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Synteza, charakteryzacja i aplikacyjna przyszlos¢ materialow dwu-
wymiarowych

W. Strupinski, I. Pasternak

Wydzial Fizyki, Politechnika Warszawska, Warszawa, ul. Koszykowa 75, 00-662 Warszawa
e-mail: wlodek.strupinski@pw.edu.pl

Od czasu odkrycia pierwszej dwu-wymiarowej formy ciala stalego - grafenu mingto
ponad dziesi¢¢ lat. Czas ten, srodowiska naukowe na catym §wiecie wykorzystaty niezwykle
intensywnie na badania wlasciwosci 1 nowych mozliwosci zastosowania tego nowego
materialu. Znaczenie odkrycia dla ludzkosci zostato potwierdzone nagroda Nobla z fizyki w
2010r. Rezultatami badan podstawowych zainteresowaly si¢ firmy komercyjne na catym
swiecie, od wielkich jak Samsung, IBM, Toyota po male, typu start-up. We wspolpracy z
osrodkami badawczymi rozpoczety wyscig technologiczny w zakresie wytwarzania grafenu i
jego zastosowan doceniajgc wartos¢ komercyjng materialu o unikalnych cechach i
potencjalnym zastosowaniu w wielu dziedzinach od elektroniki po inzynieri¢ materialowa.
Grafen okazat si¢ prekursorem dhlugiego szeregu materiatow dwuwymiarowych.
Ro6znorodnos¢ ich wlasciwosci oraz mozliwo$¢ taczenia ze sobg stwarzajg ogromny potencjat
dla nauki tworzac nowg epoke w technologii materiatow.

Podstawowym wyzwaniem dla rozwoju produktow grafenowych jest opanowanie syntezy
w duzej skali, o duzych rozmiarach, o odpowiedniej jakos$ci, jednorodnosci 1 powtarzalnosci.
Technologia powszechnie stosowanego wzrostu grafenu na katalizujgcym metalicznym
podlozu w polaczeniu z technikg transferu na rozmaite podloza znaczaco poszerzyta
potencjalny obszar aplikacji. Opracowaniec metod wzrostu grafenu na potprzewodnikowych
podtozach monokrystalicznych umozliwito prace aplikacyjne w sektorze szybkiej elektroniki,
fotodetektorow 1 sensorow.

W prezentacji przedstawione bedg metody bezposredniego wzrostu grafenu na podtozach
SiC, Ge/Si, Cu i Ni. Szczegolnie, grafen hodowany na wegliku krzemu, szeroko-przerwowym
polprzewodniku, jest obiecujagcym kandydatem dla nowych elektronicznych przyrzadow
mikrofalowych. Z kolei, grafen osadzany na epitaksjalnych warstwach Ge na ptytkach Si
umozliwia integracje z technologiag CMOS.

Zademonstrowane zostang problemy dotyczace charakteryzacji grafenu wytwarzanego na
r6znych podlozach oraz stosowanych i nowo-opracowanych metod. Poruszony bedzie wptyw
obszaru interfejsu miedzy podiozem i materialem 2D na jego wlasciwosci oraz zagadnienia
czystosci grafenu, obecno$ci i roli zanieczyszczen wprowadzanych na roéznych etapach
technologii i sposobu pomiaru.

Rozmiar warstwy grafenu i jego wlasciwosci oraz typ podloza determinuja jego
zastosowanie. Przyszlo$¢ aplikacyjna grafenu i innych materialow 2D jest obecnie
najwazniejszym tematem dyskusji. Grafen w uktadach scalonych, powlokach ochronnych
oraz w elementach optyki nieliniowej to tylko niektére przyklady prowadzonych prac.
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Optical properties of atomically thin transition metal dichalcogenides:
Observations and puzzles

M. Potemski*

Laboratoire National des Champs Magnétiques Intenses, CNRS/UGA/UPS/INSA/EMFL
25, rue des Martyrs, 38042 Grenoble, France
&
Faculty of Physics, University of Warsaw, ul. Pasteura 5, 02-093 Warsaw, Polandnstytut Technologii
e-mail: marek.potemski@Incmi.cnrs.fr

Atomically-thin layers of semiconducting transitions metal dichalcogenides (S-TMD)
represent a new class of two-dimensional systems which are interesting from the viewpoint of
their fundamental electronic properties (unusual band structure, unconventional excitons,
valley selective circular polarization of optical transitions) and possible optoelectronic
applications (light emitting- and photo-diodes).

