru w umiarkowanych temperaturach i
ci$nieniach, niska cena materiatow oraz ich ekologiczne bezpieczenstwo. Rozwoj sytuacji na
rynku energetycznych surowcow naturalnych (tj. ropa naftowa, gaz ziemny i in.) oraz
prognozy dotyczace potrzeb energetycznych stwarzaja konieczno$¢ poszukiwania nowych
alternatywnych Zrédet energii. Najwicksze nadzieje wigze si¢ z wodorem jako paliwem
przysztosci. Powodem tego jest znaczna energia (okoto 120 MJ/kg) otrzymana w procesie
spalania wodoru oraz brak jakichkolwiek zanieczyszczen (produktem ubocznym jest jedynie
woda). Jednak istnieje duzy problem z jego przechowywaniem i transportem w postaci
gazowej. Zbiorniki ci$nieniowe sg duze, zawieraja gaz pod bardzo wysokim ci$nieniem oraz
sa niebezpieczne. Przechowywanie wodoru w postaci skroplonej wymaga bardzo niskiej
temperatury oraz dodatkowych kosztéw na jego skroplenia.

Glownym celem przedstawionych badan jest opracowanie lekkich stopow litu ze
strukturami weglowymi do magazynowania wodoru o wysokiej pojemnosci (> 6% wag.) oraz
opracowanie syntezy kombinatorycznej dla wodorkow jako perspektywicznych materiatow
dla urzadzen do magazynowania i przechowywania wodoru jako paliwa przysztosci.

Do analizy fazowej otrzymanych materiatow hybrydowych zastosowana byla metoda
rentgenowskiej analizy z wykorzystaniem dyfraktometrow proszkowych URD-6 oraz STOE
STADI/P. W celu okreslenia sktadu jako$ciowego 1 ilosciowego ujawnionych faz, zostaty
wykonane analizy przy uzyciu mikroskopu elektronowego z analizatorem WDS/EDS
(TESCAN). Z wuwagi na powszechnie znany fakt wystgpowania w zwigzkach
miedzymetalicznych  bardzo licznych przemian fazowych, stabilno§¢ termiczna
syntezowanych przez nas zwigzkow (materialdow) okreslana bedzie z wykorzystaniem
roznicowego kalorymetru skaningowego NETSCH STA409.

Podziekowania: Badania zostaly sfinansowane z projektow NCN: 2014/15/B/ST8/00101 oraz
2015/19/N/ST8/03922.
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TiOz is one of the most widely used semiconductor materials used in the photocatalysis
due to its excellent stability, nontoxicity, and low price [1]. The semiconductor absorbs
photons at wavelengths below its band-gap wavelength, producing electron—hole pairs, which
generate free radicals. The -OH radicals have a very high oxidation-reduction potential, thus
the oxidation of hardly biodegradable solutions to simple inorganic compound is possible.
However, the photogenerated electrons and holes in TiO> may experience a rapid
recombination, which is one of key factor limiting further improvement of its photocatalytic
efficiency [2]. Therefore, one of the most difficult photocatalytic problem is to overcome the
quick recombination of photogenerated electrons and holes. Several strategies have been
employed to improve the photocatalytic performance of TiO», for example modifications of
pristine material by metals or non-metal. One of the most promising and widely tested method
of active photocatalyst preparation is TiO> modification with carbon nanomaterials. Graphene
as the one of the new nanomaterials has attracted great attention due to its excellent chemical
and physical properties such as: high electron mobility, high transparency, flexible structure,
and large theoretical specific surface area. Modification TiO2 with graphene provides large
specific surface area and high charge carrier mobility due to the moving of TiO> generated
electrons across the graphene 2D-sheets, which suppresses the electron-hole recombination
and enhances the oxidative reactivity [4-5].

In this study the preparation and characterization of TiO2-reduced graphene oxide
nanomaterials was presented. Commercial titanium dioxide (Grupa Azoty Zaklady
Chemiczne POLICE S.A., Poland) was used as a base TiO. (TiO-starting). Reduced
graphene oxide was supplied by NANOMATERIALS LS company. TiO> -reduced graphene
oxide (TiO2-rGO) photocatalysts were prepared by mixed of TiOz-starting with appropriate
mass ratio of reduced graphene oxide (0.1, 0.5, 1.0, 2.0 wt.%) in the presence of alcohol and
then heating in a pressure reactor at 180 °C for 4 hours. The final products are denoted as
TiO,—rGO(x), where x is 0.1, 0.5, 1.0 and 2.0 wt.% of rGO, respectively. The photocatalytic
activity of tested materials was determined on the basis of methylene blue solution
decomposition under UV-vis with high UV intensity (110 W/m? UV and 5 W/m? Vis).
Physicochemical properties of tested composites were determine by means of UV-vis/DR,
FTIR/DRS, XRD, SEM and Raman spectroscopy. The BET specific surface area (Sget) and
the total carbon content were also measured. Detailed results will be presented.
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Chemiczna metoda wytwarzania materiatow grafenowych, w tym tlenku grafenu,
zredukowanego tlenku grafenu i1 grafenu, jest szeroko wykorzystywana ze wzgledu na niskie
koszty oraz tanie i fatwo dostepne materiaty. Zredukowany tlenek grafenu (rGO) wystepuje w
postaci pakietow sktadajacych si¢ z kilku warstw grafenowych, dzigki czemu jego
wlasciwosci sg zblizone do monowarstwowego grafenu. Jednym z potencjalnych zastosowan
rGO jest wykorzystanie jako materiatu elektrodowego sensora elektrochemicznego, zdolnego
do wykrywania $ladowych ilosci elektroaktywnych zwigzkow, na przyktad glukozy,
aminokwasow, neuroprzekaznikow, jonow metali ciezkich 1 fenoli. Sposréd obecnie
analizowanych materialow elektrodowych mozna wymieni¢, m.in. tlenki metali [1],
nanoczastki metali [2], polimery przewodzace [3] 1 materiaty grafenowe [4].

Celem pracy byto otrzymanie rGO w warunkach hydrotermalnych i zastosowanie jako
materiatu elektrodowego sensora elektrochemicznego do detekcji p-nitrofenolu. Grafit
utleniano metodg Hummersa, a otrzymany produkt reakcji — tlenek grafitu eksfoliowano w
tazni ultradzwigkowej uzyskujac koloidalny roztwor tlenku grafenu (GO). Proces redukcji
przeprowadzano w autoklawie (PARR4564) stosujac wodny roztwér GO o stezeniu 1,5
mg/ml w temperaturach 150 i 180°C przez 5 godzin z cigglym mieszaniem. Charakterystyka
materiatlow grafenowych obejmowala wyznaczenie parametrow strukturalnych metoda
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), analize sktadu pierwiastkowego i dystrybucje tlenowych
grup funkcyjnych metodg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS) oraz badania
morfologii technikg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). W Tabeli 1 podano sktad
elementarny GO 1 produktow hydrotermalnej obrobki w réznych temperaturach. Widma XPS
Cls przedstawiono na Rys. 1. Przeprowadzono dekonwolucj¢ widm w celu okreslenia grup
tlenowych 1 udziatlu wegla w materiatach grafenowych. Na Rys. 2 zamieszczono zdjecie z
obserwacji SEM tlenku grafenu zredukowanego w temperaturze 180°C. Do badan
elektrochemicznych sporzadzono zawiesing rGO w wodzie 1 dimetyloforamidzie (DMF) w
stosunku 1:1, ktora naktadano na elektrode z wegla szklistego (GCE) i1 suszono. Po natozeniu
materialu zaobserwowano znacznie wzmocniong odpowiedZz uktadu w poréwnaniu do
elektrody niemodyfikowanej (Rys. 3). Dokonano optymalizacji wartosci pH pracy sensora i
losci materiatu naktadanego na elektrode. Za pomoca techniki réznicowej woltamperometrii
pulsowej (DPV) wyznaczono liniowy zakres zalezno$ci wielko$ci sygnatu od stezenia p-
nitrofenolu, ktory wynosit 50 — 800 uM i limit detekcji rowny 41,18 uM. Zanieczyszczenia
takie jak katechol, hydrochinon, bisfenol A i jony nieorganiczne (K*, Na*, Mn?*, CI-, SO4%)
nie miaty istotnego wptywu na detekcje p-nitrofenolu. Analiza probek srodowiskowych
(woda rzeczna i wodociggowa) potwierdzita wysoka czuto$¢ sensora.

Tabela 1. Sktad pierwiastkowy tlenku grafenu i zredukowanych tlenkéw grafenu, % at.
Material C ©) N S
GO 646 350 00 04
rGO-150 79,7 203 00 0,0
rGO-180 833 167 00 0,0
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Rys. 1. Widma XPS C1s tlenku grafenu i
zredukowanych tlenkow grafenu w temperaturze
150 (rGO-150) i 180 °C (rGO-180).
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Rys. 2. Zdjecie SEM zredukowanego tlenku
grafenu (rGO-180).
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Rys. 3. Krzywe CV przed i po natozeniu rGO na
elektrod¢ wyznaczone w 0.1 M roztworze buforu
octanowego (pH 4.2) zawierajagcym 1 mM p-
nitrofenolu. Szybko$¢ skanowania: 50 mV/s.
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Ab initio predictions of the magnetic state on YCo: interface
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YCo> intermetallic compound is an exchange enhanced Pauli paramagnet and itinerant
electron metamagnet [1]. It has been demonstrated for thin films that the surface layer of
YCo> possess stable magnetic moments due to the changes in the nearest neighborhood of Co
atoms [2]. Using the electronic structure calculations [3] we predict that the two dimensional
interface of the YCo. Pauli paramagnet also possess a stable magnetically ordered state. The
interface-induced itinerant magnetism localized in two dimensions is in contrasts with the
non-magnetic state of the bulk YCo.. The magnetic interface consists of several atomic layers
and spans on thickness of about 10 A.

14 |
12 |

magnetic moment m (p,/Co atom)

: YCo, / YCo, interface

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
atomic position z

Rys. 1. On top, the crystal structure model of YCo; interface. On the bottom, the calculated behavior of the
magnetic moments on Co atoms in the considered unit cell.
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Wiasciwosci fotokatalityczne powlok ditlenku tytanu modyfikowanych
platkowym, zredukowanym tlenkiem grafenu i nanoczastkami srebra
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Potaczenie ditlenku tytanu z grafenem i1 nanoczgstkami srebra umozliwia otrzymanie
nanokompozytu wykazujacego lepsze wtasciwosci fotokatalityczne od czystego ditlenku
tytanu [1,2]. Grafen, w wyniku chemicznego podobienstwa strukturalnego, oddziatuje
z ptaskimi powierzchniami aromatycznych czasteczek zwigzkoéw organicznych poprzez stabe
oddziatywania elektrostatyczne oraz wigzania van der Waalsa. Wysoka adsorpcja
zanieczyszczen organicznych na powierzchni grafenu przyspiesza znaczaco ich rozktad,
poniewaz kumuluje czasteczki blisko aktywnej powierzchni fotokatalizatora [3]. Grafen moze
rébwniez by¢ elementem magazynujacym i transportujgcym elektrony, wspomagajacym
przeptyw tadunku miedzy ditlenkiem tytanu, a zaadsorbowanymi czasteczkami zwigzkoéw
organicznych, a tym samym przyspieszajagcym ich rozktad. Ponadto magazynujac elektrony
spowalnia rekombinacje pary elektron dziura w TiO2 [1].

Praca opisuje metode wytwarzania oraz wyniki badan wilasciwosci fotokatalitycznych
nanokompozytow ditlenku tytanu (TiO2) modyfikowanych nanoczgstkami srebra (AgNPs)
i/lub zredukowanym tlenkiem grafenu (RGO). Powtloki TiO2 wytworzono metoda zol-zel
potaczong z nanoszeniem przez zanurzanie (ang. dip-coating). Platki tlenku grafenu (GO)
zdeponowano na powierzchni TiO2 wykorzystujac metode przez zanurzanie. GO
zredukowano metoda chemiczng z uzyciem kwasu askorbinowego. Wyniki redukcji zostaty
potwierdzone metodami  spektroskopowymi (FT-IR, Raman). AgNPs generowano
fotokatalityczne. Otrzymano cztery architektury powierzchni: niemodyfikowany TiO2, RGO-
TiO2, AgNPs-TiO2 oraz AgNPs-RGO-TiO2. Morfologi¢ otrzymanych nanokompozytéw
scharakteryzowano przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego. Wlasciwosci
fotokatalityczne badano analizujac rozklad modelowego zwigzku (rodaminy B) w $wietle
widzialnym (Vis) oraz w $wietle ultrafioletowym (UV). Najlepsze wiasciwosci
fotokatalityczne indukowane zaré6wno promieniowaniem UV jak i Vis prezentuje powtoka
kompozytowa AgNPs-RGO-TiO2 (Rys. 1). Dodatek RGO i AgNPs poprawil wiasciwosci
fotokatalityczne niemodyfikowanego ditlenku tytanu, czyniac go fotokatalizatorem zdolnym
do dziatania pod wptywem promieniowania stonecznego.

Rys. 1. Schemat powloki kompozytowej AgNPs-RGO-TiO5.
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Synteza nanocebulek weglowych kowalencyjne polaczonych z porfiryna
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Nanocebulki weglowe (CNOs), innymi stowami wielowarstwowe fulereny, sa atrakcyjne
dla naukowcow, ze wzgledu na ich wysoka odpornos¢ termiczng oraz duza reaktywnosé [1].
CNOs maja wiele potencjalnych zastosowan, moga m.in. by¢ wykorzystywane jako materiat
elektrodowy w kondensatorach, w ogniwach paliwowych, w bateriach litowo-jonowych, a
takze jako material aktywny w fotowoltaice i jako biosensory [2]. Mimo tych licznych zalet
liczba opublikowanych prac dotyczaca CNOs jest wcigz stosunkowo niewielka w poréwnaniu
z innymi nanostrukturami weglowymi takimi jak grafen, fuleren i nanorurki. Czg¢éciowo
wynika to z probleméw zwigzanych z otrzymywaniem homogenicznego materiatu na duza
skale Jedna z najwigkszych wad, jest ich mala rozpuszczalno$¢ w organicznych i
nieorganicznych rozpuszczalnikach. W celu zwigkszenia ich rozpuszczalno$ci stosuje si¢
szereg kowalencyjnych i niekowalencyjnych modyfikacji [3-4].

W tej pracy, zaproponowano kowalencyjng modyfikacj¢ nanocebulek weglowych z
zastosowaniem porfiryny. Jako material wejSciowy zaproponowano ftalocyjaning miedzi i
CNOs (5-6 nm srednicy ziaren, co odpowiada okoto 6-8 warstwom grafenowym).
Wielowarstwowe fulereny otrzymano w procesie wyzarzenia nanodiamentu (o $rednicy 5
nm), w wysokiej temperaturze i obecnosci gazu oboje¢tnego (He) [5]. Porfiryny i ich
pochodne, stanowig duzg klase zwigzkéw stosowanych jako materialy donorowo-
akceptorowe w elektronice molekularnej i wurzadzeniach fotowoltaicznych. Strukture
zsyntezowanych pochodnych nanocebulek weglowych potwierdzono za pomoca
spektroskopii FTIR, NMR, UV-vis i Ramana i oraz mikroskopii SEM.
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Nanocebulki weglowe (CNOs, nazywane inaczej wielowarstwowymi fulerenami)
zbudowane s3 ze sferycznych monowarstw grafenowych umieszczonych jedna w drugiej,
oddalonych od siebie o 0,334 nm, podobnie jak w graficie [1]. CNOs charakteryzujg si¢
wysoka trwato$cig termiczng i mechaniczng, stabilno$cig i odpornoscig na $cieranie, duza
reaktywnoscia w poroOwnaniu z innymi duzymi nanostrukturami weglowymi, duza
powierzchnig wlasciwa i porowatoscig. W celu zwigkszenia mozliwos$ci gromadzenia fadunku
elektrycznego stosowane sg fizyczne (temperatura, ci$nienie, atmosfera, trwato$¢ procesu
wyzarzania) lub chemiczne (odczynniki chemiczne) metody modyfikowania ich powierzchni
i/lub struktury. Wprowadzenie heteroatoméw do sferycznej struktury nanocebulek
weglowych moze zmienia¢ ich wilasciwosci fizykochemiczne 1 wptywaé na zdolnosé¢
magazynowania tadunku [2]. Siarka, podobnie do tlenu, azotu oraz fosforu ma wolng pare
elektronowa, ktére moga powodowaé zwickszenie mozliwosci przeniesienia elektronu oraz
wzrost pseudopojemnosci materiatdw weglowych [3]. Domieszkowanie siarkg materiatu
weglowego zapewnia wigksze spolaryzowanie powierzchni pod wptywem przytozonego pola
elektrycznego, co powoduje zwigkszenie statej dielektrycznej i utatwienie procesu
przenoszenia tadunku [4].