A summary of our knowledge on the optical response (excitonic resonances) and the
related electronic bands of mono- and multi-layers of WSe2-, WS2-, MoSe2-, WS2- and
MoTe2- and WS2-compounds will be presented. Particular emphasis will be focused on rich
physics of excitons in S-TMD monolayers. Bright and dark excitonic ground states as well as
their peculiar (non-hydrogen like) excitation spectra will be discussed in view of our
magneto-optical studies and recent theoretical approaches. Moreover, the hybridization of
electronic bands and the related fine structure of excitonic resonances in S-TMD multilayers
will be examined.

Considerable attention will be focused on striking effects and unresolved problems which
continue to stimulate the intense studies of S-TMD layers [1].

Literature:

[1 ]Optical properties of atomically thin transition metal dichalcogenides: Observations and puzzles
M. Koperski, M. R. Molas, A. Arora, K. Nogajewski, A. O. Slobodeniuk, C. Faugeras, and M. Potemski
Nanophotonics 6, 1289 (2017)

* In collaboration with M.R. Molas, A. Slobodeniuk, M. Koperski, A. Arora, C. Faugeras, K. Nogajewski,
M. Bartos, K. Watanabe, T. Taniguchi, P. Kossacki,, L. Bala, A. Babinski, J. Wyzula, D. Vaclavkova.
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Towards long electron spin relaxation times in graphene derivatives

M.A. Augustyniak-Jablokow?!, R. Fedaruk?, R. Strzelczyk!, K. Tadyszak®

Y Institute of Molecular Physics, Polish Academy of Sciences, Smoluchowski Str. 17, 60-179 Poznan,
2 Institute of Physics, Faculty of Mathematics and Physics, University of Szczecin, Wielkopolska Str. 15, 70-451
Szczecin
3 NanoBioMedical Centre,Adam Mickiewicz University Umultowska Str. 85, 61-614 Pozna#, Poland
e-mail: maria.augustyniak@ifmpan.poznan.pl

Slowly relaxing spins in the graphene-related 2D materials are of the great interest for
nanotechnologies. However, the theoretically predicted long relaxation times of conduction
electron spins in graphene have not been observed until now. The longest relaxation time
observed for conduction electrons at room temperature reaches only 12 ns [1].

The localized unpaired electrons are considered mainly as scattering centers [2, 3]. Our
findings are in contradiction to this approach. We have found that the relaxation times of the
coupled system of delocalized conduction electrons and electrons localized on the carbon
vacancies are longer than those of the conduction electrons [4]. Some confirmation of our
thesis can be found in the data showing that attachment of a small number of hydrogen atoms
to graphene surface results in the increase of the spin relaxation time [5,6]. Moreover, along
with conduction electrons, the slowly relaxing paramagnetic centers can be useful in
nanotechnologies. Such defects were observed in the reduced graphene oxide [7], but their
density was very low. Paramagnetic centers can also be found in highly functionalized
graphene [8-10], however, their relaxation was not studied yet.

Studies of the spin relaxation times are expensive, time consuming and require
specialized equipment. Therefore, it is desirable the preselection of samples to find those with
the long relaxation times. Here we propose to use rapid passage effects in the continuous
wave electron paramagnetic (EPR) method and the observation of the out-of-phase EPR
signals a simple and effective method for revealing centers with the long spin-lattice
relaxation time, Ti. We apply this method to study properties of the graphene oxide and
demonstrate the existence of centers with T1 longer than 1 us at room temperature in graphene
oxide (GO). The EPR signal of these centers is easily saturated by microwave power and can
be attributed to the isolated unfunctionalized carbons in the highly functionalized regions of
GO. Our Preliminary study of GO by the pulsed EPR confirms the continuous wave EPR
results giving T: = 500 pus at 120 K and the spin-spin relaxation time T. = 30 ns. The
dependence of the EPR signal intensity on microwave power indicates the presence of the
second type of paramagnetic centers with shorter relaxation times. Properties of these centers
are deduced from the Curie-Weiss dependence of the EPR signal intensity studied in the
temperature range of 4.2 — 300 K. Since the exchange interactions between highly diluted
magnetic moments can be realized only via conduction electrons, these centers are localized
in the graphene-like regions of GO layer. Therefore, the hydroxyl groups trapped and
dissociated on the carbon vacancies can be proposed as a model of these centers.