Nanocebulki weglowe domieszkowane siarkg otrzymano z kolei w wyniku wyzarzania
CNOs w obecnosci siarki. Do syntezy stosowano rozne stosunki masowe materiatu
weglowego do siarki (1:5, 1:10, 5:1, 10:1) oraz rdzne temperatury wyzarzania od 200 do 400
°C. W celu okreslenia wlasciwosci fizykochemicznych otrzymanych materialow, uzywano
skaningowej mikroskopii elektronowej z detektorem EDS, spektroskopie Ramana oraz
analize termograwimetryczng Do oznaczenia wielkoSci powierzchni oraz dystrybucji
wielko$ci porow zastosowano metode porozymetryczng, opartg na pomiarach adsorpcji No.
Uzyskane produkty moge by¢ szeroko stosowane jako materiat elektrodowy do ogniw
stonecznych oraz superkondensatorow.

Literatura:

[1] R. Bacon, J. Appl. Phys. 31 (1960) 283-290.

[2] H. Wang, T. Maiyalagan, X. Wang, ACS Catal. 2 (2012) 781-794.

[3] X. Zhao, Q. Zhang, C.-M. Chen, B. Zhang, S. Reiche, A. Wang, T. Zhang, R. Schlogl, D. Sheng Su, Nano
Energy. 1 (2012) 624-630.

[4] W. Deng, Y. Zhang, L. Yang, Y. Tan, M. Ma, Q. Xie, RSC Adv. 5 (2015) 13046-13051.

Podzi¢gkowania: Wsparcie finansowe z NCN, Polska, SONATA BIS:grant#2012/05/E/ST5/03800 dla M.E.P.B

77



Sesja posterowa Il KK Grafen2D, Szczecin, 12-14.09.2016

Proba interpretacji roznic wlasciwosci probek grafenu na podstawie ich
skladu pierwiastkowego

J. Jonik, L.. Farczak, P. Jabtonski, H. Grajek, M. Purchata

Zakiad Chemii, Instytut Chemii, Wydzial Nowych Technologii i Chemii, Wojskowa Akademia Techniczna im.
Jarostawa Dgbrowskiego, ul. gen. S. Kaliskiego 2, 00-908 Warszawa
e-mail: justyna.jonik@wp.pl

Podj¢to si¢ proby interpretacji roznic wtasciwosci probek grafenu na podstawie ich sktadu
pierwiastkowego, ktory okre§lano metodami rentgenowskiej spektrometrii fotoelektronow
XPS i spektrometrii w podczerwieni. Dowiedziono, ze rézna zawarto$¢ heteroatomoéw w
probkach grafenu ma istotny wplyw na ich wlasciwoséci akceptorowo-donorowe i
antybakteryjne. Otrzymane wyniki porownano z rezultatami opublikowanymi w literaturze.
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Otrzymywanie utlenionego grafitu

H. Grajek, T. Wawer, J. Jonik, M. Purchata

Zakiad Chemii, Instytut Chemii, Wydzial Nowych Technologii i Chemii, Wojskowa Akademia Techniczna im.
Jarostawa Dgbrowskiego, ul. gen. S. Kaliskiego 2, 00-908 Warszawa
e-mail: hgrajek5819@wp.pl

Opisano szybka i wzglednie bezpieczng metode syntezy tlenku grafitu. Polegata ona na
utlenianiu grafitu w $rodowisku silnie utleniajacym. Wydajno$¢ omawianej metody
charakteryzowano na podstawie ilorazu wegla 1 tlenu. Ponadto kolor wodnej zawiesiny
produktu réwniez stuzyt do przyblizonej oceny efektywnosci procesu utleniania. Sktad
pierwiastkowy otrzymanego produktu charakteryzowano na podstawie wynikow otrzymanych
metodami XPS, Ramana oraz IR.
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Cytotoxicity and genotoxicity of GO-FezOsnanocomposite in cultured
mammalian cells

M. Jedrzejczak-Silicka®, K. Urbas?, G. Ruszata, E. Mijowska?, R. Rakoczy®

!Laboratory of Cytogenetics, West Pomeranian University of Technology, Szczecin,
Dra Judyma 6, 71-466 Szczecin, Poland
e-mail: mjedrzejczak@zut.edu.pl
2Department of Environmental and Chemical Engineering,West Pomeranian University of Technology, Szczecin,
Piastow Avenue 45, 70-311 Szczecin, Poland
3Institute of Chemical Engineering and Environmental Protection Process, West Pomeranian University of
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Graphene oxide (GO) is one of the most popular graphene derivatives. Its unusual
properties (e.g., electrical, optical, thermal or mechanical) are mainly determined by the
chemical structure composed of sp3 carbon domains surrounding the sp2 carbon domain [1].
Another important characteristics of GO is the structure with a large specific surface area.
These unique properties make GO an ideal carrier of many various molecules (e.g., drugs,
fluorescent dyes, photosensitizers or ferromagnets), and for this reason many recent studies
have focused on GO as a drug delivery system, also suitable for the thermally-responsive
therapy using the GO platform for loading magnetic nanoparticles [2-4].

The aim of the study was to evaluate the cellular response of L929 and MCF-7 cell lines
to the incubation with graphene oxide nanosheet/Fes04 nanoparticles (GO-Fez0a).

The hybrid of FesOs deposited on graphene oxide (GO-Fes:Os) tested in the present
experiment were synthesized using methods described previously by Urbas et al. (2014).

The morphology of graphene flake coverage with GO-Fe304 nanospheres was obtained using
a transmission electron microscopy (TEM). X-ray diffraction technique (XRD) was used to
investigate the crystal structure of the prepared sample. The composition of the samples was
analyzed by thermal gravimetric method (TGA). The efficiency of the covalent
functionalization of graphene oxide with iron oxide nanospheres was determined by Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR). The spectra obtained with FT-IR demonstrated
successful functionalization of GO with FezO4 via a covalent bond.

Two cell lines — mouse L929 fibroblasts and MCF-7 human breast adenocarcinoma — were
cultured in 96-well microplates (for WST-1, LDH assays) and in T25 flasks (for genotoxicity
assays) in standard culture conditions at 37°C, 5% COz and 95% humidity. Complete DMEM
supplemented with 10% heat-inactivated fetal bovine serum, 2 mM L-glutamine and 0.4%
streptomycin-penicillin was used to maintain cell cultures. Cell lines were monitored with a
Nikon TS-100 microscope. After 24-h incubation period, GO-Fe3Os nanocomposite was
added to the cell culture at final concentrations of 0.0, 3.125, 6.25, 12.5, 25.0, 50.0, 100.0
pgml™ in the culture medium. Cell lines were incubated with the nanocomposite for 48 h.
Firstly, the relative mitochondrial activity of L929 and MCF-7 cell lines after 48-h incubation
with the nanocomposite was tested using the WST-1 Cell Proliferation Reagent. The
cytotoxicity of GO-FesO4 exposition was determined using the LDH CytoTox 96® Non-
Radioactive Cytotoxicity Assay.