We observe also the satellite lines in the ERP spectra of GO and show that these lines
result from the forbidden transitions in the hyperfine structure induced by protons in the
vicinity of the paramagnetic centers. It seems that interactions between the magnetic moments
of these centers and protons from hydroxyl groups can shorten T,. We believe that this
deficiency can be removed by appropriate modification of GO.
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Wilasnosci elektronowe hybrydowych materialow Diraca na przykladzie
ukladu grafen/Bi>Ses

P. Dabrowski’, A. Materna?, M. Rogalal, P. Krukowski®, A. Busiakiewicz!, W. Koztowski?,
P.J. Kowalczyk!, I. Lutsyk?, D.A. Kowalczyk?®, M. Kopciuszynski®, M. Jatochowski®, Z.
Klusek?

YWydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej, Uniwersytet Lédzki, Pomorska 149/153, 90-236 £6d?
2Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych, Wolczyniska 133, 01-919 Warszawa
SUniwersytet Marii Curie-Skfodowskiej, pl. M. Curie-Sktodowskiej 1, 20-031 Lublin
e-mail: pdabr@uni.lodz.p

W celu wzmocnienia sprz¢zenia spin-orbita w grafenie 1 tym samym umozliwienia
polaryzacji spinowej nos$nikow tadunku rozwaza si¢ uklady grafen/izolator topologiczny.
W tego typu ukladach hybrydowych oba materialy sktadowe posiadaja liniowa relacje
dyspersyjng, zatem zalicza si¢ je do tej samej klasy zwanej materiatami Diraca. W chwili
obecnej podjeto si¢ realizacji ukladéw skltadajacych si¢ z grafenu oraz BixSes.
W perspektywie przysztych zastosowan rozwaza si¢ zarowno uktady, w ktoérych w grafenie,
na skutek interakcji z izolatorem topologicznym, zostaje wygenerowane sprzgzenie spin-
-orbita, jak i uklady, w ktorych zorientowane spinowo nos$niki tadunku generowane
W izolatorze topologicznym sg jedynie transportowane przez warstwe grafenowg. Nalezy
zauwazy¢, ze zdecydowana wiekszo$¢ tego typu prac to rozwazania teoretyczne. Ponadto
otrzymuje si¢ czesto sprzeczne wyniki zwigzane z transportem spinowo spolaryzowanych
no$nikow tadunku w grafenie.

Wszystkie potencjalne zastosowania wymagajg precyzyjnego opisu interakcji pomigdzy
grafenem a izolatorem topologicznym, co jest przedmiotem prezentowanych badan.
Przedstawione zostang wyniki pomiaréw prowadzonych w skali nanometrowej oraz globalne
wlasno$ci elektronowe ukladu grafen/BirSes. Interpretacja wynikoOw prowadzona bedzie
Woparciu o modelowanie z wykorzystaniem teorii funkcjonalu ggstosci (DFT).
Przedstawiony zostanie model oddzialywania tego typu warstw, ktory posrednio przyczynia
si¢ do rozwoju dziedziny zwigzanej z nowoczesnymi materiatami na potrzeby spintroniki.

0 02
k‘msA)

Rys. 1. Uktad grafen/Bi,Ses wraz z atomowa zdolno$cig rozdzielcza STM dla grafenu oraz widmo ARPES
uktadu Bizse3

Podziekowania: Praca powstata w wyniku realizacji projektu badawczego o nr 2015/19/D/ST5/01933
finansowanego ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki. Badania MR byly finansowane przez Uniwersytet
Lodzki ze Srodkow MNISW (dotacja stuzgca rozwojowi mtodych naukowcow).
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Membrany kompozytowe grafen — tlenek grafenu do filtracji wody

K. Dybowskit, P. Kulal, £.. Kaczmarek?, A. Jeziorna!, T. Warga!, P. Zawadzkit, R.
Atraszkiewicz!, G. Romaniak®, L. Kotodziejczyk®, W. Szymanski!, P. Kowalczyk?,
D. Nowak?, P. Wronski?, T. Kazimierczak?