Finally, nuclear DNA fragmentation was analyzed. Genomic DNA was extracted from
cell cultures using silica microcolumns. The quantity of DNA was determined
fluorometrically. The integrity of genomic DNA was analyzed by agarose gel electrophoresis.
Micronucleus assay was also performed to examine chromosomal damage in the exposed cell
lines. The cells were exposed to six doses (3.125-100.0 pg ml?) of the nanocomposite.
Cytochalasin B was added to induce binucleation of dividing cells. Positive control was
obtained by exposing the cells to mitomycin C. Cytokinesis-block proliferation index (CBPI)
was calculated from 100 cells per sample.
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First, our study determined the effect of GO-FesO4 hybrid on the cellular metabolism of
L929 and MCF-7 cell lines. The analysis of L929 cells incubated with the GO-Fez04 hybrid
showed that this type of nanomaterial did not affect cell viability in a dose-dependent manner.
L929 fibroblasts exposed to the GO-FesO4 hybrid showed the lowest OD values of cells
incubated with the tested nanomaterial at 3.125-6.25 pgml-Zconcentrations. Higher values
were recorded when the cells were co-incubated with the hybrid material at a concentration
range of 50.0-100.0 ugml™. The cells incubated with the GO-Fe3O4 hybrid at a concentration
of 12.5 pgml™ exhibited the highest cell mitochondrial metabolism. The highest LDH leakage
was observed at a dose of 50.0 pgml™®. A lower cytotoxic effect on LDH leakage was
recorded for 3.125 and 6.25 pgml™ nanocomposite concentrations.

Similarly, the influence of the GO-FesO4 hybrid on MCF-7 was evaluated using WST-1
and LDH leakage assays. The relative mitochondrial activity of MCF-7 cells was not affected
by the hybrid in a dose-dependent manner. The GO-FesO4 hybrid most highly reduced the
mitochondrial activity at concentrations ranging from 25.0 to 50.0 pgml™. The viability of
MCF-7 decreases approx. by 80% compared to the free-growing cells. The data obtained from
LDH assay also showed that the effect of GO-FezO4 hybrid was not dose-dependent. The
highest LDH leakage was observed at a dose of 12.5 pgml™ (approx. 10% of LDH leakage
was recorded for this concentration).

The analyzed nanocomposite did not induce DNA damage after 48-hour treatment. The
integrity of DNA extracted from cell lines exposed to different GO-FesOs doses was
confirmed by agarose gel electrophoresis. High molecular weight DNA was visualized using
ethidium bromide and a 312 nm UV transilluminator. The GO-Fe304 nanocomposite did not
increase the frequency of micronucleated cells at any of the tested doses in both cell lines
analyzed. The evaluated CBPIs were not affected in a dose-dependent manner, but a higher
CBP index was recorded for the MCF-7 cell line.

In summary, it can be concluded that the tested GO-FesOs nanocomposite did not
significantly reduce cell metabolism. GO-Fe304 hybrid particles only slightly affected the cell
membrane integrity. DNA integrity and micronucleus assays did not indicate nanocomposite
genotoxicity. Therefore, the presented hybrid nanoparticles could potentially be utilized in the
evaluation of alternative systems for hyperthermia treatment.
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Usuwanie lekow w komunalnych oczyszczalniach sciekOw przy uzyciu
biowegla
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Unstytut Chemii, Ochrony Srodowiska i Biotechnologii, Wydzial Matematyczno-Przyrodniczy, Akademia im.
Jana Dlugosza w Czestochowie, al. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czestochowa
2Katedra Analizy Srodowiska, Wydziat Chemii, Uniwersytet Gdanski, ul. Wita Stwosza 63, 80-308 Gdarisk

Wobec limitdéw na produkcje zywnos$ci natozonych na Polske przez Uni¢ Europejska,
wykorzystanie ptodéw rolnych do celéw inzynierii $rodowiska moze by¢ korzystne dla
krajowego rolnictwa 1 galezi przemystu wspotpracujacych z rolnictwem m.in. w uzyciu
biowegla jako sorbenta.

Badane uktady posiadaja wlasciwosci umozliwiajace wytapywanie stosunkowo duzych
ilosci zwigzkow, tworzac ,.klatraty” lub zwiazki koordynacyjne. Te wtasciwos$ci pozwalajg na
wykorzystanie ich migdzy innymi jako kolektorow jonow metali substancji wigzacych metale
ciezkie z gleby, ale takze jako substancje umozliwiajace usuwanie lekow w oczyszczalniach
Sciekow.

Problem jest juz przedstawiony w szeregu publikacjach, jednak jedynie dla kilku lekow.
Bio-wegiel posiada wiele zalet o ktorych mozna wykorzystaé w ochronie $rodowiska.
Wykorzystano biowegiel do usuwania 17alfa-etynyloestradiolu, razem z WWA, z wody oraz
do adsorpcji antybiotyku w glebie, ktérg nawozono $ciekami oczyszczonymi (bioweggiel moze
by¢ tez sam nawozem). Biowegiel jest tez uzywany do usuwania zwigzkéw fosforanow,
barwnikow 1 metali cigezkich.

Badania przeprowadzono przy uzyciu analizy termicznej (DSC) i termograwimetrycznej
(TG, DTG) oraz o skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz chromatografii
jonowe;j.

82



Il KK Grafen2D, Szczecin, 12-14.09.2016 Sesja posterowa

Epoxidation of diallyl ether using t-butyl hydroperoxide over the Ti-MWW
catalyst
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According to the IUPAC, porous materials can be divided into three main groups:
microporous (with the pore sizes less than 2 nm), mesoporous (2 — 50 nm) and macroporous
(more than 50 nm). Depending on the size of the pores they have the ability to adsorb
molecules with different sizes. These materials can find applications in petroleum industry, in
the purification of gas streams and in the chemical laboratory for separating compounds and
drying reaction raw materials [1]. One of the most important application of porous materials is
the heterogeneous catalysis. The Ti-containing zeolites are high-efficiency catalysts. Their
well-defined pore structure makes them highly active catalysts for many of the industrial
processes [2].

Ti-MWW is a material with 2-dimensional channel system. It possesses two separate pore
systems: 10-MR channels forming sinusoidal channels and 12-MR supercages (0.7 x 0.7 x 1.8
nm), that turn to be pockets or cup moieties with the size of 0.7 x 0.7 nm. The supercages and
exterior pockets overlapping the hexagonal flake-like crystals create a potential open reaction
spaces and sinusoidal channels are appropriate for adsorption and diffusion processes [3]. Ti-
MWW can be prepared using hydrothermal synthesis [4], post-synthesis method [5] and dry-
gel conversion method [6].

Fig. 1. Topology of Ti-MWW structure

In this work, we synthesized Ti-MWW material using the modified hydrothermal method
with assistance of boron acid [7]. The insertion of Ti*" into the material framework was
proved by UV-vis and IR measurements.

The activity of the catalyst was tested in the epoxidation of diallyl ether (DAE). In this
process t-butyl hydroperoxide (TBHP) was applied as an oxidant for the first time. (Schematic
reaction occurring during this process is shown in Fig. 2.)

OH
Lo gz MO O-on - 0] HZCMO/\ﬁ ¥ )\\CH
H,C CH, 0 H,C CH, 3

Fig. 2. Main reaction of diallyl ether epoxidation with t-butyl hydroperoxide

So far, according to the literature data, hydrogen peroxide [8] and mCPBA [9] were used as
oxidants in this process.

In our studies methanol was used as a solvent. In the studies the influence of the following
parameters was tested: temperature in the range of 20-130°C, DAE/TBHP molar ratio from

83



Sesja posterowa Il KK Grafen2D, Szczecin, 12-14.09.2016

1:1 to 3:1, solvent concentration from 10 to 80 wt%, amount of Ti-MWW catalyst from 0.5 to
7 wt% and reaction time from 60 to 1440 min. The gas chromatography method confirmed
obtaining the main product of diallyl ether epoxidation — allyl-glycidyl ether (AGE).
However, in this process we have determined also two by-products, such as: glycidol and allyl
alcohol. As the main functions describing the process we have chosen: the selectivity of the
appropriate products, the conversion of diallyl ether and yield of allyl-glycidyl ether.