Y Instytut Inzynierii Materiatowej, Politechnika £édzka, , ul. Stefanowskiego 1/15, 90-924 £6d?
e-mail: konrad.dybowski@p.lodz.pl
2 Amii Sp. z 0.0., ul. Grabirska 23, 92-780 Lod?

Grafen moze potencjalnie zastapi¢ obecnie stosowane membrany RO w oczyszczaniu
wody [1,2]. Wielokrotnie mniejsza grubo$¢ warstwy grafenowej, w odniesieniu do membran
RO, moze przyczyni¢ si¢ do znaczonego zwigckszenia wydajnos¢ [3]. Monokrystaliczna,
niezdefektowana warstwa grafenu, stanowi jednak barier¢ nie tylko dla molekut
potencjalnych zanieczyszczen, ale rowniez dla wody. Konieczne sa wiec otwory/defekty
strukturalne, przez ktére czasteczki wody swobodnie beda mogtly przeptywac, a przez ktore
nie przedostang si¢ zanieczyszczenia [3-5]. Problemem jest ich otrzymywanie, ktore nie moze
powodowaé degradacji mechanicznej grafenu. Mozna to osiggna¢ na etapie wytwarzania
warstw grafenowych. Opracowana w Instytucie Inzynierii Materialowej Politechniki £.odzkiej
technologia wytwarzania wielkopowierzchniowego grafenu (grafen HSMG®) daje taka
mozliwo$¢ [6]. Otrzymywane tg metodg platy polikrystalicznego grafenu posiadajg defekty
charakterystyczne dla innych materiatow polikrystalicznych. Sg to niskokatowe granice ziaren
(rys.la), utworzone z dyslokacji krawe¢dziowych oraz defekty punktowe (wakanse) - brak
pojedynczych lub kilku atoméw wegla w weztach sieci (rys.1b). Taka struktura spetni¢ moze
role selektywnej membrany dla oczyszczania wody.

Rys. 1 Struktura polikrystalicznego grafenu HSMG® - a) granica niskokatowa, b) defekty punktowe.
Obrazy HR TEM

W oparciu o platy polikrystalicznego grafenu HSMG® wytworzono kompozytowe membrany
grafenowo-polimerowe z przeznaczeniem do filtracji wody. Membrana ta zbudowana jest z
warstw polikrystalicznego grafenu na podlozu porowatego polisulfonu. Problemy
z uzyskaniem efektywnej filtracji na tego typu membranach zwigzane sg z defektami
powstajacymi na etapie transferu. O ile, jak wcze$niej napisano, defekty na poziomie
atomowym sa konieczne do filtracji wody, o tyle defektow wiekszych rozmiarow, z
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oczywistych wzgledow by¢ nie powinno. Eliminacja tych defektow przy obecnie
stosowanych technikach transferu jest niezmiernie trudna. Operujemy bowiem w skali
makroskopowej materia zbudowang z pojedynczej warstwy atomowej. Trudno zatem
otrzymag, po transferze na docelowe podloze, nieuszkodzong monowarstwe grafenu. Dlatego
poprawe ciaglosci warstw grafenowych realizuje si¢ na przyklad na drodze wytworzenia
wielowarstwowej membrany grafenowej lub tez wytworzenia kompozytowej membrany
grafenowej zbudowanej z ptatow grafenu pokrytych tlenkiem grafenu.