The obtained Ti-MWW material showed high activity in the process of DAE epoxidation.
Taking into account the applications of AGE this process is very interesting and should be
developed.
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Wplyw energii pobudzania na widma ramanowskie MoS:
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Sposréd materiatlow tworzacych dwuwymiarowe krysztaty, dichalkogenki metali
przejsciowych (TMD) stanowig jedng z najczgsciej badanych grup. Najbardziej zadziwiajaca
wlasnoscig tych zwigzkow jest zmiana przerwy energetycznej ze skosnej, dla krysztatow
objetosciowych, na prosta, charakterystyczng dla pojedynczych warstw [1]. Ta fundamentalna
zmiana wlasciwos$ci nastgpujaca przy zmniejszaniu liczby warstw krysztalu otworzyta szereg
potencjalnych zastosowan dla dichalkogenkow metali przejsciowych w elektronice
I optoelektronice, takich jak tranzystory czy zrodta pojedynczych fotondéw [2].

Aby moéc wykorzystat TMD trzeba doktadnie pozna¢ ich wlasciwosci, w
szczegllnosci struktur¢ pasmowa. Jedna z najlepszych technik mogacych dostarczy¢ tego
typu informacji sg pomiary optyczne. Okazuje si¢, ze widma rozpraszania ramanowskiego
TMD ro6znig si¢ nie tylko w zaleznos$ci od liczby warstw badanego materiatu, lecz rowniez od
dhugosci fali lasera pobudzajacego.

W niniejszym komunikacie przedstawiamy badania objetosciowego krysztalu MoS;
Z wykorzystaniem pomiaréw mikro-ramanowskich przy uzyciu lasera o dlugosci fali 532 nm
oraz 325 nm w temperaturze 4.5 K. Okazato si¢, ze widma uzyskane dla roznych dtugosci fali
pobudzajacej roznig si¢ od siebie oraz od wynikow raportowanych dla
objetosciowego MoS, w temperaturze pokojowej [3,4].

Po pierwsze stosunki intensywnos$ci modow

4000 T T - T

E'g oraz Aug przy pobudzaniu $wiattem o dhugosci fali s 22 o Ay
—— excC. nm
532 nm i 325 nm sg znaczaco inne. Dodatkowo dla T=45K

wzbudzenia UV pojawiajg si¢ nowe piki ramanowskie
(286.5 cm?, 3221 cm?l), widoczne jest takze
rozszczepienie modu Aig oraz znaczace zmiany w
widmie ramanowskim w obszarze energii wzbudzen
450-480 cm™™.

Uzyskane wyniki moga dostarczy¢ nowych
informacji na temat struktury pasmowej oraz

rezonansowego efektu Ramana w MoS,. U@_
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Powierzchniowa modyfikacja zredukowanego tlenku grafenu
nanoczastkami metali stabilizowanymi ligandem SH-PEG-NH>
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Materiaty hybrydowe typu: zredukowany tlenek grafenu z nanoczastkami (RGO/NPs)
dzigki swym wiasciwosciom mogg stanowi¢ podstawe do rozwoju réznorodnych technologii.
Kluczowym aspektem w celu skutecznej komercjalizacji materiatéw typu RGO/NPs jest
kontrola procesu syntezy oraz charakterystyka wlasciwosci fizykochemicznych takich
kompozytoéw.

W naszym projekcie skupiliSmy si¢ przede wszystkim na optymalizacji procesu syntezy,
ktéra sktadata si¢ z trzech etapoéw: syntezy zredukowanego tlenku grafenu (RGO), syntezy
nanoczastek (NPs) oraz modyfikacji powierzchni zredukowanego tlenku grafenu
nanoczastkami zlota. Nanoczastki ztota zostaty pokryte ligandem SH-PEG-NH». Zwigzek ten
umozliwil przeprowadzenie ewentualnej reakcji amidowania na powierzchni nanoczastek w
celu kowalencyjnego taczenia RGO i1 NPs, co moze zapewni¢ tak otrzymanemu materiatowi
wysoka trwato$¢. Dzigki efektowi synergii uzyskany materiat (RGO/NPs) laczy w sobie
wlasciwosci obydwu komponentow.

Podsumowujac, udato nam si¢ uzyska¢ stabilny material typu RGO/NPs w roznych
rozpuszczalnikach. Co wazne, nasza metoda pozwala na kontrole gesto$ci rozmieszczenia
nanoczastek. Opracowana metoda uzyskiwania materiatdéw typu RGO/NPs otwiera szerokie
mozliwosci aplikacyjne w szczeg6lno$ci w chemii analitycznej, technice SERS, czy katalizie.

Rys. 1. Zdjecie TEM zredukowanego tlenku grafenu pokrytego AuNPs zawieszonego w DCM

Literatura:
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Ti-MWW - the active catalyst for limonene epoxidation
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The Ti-MWW material is one of the latest titanium-silicate catalysts. It was prepared by
the method of the hydrothermal synthesis using hexamethyleneimine as the structure-directing
agent. The relevant structural parameter of zeolite structures is the size of pores. Ti-MWW
catalyst have two-dimensional sinusoidal channels with 10-membered rings running through
the structure and also it has the independent channel system includes large supercages. Taking
into account the specific structure of Ti-MWW material it can find many applications in
catalysis [1].

In the synthesis of the Ti-MWW catalyst the following raw materials were used: TBOT -
Ti(OBu)s, hexamethyleneimine — HMI, boric acid, and fumed silica Cab-o-sil M5. The
catalyst was synthesized by the Wu et al. method [2]. The process of preparation can be
divided in few steps: synthesis of the Ti-MWW gel, crystallization of the gel, washing the
crystals with deionized water to pH 9, drying, acid treatment to remove boron and calcination.
The obtained catalyst was characterized by the following methods: XRD, IR, UV-VIS and
SEM.
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Fig.3. IR spectra of Ti-MWW catalyst Fig.4. UV-VIS spectra of Ti-MWW catalyst

Also the activity of the obtained Ti-MWW catalyst was investigated. In the limonene
epoxidation were used: natural limonene (obtained from orange peels), methanol as the
solvent and as oxidants: tert-butyl hydroperoxide and 60 wt% hydrogen peroxide. The
process was carried out at the following conditions: temperatures 30°C, 50°C and 70°C, molar
ratio limonene/oxidant = 1:1, solvent concentration - 80 wt%, content of the catalyst 3 wt%
and reaction time 6h. Limonene epoxidation was carried out in the glass flask equipped with
the reflux condenser.

The results of the studies are presented in Tables 1-2.

Efficiency — 60 wt% hydrogen peroxide [mol%]
1,2-
Temperature . Limonene Perillyl
Limonene . Carvone | Carveol Sum
. ) 1,2-diol alcohol
[°cl oxide
30 0,0 0,0 0,3 1,8 0,0 2,0
50 0,0 0,0 0,3 3,7 0,2 4,2
70 0,0 0,0 4,2 19,6 43 28,1

Table 1. The efficiency of limonene epoxidation with 60 wt.% hydrogen peroxide

Efficiency — TBHP [mol%]

1,2- . .
Temperature | Limonene L|mon_ene Carvone | Carveol Perillyl Sum
. 1,2-diol alcohol
oxide
30 0,0 0,0 0,6 3,7 00| 43
50 0,0 0,0 0,7 3.8 00| 45
70 0,0 0,0 2,0 8,7 09116

Table 2. The efficiency of limonene epoxidation with tert-butyl hydroperoxide
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Fig.5 Limonene conversion — reaction with Fig.6 Limonene conversion — reaction with TBHP
60 wt% hydrogen peroxide

Ti-MWW catalyst proved to be the effective catalyst for the epoxidation of limonene. The
preferred oxidizing agent for this epoxidation was hydrogen peroxide.
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Wplyw neutrondéw termicznych na cienkie warstwy (MoTe>)
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Dynamika sieci w cienkich warstwach chalkogenkéw matali przejsciowych stanowi w
ostatnim okresie temat licznych prac badawczych. Jest to zwigzane ze znaczeniem fonondéw
m.in. dla przewodnictwa cieplnego, a takze ogromng rolg oddziatywan elektron-fonon dla
przewodnictwa elektrycznego w tych materiatach. W prezentowanej pracy scharakteryzowano
wpltyw naswietlania neutronami termicznymi na dynamike sieci w cienkich warstwach
MoTe,. Pomiary spektroskopowe wykonano wykorzystujac pobudzanie laserem He-Ne (A =
632.8 nm). W analizie wynikéw skoncentrowano si¢ na przedziale energii od 160 cm™ do 300
cm™, w ktorym rejestrowane s3 mody fononowe, charakterystyczne dla badanego materiahu.
Cienkie warstwy ditellurki molibdenu naswietlono wiazka, ktora zawierata 98%
promieniowania gamma oraz 2% neutrondéw termicznych.

Dla wewnatrz warstwowego L
modu Elg (~ 234 cm?), ktory T o RO
uwzglednia ruch atomow telluru i prred
molibdenu w ich plaszczyznach
podstawowych, zaobserwowano
jedynie spadek intensywnosci piku.
Ksztalt modu Aig (~ 170 cm™)
wynikajagcego z drgan atomow
telluru wzdluz osi ¢ krysztatu silnie e

. o 164 168 172 176
zalezy od ilo$ci warstw MoTe.. Na E A ;
rys. 1 przedstawiono widmo
rozpraszania Ramana na
trojwarstwie MoTe2 dla  ktorej ) 3 A
istnieja dwa drgania aktywne O T T80 200 - 220 30 260 . 280 - 300
ramanowsko (widoczne na widmie N L
dzieki rezonansowemu pobudzaniu
A = 632.8 nm) [1,2]. Intensywnos¢
nizej energetycznej skladowej (j)
nie zmienita si¢, zaobserwowano
natomiast przesuniecie energii ok. 0.6 cm™. Dla wyzej energetycznego piku (i) mozna
zauwazy¢ niewielkie przesuniecie w strong wyzszych czgsto$ci oraz wyrazny wzrost
intensywnos$ci. W przypadku modu Bz (~ 289 cm™) odnotowano zwigkszenie energii o ok.
0.3 cm™ oraz brak zmian jego natezenia.

Naswietlanie neutronami cienkich warstw MoTe2 spowodowalo wzmocnienie drgan poza
plaszczyznowych przy jednoczesnym ostabieniu drgan plaszczyznowych. Zaprezentowane
zostang proponowane modele wyjasniajace zaobserwowane zjawiska.

Natgzenie (j. w.)

Rys. 1: Widmo Ramana trojwarstwy MoTe, pobudzanej laserem
A =632.8 nm przed (czarna ciagta linia) i po (czerwona przeryw-
ana linia) nagwietleniu neutronami termicznymi.

Literatura:
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Perspektywa wykorzystania selenopochodnych MWCNTSs w ogniwach
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Odkryte w XX wieku nanorurki weglowe wcigz wzbudzajg wiclkie zainteresowanie
wséréd naukowcow. Ze wzgledu na niezwykla wytrzymalo$¢ na rozcigganie, unikalne
wiasciwosci elektryczne oraz wysokie przewodnictwo cieplne stanowig obiecujgce materiaty
do zastosowan w nanotechnologii, szczegdlnie w elektrochemii. Modyfikacja wielo$ciennych
nanorurek weglowych (MWCNTSs) z anionami zawierajagcymi heteroatom selenu/siarki czy
fosforu, wplywa na proces ladowania-roztadowania ogniwa wydluzajac cykl zycia i
zwickszajac jego pojemnos¢tl,

Celem badan jest synteza halogenowanych MWCNTs? z solg selenofosforowa oraz
okreslenie wilasciwosci elektrochemicznych otrzymanych uktadow w kierunku zastosowan
jako materialdow zdolnych do magazynowania energii elektryczne;j.

Otrzymane materiaty testowano w ogniwie typu Swagelok zbudowanego z elektrody
roboczej, zawierajacej uktady MWCNTs oraz elektrody komercyjnej, LiCoO». Elektroda
odniesienia byt lit. Badania prowadzono w temperaturze pokojowej w roztworze elektrolitu 1
M LiPFs w weglanie propylenu z uzyciem potencjostatu/galwanostatu CH Instruments Model
600E. Obserwowano proces litowania/delitowania funkcjonalizowanych MWCNTSs.
Dodatkowo przeprowadzono badania za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM/EDS). Wykonano rowniez analiz¢ termiczng (TG/DSC) natywnych i
funkcjonalizowanych MWCNTSs.
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Dichalkogenki metali przej$ciowych staly sie jednym z najczesciej badanych materiatow,

ze wzgledu na ich niezwykte wlasnosci.
WSe,,

Zwiazki bedace polprzewodnikami, np. MoS,
posiadaja prosta albo skosng przerwe energetyczng, w zaleznosci od tego, jakiej

grubosdci jest krysztal. Dramatyczna zmiana wlasciwosci przy S$cienianiu krysztalu do
pojedynczej warstwy otworzyla nowe mozliwosci zastosowan tych materiatdw w wielu
obszarach, m.in. w nanoelektronice oraz optoelektronice, np. tranzystor wykorzystujacy
monowarstwe MoS;[1] o wysokim wspodtczynniku on/off, elastyczne i1 przezroczyste uktady

polprzewodnikowe[2] oraz zZrodta  pojedynczych
fotonow([3].

Okazuje si¢, ze mozna zmienia¢ widmo
ramanowskie 1 luminescencyjne krysztalu MoS>

odktadajac na jego powierzchni nanodruty GaN.
W naszej pracy badamy, w jaki sposob lokalne
zaburzenia pola elektrycznego, wyindukowane przez
nanodruty, wptywaja na widmo MoS,.

Probki o roznych grubosciach eksfoliowano
Z syntetycznego krysztalu MoSz 1 odtozono na podtozu
krzemowym pokrytym tlenkiem krzemu. Nanodruty
GaN, o srednicy 30-50nm 1 dlugosci 1-2um, zostaty
wychodowane z uzyciem metody MBE na Si(111)[4].
Nanodruty oddzielono od podloza w metanolu
Zuzyciem ultradzwiekéw. Otrzymang zawiesing
naniesiono na MoSo.

Tak wuzyskane probki zbadano wykorzystujac
mikroskopi¢ optyczng, spektroskopi¢ ramanowska oraz
pomiary luminescenciji.

Na podstawie obrazu z mikroskopu optyczego
(Rys. 1), oraz rozkladu intensywnosci  modu
ramanowskiego E> GaN (Rys. 2), stwierdzono obecnos¢
grup nanodrutdéw na powierzchni MoSa.

Bardzo interesujagce jest to, ze polozenia
nanodrutéw dobrze odpowiadaja obszarom wzmocnien
modow ramanowskich oraz intensywnosci
luminescencji MoS; (Rys. 3, 4). W miejscach, gdzie
znajdujg si¢ grupy nanodrutdéw, natezenie modow
ramanowskich MoS2 wzrosto okoto dwukrotnie,
natomiast nat¢zenie luminescencji zwigkszylo si¢ nawet
trzykrotnie.
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Rys. 4: Przestrzennie rozdzielcza spektroskopia
Rys. 5: Mapa nat¢zenia luminescencji MoSo. ramanowska MoSo.

Uzyskane wyniki wskazujg na to, ze odtozenie nanodrutow na krysztat MoS» prowadzi
do lokalnych wzmocnien pola elektrycznego oraz tamania regul wyboru przejs¢ w MoS..
Zaobserwowane efekty mogag mie¢ zastosowanie w technikach pomiarowych TERS
i SERS, jak rowniez w optoelektronice.
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Badania usieciowanych produktow grafenowych tworzacych si¢ po
kontakcie wodnej suspensji tlenku grafenu z chloropochodnymi metanu
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Po zdyspergowaniu wodnej suspensji ptatkowego tlenku grafenu (FL-GO) z
trojchlorometanem (CHCls), stwierdzono pojawienie si¢ srodkowej warstwy o charakterze
lepkiej cieczy pomigdzy goérng (nadmiar roztworu FL-GO) a dolng (nadmiar
chlorowcopochodnej) warstwg mieszaniny. Gg¢stniejgca ciecz (w formie zelu), po catkowitym
odparowaniu rozpuszczalnika organicznego i wody, tworzy cienki film usieciowanego tlenku
grafenu. Efekt ten uzyskano réwniez stosujagc inne chlorowcopochodne alifatyczne.
Zastosowanie odczynnikow nie zawierajacych chloru (etanol, glikol) nie daje powyzszego
efektu. Materialem wyjsciowym byt platkowy tlenek grafenu, otrzymany przez utlenienie
grafitu wedlug zmodyfikowanej metody Hummersa. Zastosowano wodne zawiesiny
zawierajace ok. 1 i 0,1% FL-GO. Suspensje tlenku grafenu wymieszano w roznych
proporcjach z szeregiem trzech chlorowcopochodnych metanu CH.Cl,, CHCI3z i CCls. Po
wytrzasaniu (5 min.) zawiesiny FL-GO z chlorowcopochodng, oddzieleniu powstalej warstwy
i odparowaniu rozpuszczalnikow, otrzymano film materialu weglopodobnego. Do badan
uzyskanego produktu zastosowano nast¢pujace metody badawcze: transmisyjng mikroskopie
elektronowag TEM (Tecnai 20 X-Twin) sprz¢zong z energodyspersyjnym spektrometrem
rentgenowskim EDX (EDAX), spektroskopi¢ FTIR (Vertex V70 z mikroskopem Hyperion
1000, Bruker) oraz spektroskopi¢ mikroRamana (Senterra, Bruker).