Wytworzone w ten sposob membrany kompozytowe poddano testom filtracji wody pod
katem usuwania jonéw Na® i CI" z roztworu o wyjSciowym stezeniu 100 ppm NaCl.
Kompozyty wytworzone w wyniku podwojnego 1 potrojnego transferu, nie wykazaty
zwigkszonej efektywnosci odsalania (max. okoto 15-20% usunig¢tych jondw), natomiast w
przypadku kompozytu grafen — tlenek grafenu efektywno$¢ filtracji znaczaco wzrosta. W
poczatkowym etapie testu membrana usuwa catkowicie jony soli z roztworu wodnego, jednak
efekt ten jest krotkotrwaly - ok. 100-150s. Po tym czasie nastgpuje zerwanie ciggloséci
warstwy grafenowe;j i zanik efektu odsalania (rys.2).
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Rys. 2 Zmiana przewodnosci roztworu wodnego NaCl w trakcie filtracji na kompozytowej membranie
grafenowe;j.
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Ocena wlasciwosci biologicznych nanokompozytow poliestrowych
zawierajacych grafen

Z. Staniszewski, P. Sobolewski, M. El Fray
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Nanonapehiacze weglowe takie jak grafen, nanorurki weglowe czy sadza, dzigki swoim
nano-rozmiarom posiadaja szereg unikalnych wiasciwosci, a ich niewielki dodatek do
matrycy polimerowej moze znacznie zmieni¢ wybrane wlasciwosci oOtrzymanego
nanokompozytu. Polimerowe nanokompozyty, w zaleznosci od uzytych nanonapetniaczy,
wykazujg zwykle wigksza stabilno$¢ termiczng, mniejsza przepuszczalno$¢ gazow, poprawe
wlasciwosci mechanicznych, elektrycznych, przetworczych czy biozgodnos¢ w stosunku do
materialow nie zawierajagcych nanoczastek. Biozgodno$¢ nanokompozytdw jest szczeg6dlnie
istotng cechg jesli maja one znalez¢ zastosowanie w technikach medycznych.

W  pracy zbadano wplyw dodatku grafenu do poliestrowych elastomerow
termoplastycznych zbudowanych z sekwencji poli(tereftalanu etylenu)(PET) i dimeru kwasu
thuszczowego (DLA) 1 udzialach segmentow sztywnych (zawierajagcych PET) 1 gietkich
(zawierajagcych DLA) jak 60:40%wag oraz 40:60% wag. Nanokompozyty PET-DLA
zsyntezowano in situ podczas polikondensacji stopowej (w temperaturze 265°C) przy udziale
1%wag. grafenu (Graphene Nanopowder: 12 nm Flakes, czysto$¢ 99%, srednia grubos¢ 12
nm, sredni rozmiar ptatkéw 4500 nm) firmy Graphene Supermarket.

Przeprowadzono badania adhezji komorek fibroblastow 1929 do powierzchni
nanokompozytow obserwujac zywotnos¢ komorek po 72 oraz 96 godzinach hodowli.
Stwierdzono, ze bezposredni kontakt materialdw z komorkami sprzyjat ich adhezji i
namnazaniu. Stwierdzono wzrost procentowy zywotnosci komorek w drugim dniu badania co
bylo zwigzane z osiggnieciem konfluencji przez komoérki w warunkach kontrolnych
(polistyren do hodowli komorkowych) juz po 72 godzinach. W ten sposoéb potwierdzono nie
tylko zywotnos$¢, ale takze zdolno$¢ do namnazania si¢ komorek na powierzchni badanych
materialdow co wskazuje na biozgodnos¢ in vitro nowych nanokompozytow polimerowych
zawierajacych grafen.

Podziekowania: Prace sfinansowano w ramach realizacji projektu Elastokard programu PBS1/A5/2/2012
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Topology reason of unconventional FQHE observed in bilayer graphene

J. Jacak

Department of Quantum Technology, Wroctaw University of Science and Technology, Wroctaw, Poland