Widmo FTIR wyjSciowego tlenku grafenu wskazuje na obecno$¢ silnie
zhydratowanych tlenowych grup funkcyjnych i zaadsorbowanej wody. Wydzielona warstwa
zelu zawiera duzg ilo$¢ zwigzanego rozpuszczalnika chloro-organicznego (CHCI3) — na
widmie wida¢ liczne pasma tego zwigzku. Na widmie IR wysuszonego produktu wystepuja
intensywne pasma, ktore mozna przypisa¢ drganiom rozciggajacym grupy hydroksylowe;j
wody 1 grupy karboksylowej obecnej na szkielecie wegglowo-grafitowym (OH z dominujagcym
pikiem 3300 cm™ -OH z H20 i 1720 cm™? z grupy COOH) natomiast nie widaé¢ pikow
charakteryzujgcych chlorowcopochodne, w szczegolnosci wigzania C-Cl (670 1 760 oraz 1200
i 3000, 2400 i 2900 cm™) widocznych na widmie 1b. Wzrosly natomiast wzgledne
intensywnos$ci maksiméw pikow drgan rozciagajacych grup funkcyjnych (COOH, C=0, C-O-
C, OH) oraz szkieletu weglowo-grafitowego (1100, 1450 i 1600 cm™).

W widmach rozpraszania ramanowskiego materialu wyj$ciowego 1 modyfikowanego
w potozeniu 1577 cm? widoczne jest typowe dla wegli sp?> pasmo G pochodzace od
aktywnych ramanowsko fononéw o symetrii Ezq. Ponadto w potozeniu 1340 cm™ wystepuje
pasmo D, ktore jest ramanowsko aktywne w strukturach grafenowych z nieporzadkiem.
Stosunek natezen ID/IG bedacy miarg nieporzadku ro$nie w nastgpujacej kolejnosci: FL-GO-
CHCls-$wiezy, FL-GO, FL-GO-CHCl3-po wysuszeniu. W widmie zelu wysuszonego, ktory
charakteryzuje si¢ najwigkszym nieporzadkiem, obserwuje si¢ grafenowe pasma ramanowskie
wyzszego rzedu: pasmo 2D w polozeniu 2670 cm™, pasmo odpowiadajagce modowi
kombinacyjnemu D+G w polozeniu 2915 cm™ oraz modowi kombinacyjnemu D’+G w
potozeniu 3180 cm™. Na pasma grafenowe w tym obszarze widma nakladaja sie waskie
pasma w polozeniach 2850 cm™ i 2883 cm? pochodzace od symetrycznych i
antysymetrycznych drgan rozciagajacych wigzan C-H. Dodatkowe pasma w obszarze 979-
950 cm™* pochodza prawdopodobnie od drgan wigzan C-Cl.
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Grafen jako sorbent w technice ekstrakcyjnej in-needle
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Intensywny rozw¢j przemystu i postepujacy proces urbanizacji przyczyniajg si¢ do
znacznego zanieczyszczania $rodowiska naturalnego. Problemem w bezposrednim
oznaczaniu analitbw okazuje si¢ niski poziom ich st¢zen, ztozono$¢ matrycy oraz
niedostateczna czuto$¢ wigkszosci technik instrumentalnych. Proces wstepnego
przygotowania probki do analizy moze okaza¢ si¢ kluczowym rozwigzaniem
przedstawionego problemu. Do tego celu wykorzystuje si¢ m.in. grafen, ktéry w ostatnim
czasie przycigga sporo uwagi. Jego cenne wiasciwosci fizykochemiczne takie jak duza
powierzchnia wlasciwa, stabilno$¢ chemiczna i termiczna czy odporno$¢ mechaniczna,
pozwalaja na jego zastosowanie jako sorbent zanieczyszczen w technikach
ekstrakcyjnych [1,2].

Celem niniejszych badan jest zastosowanie grafenu jako sorbentu W nowej technice
ekstrakcyjnej in-needle. Technika ta stanowi obiecujacg metode izolacji analitu
z matrycy w mozliwie jak najczystszej i skoncentrowanej postaci. Pozwala
zminiaturyzowaé proces przygotowywania probki do analizy wilasciwej sprawiajac, ze
metoda ta jest tansza i bardziej przyjazna srodowisku [3].
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M. Dudziak, M. Jedrzejczak-Silicka, E. Mijowska

Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, Zachodniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, ul. Al. Piastow 17, 70-315 Szczecin
e-mail: mateusz.dudziak92@gmail.com

Heksagonalny azotek boru moze posiada¢ zastosowanie w nanomedycynie jako no$nik
lekow antynowotworowych lub jako kompozyt z metalami. Wykorzystujac funkcjonalizacje
zlotem mozna otrzyma¢ kompozyt ograniczajacy proliferacj¢ komoérek nowotworowych linii
MFC-7 1 jednocze$nie nie ograniczajac proliferacji zdrowych komorek linii 1L929.

Komercyjny heksagonalny azotek boru wymagat wczesniejszej eksfoliacji. Zostata ona
wykonana za pomoca potaczenia metody Hummersa (eksfoliacja chemiczna) oraz
ultrasonikacji (eksfoliacja mechaniczna) [1-2].

Eksfoliowany h-BN zostal poddany funkcjonalizacji zlotem przy pomocy kwasu
chloroztotowego i cytrynianu sodu. Nanoczastki ztota osiggnety §redni rozmiar 12 nm.

Badania kompozytu zostaly przeprowadzone za pomoca technik TEM (rys. 1), AFM (rys.
2), spektroskopii UV-Vis oraz spektroskopii Ramana

Eksfoliowany h-BN zostal poddany funkcjonalizacji zlotem przy pomocy kwasu
chloroztotowego i cytrynianu sodu. Nanoczastki ztota osiggnety $redni rozmiar 12 nm.
Badania in vitro obj¢ty analize morfologiczng komoérek linii 1929 poddanych inkubacji
z kompozytem h-BN_AuNP przy uzyciu mikroskopii $wietlnej i holograficznej (rys. 3).
Okreslenie aktywnosci metabolicznej komorek 1929 po 48-godzinnej inkubacji z testowanym
czynnikiem oraz okre§lenie wplywu kompozytu na integralno$¢ blon komoérkowych przy
wykorzystaniu testu LDH oraz analizy zdolnosci komoérek do wychwytu czerwieni oboj¢tnej
(NRU) (rys. 4).
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Rys. 1. Zdjecie TEM przedstawiajace Rys. 2. Zdjecie AFM przedstawiajace
nanokompozyt h-BN_AUNP. nanokompozyt h-BN_AUNP.
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Rys. 3. Komorki linii L929 po 1 h (a)i 12 h Rys. 4. Wykres porownawczy badan
(b) inkubacji z kompozytem h-BN_AuNP. cytotoksycznosci kompozytu h-BN_AUNP.
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Grafitowy azotek wegla (g-C3Ns4) jest uwazany za najbardziej stabilng odmiang
alotropowg spo$rod roznych struktur CsNg4. Zostal otrzymany po raz pierwszy w 1834 roku
przez grupy badawcze Berzeliusa oraz Liebiga [1]. Jest to material o kilku interesujgcych
wlasciwos$ciach, ktore mogg mu nada¢ przewage nad potprzewodnikami ceramicznymi. Po
pierwsze ¢-C3Ns sktada si¢ wylacznie z atomoéw wegla i azotu, ktore sg powszechnie
dostepne. Po drugie pasmo wzbronione w przypadku g-C3Na jest korzystnie umiejscowione w
obszarze widzialnym — z pasmami walencyjnym i przewodnictwa w poblizu potencjatow
utleniania i redukcji wody [2].

Celem przedstawionych badan byta preparatyka grafitowego azotku wegla oraz
nanokompozytéw zawierajacych g-C3Nas i rozne struktury oparte na grafenie przy pomocy
dwoch roznych metod - bezposrednig pirolize mieszaniny melaminy ze strukturami opartymi
na grafenie lub mieszanie tych struktur z gotowym, wczesniej otrzymanym azotkiem wegla.
Otrzymane materialy zostaly przebadane metodami analitycznymi takimi jak: spektroskopia
w podczerwieni (IR), Ramana i UV-VIS, dyfraktometria rentgenowska (XRD), mikroskopia
sit atomowych (AFM) oraz transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM).

Badane w pracy materialy maja duzy potencjal zastosowania w reakcjach utleniania
zwigzkoéw organicznych, elektrokatalizie, fotokatalitycznym rozktadzie wody pod wptywem
swiatta widzialnego oraz fotodegradacji zanieczyszczen. Aktywno$¢ otrzymanych
kompozytow badano w reakcji fotokatalitycznego rozktadu fenolu w obecnosci $§wiatta
widzialnego (Rys. 1).

B rGONPs-g-C N, [piroliza]

1,004 @ ® oon
] & rGO-g-C N, [pircliza]
0595 T GONPs-g-C N, [mieszanie]
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0,90-. s ® s

o .
QO 0,85
o .
0,80-
] n
0,75 * | .
1 | ]
0,70-

10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Czas [h]
Rys. 1. Fotokatalityczny rozktad fenolu przy nas§wietlaniu $wiattem widzialnym (> 400 nm) w obecno$ci
katalizatorow w postaci g-C3Na i otrzymanych kompozytow
Literatura:
[1] J. Liebig, Ann. Pharm. 1834, 10, 1.
[2] K. Maeda, K. Domen, J. Phys. Chem. Lett., 2010, 1, 2655.

Podziekowania: Badania zostaly przeprowadzone w ramach projektu finansowanego przez Narodowe Centrum

Nauki, nr projektu 2015/19/D/ST5/0192.
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Reduced graphene oxide (rGO) was used as an adsorbent and a modifier of carbon
(graphite) paste electrode. RGO was prepared as follows: in the first stage graphite (Asbury
Carbons, particle diameter: 300-425 um) was oxidized using the modified Hummers method
[1]. After purification and exfoliation the graphene oxide was subjected to the chemical
reduction [2]. After re-cleaning the reduced graphene oxide has been dried.

For comparison modified activated carbon R3ex (Norit) was applied. It was prepared by
heat treatment at 1800°C in argon atmosphere in order to reduce its specific surface area [3].
That allow to obtain carbon material (AC) of surface area close to rGO. The BET surface
areas of both materials (rGO and AC) were equal to 479 m?/g and 550 m?/g, respectively. For
each of prepared carbon materials the adsorption isotherms of 2,4-D herbicide from aqueous
solutions were determined. To describe the adsorption data the Langmuir and Freundlich
isotherm equations were applied. It can be seen that Langmuir equation in linear form Ce/qe =
f(Ce) slightly better fit experimental data than Freundlich isotherm equation. Obtained from
Langmuir equation amount of adsorbate at complete monolayer coverage for rGO is almost
30% higher than for AC, However, the order of specific surface is reversed, for AC is almost
15% higher than for rGO.

Differential pulse voltammetric (DPV) measurements were performed in an Autolab
potentiostat/galvanostat (model PGSTAT 20, Eco Chemie B.V., The Netherlands) connected
to a desktop computer and controlled by a GPES 4.9 software. All voltammograms were
registered from 0 to +1.5 V at a sweep rate of 50 mV/s, the pulse height and width were set as
50 mV and 50 ms, respectively. The differential pulse voltammetry measurements were
performed with a three electrode system, including the modified carbon paste electrodes
(CPE) as working electrode, a platinum wire as counter electrode, and saturated calomel
electrode as reference electrode. The carbon paste was prepared by thoroughly mixing
graphite powder with paraffin oil in a mortar with pestle. The modified carbon paste
electrodes were prepared by mixing graphite powder and modifier (5 or 10%) with paraffin
oil. The research was carried out in a 0.5 mM 2,4-D solution in 0.1 M Na,SO4. Adding of
modifier (rGO or AC) to the paste graphite + paraffin oil led to the significant increase of
peak current of recorded DPV curves. The greater applied content of each modifier (10%)
gave markedly higher values of peak current. In the case of both contents of modifiers one can
observe higher peak currents for carbon paste electrodes with rGO.

Considering the results of adsorption and voltammetric measurements can be
concluded that rGO is better adsorbent as well as electrode material (modifier).

References:

[1] W.S. Hummers, R.E. Offeman, J. Am. Chem. Soc. 80 (1958) 1339-1339.
[2] Q. Ma, J. Song, C. Jin, Z.’Li, J. Liu, S. Meng, J. Zhao, Y. Guo, Carbon 54 (2013) 36-41.
[3] S. Biniak, M. Pakuta, A. Swigtkowski, M. Bystrzejewski, S. Blazewicz, J. Mater. Res. 25 (2010) 1617-1628.
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and Ni(ll) ions from aqueous solutions by graphene oxide

W. Konicki?, M. Aleksandrzak®, E. Mijowska®
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Maritime University of Szczecin, H. Poboznego St. 11, 70-507 Szczecin, Poland.
BInstitute of Chemical and Environment Engineering, West Pomeranian University of Technology,
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In this work, the adsorption behavior of Iron(l11) and Nickel(Il) ions on graphene oxide
from aqueous solutions was investigated using the parameters such as initial ions
concentration (5-25 mg-LY), initial pH (4-11) and temperature (20-60°C). Graphene oxide
was characterized by AFM, FTIR, TGA, Raman spectroscopy and zeta potential. The
equilibrium data were analyzed by the Langmuir and Freundlich models of adsorption. The
adsorption data fitted well the Langmuir isotherm model for both ions. The maximum
monolayer adsorption capacity for Fe(l11) and Ni(ll) was found to be 27.3 and 35.6 mg-g*,
respectively. Pseudo-first-order, pseudo-second-order models and the intraparticle diffusion
model were used to describe the kinetic data. The results showed that the adsorption kinetics
was controlled by a pseudo-second-order model for adsorption of Fe(lll) and Ni(ll) onto
graphene oxide. Additionally, the thermodynamic parameters such as enthalpy (HA®), entropy
(AS®) and Gibbs free energy (AG®) were calculated, indicating that the adsorptions of both
ions was spontaneous and endothermic in nature.
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Adsorption of nonionic dye Direct Green 97 from aqueous solutions by
graphene oxide
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The removal of nonionic dye Direct Green 97 from an aqueous solution using a graphene
oxide, as adsorbent was studied. The adsorbent was characterized by Fourier Transform-
Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA), Atomic Force
Microscopy (AFM) and zeta potential measurements. Adsorption experiments were carried
out as batch studies at different pH (3-11), temperature (20-60°C) and initial dye
concentration (10-50 mg-L™Y). The experimental data were analysed by the linear form of
Langmuir and Frendlich isotherm models and showed a good fit with the Langmuir isotherm
model with a maximum monolayer adsorption capacity of 11.7 mg-g* at 20°C. Kinetic
adsorption data were analyzed using the pseudo-first-order kinetic model, the pseudo-second-
order kinetic model and the intraparticle diffusion model. Adsorption kinetic was found to
follow the pseudo-second-order kinetic model. The calculated thermodynamic such as entropy
of adsorption (AS®), enthalpy of adsorption (AH®) and Gibbs free energy (AG°) showed that
the adsorption of Direct Green 97 onto graphene oxide was spontaneous and endothermic in
nature.
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