Recent experimental observations of FQHE in bilayer graphene in first eight subbands of
Landau levels (in the lowest LL in suspended samples and in supported by hBN as well as in
the first LL in advanced ‘open face’ samples embedded in hBN) reveal an unconventional
hierarchy of FQHE different than the hierarchy in graphene monolayer or in conventional
2DEG in GaAs. We explain this behavior within the topological approach to strongly
correlated incompressible Hall states and achieve a full consistence of the model with the
available experimental data. We identify the oddness of FQHE hierarchy in graphene bilayer
with not exact 2D topology when carriers can tunnel between two sheaths of the sample. This
property changes the homotopy classes of braids resulting in observed differences of FQHE
hierarchy in bilayer graphene in comparison to monolayer one. We have proposed an
experimental confirmation of this topological effect by application of a vertical voltage
perpendicular to a basal surface which would block tunneling of electrons in one direction. As
for hopping of braids between two sheaths the tunneling of electrons is necessary in both
opposite directions, the applied vertical field may change the topology of bilayer sample and
restore the braid homotopy to that one of a monolayer system. We report the experimental
verification of this effect.
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Ocena wplywu tlenku grafenu na kolagen rybi
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Kolagen jest jednym z najwazniejszych biatek w organizmach zZywych ze wzgledu na
jego powszechno$¢ wystepowania w wiekszosci tkanek oraz narzadéw. Obawy przed
chorobami odzwierzecymi doprowadzity do szybkiego rozpowszechnienia kolagenu
pochodzenia rybiego. Kolagen ten jest istotnym surowcem zardéwno w przemysle
farmaceutycznym jak 1 kosmetycznym. W przypadku kolagenu rybiego nie wystepuje
problem z dostepem do surowca gdyz, moze by¢ on pozyskiwany z odpaddéw przemystu
spozywczego, zatem jego otrzymywanie jest ekonomiczne oraz ekologiczne. Postgp
W medycynie oraz nanotechnologii doprowadzit do badan nad tlenkiem grafenu w celu
wykorzystywania go w medycynie m. in. w systemach do stopniowego uwalniania lekow.
Trwaja prace nad uktadem kolagen/ tlenek grafenu jako przysziosciowego biomateriatu
0 wszechstronnym zastosowaniu.

Celem pracy jest zbadanie wptywu tlenku grafenu na kolagen rybi. Wstepnie oceniono
wplyw tlenku grafenu na temperature denaturacji wodnego roztworu kolagenu. W badaniach
tych zastosowano metode wiskozymetryczng, ktéra cechuje prostota i skuteczno$¢ w ocenie
zmian struktury danego biatka. Kolagen pozyskany zostal z tolpygi. W trakcie eksperymentu
poréwnano temperatur¢ denaturacji samego roztworu kolagenu oraz z dodatkiem tlenku
grafenu, co umozliwito wstepng analiz¢ jego wpltywu na strukture tego biatka. Do badan
zastosowano termostatowany wiskozymetr kapilarny, za pomoca ktérego dokonano pomiaru
lepkosci wzglednej wyzej wymienionych roztworéw w zakresie 20-60°C. Temperatura
denaturacji samego 0,1% roztworu kolagenu oraz z dodatkiem 0,01% tlenku grafenu wyniosta
33,4+1,5°C. Stwierdzono brak wptywu tlenku grafenu na kolagen rybi w opisanej powyzej
proporcji stezen.
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Badania ukladow hybrydowych grafen-tlenek metalu przejSciowego
w zastosowaniu do elastycznej elektroniki organicznej
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Unikalne wtasciwosci elektryczne oraz optyczne grafenu czynig go atrakcyjnym w roli
przezroczystej elektrody w zastosowaniach do elastycznej elektroniki organicznej. Jednakze
struktura elektronowa grafenu nie gwarantuje odpowiedniego dopasowania jego poziomoéw
energetycznych do ukladow organicznych zwlaszcza w  strukturach organicznych diod
swiecgcych (OLED). Takie dopasowanie mozna o0siggng¢ poprzez naniesienie na grafen
warstwy tlenku metalu przejsciowego, ang. transition metal oxide (TMO), tworzac tzw. uktad
hybrydowy[1]. Powyzszy kierunek badawczy jest zgodny z europejska tematyka ,,okretow
flagowych” w optoelektronice. Pomimo wzrostu znaczenia ukfadow hybrydowych
grafen/TMO w elektronice organicznej natura oddziatywan pomigdzy jego elementami ciaggle
pozostaje niewyjasniona. Dotyczy to gldéwnie procesOw domieszkowania grafenu dziurami
lub elektronami, inzynierii pasmowej interfejsu grafen-TMO czy zmiany pracy wyjscia
grafenu na skutek oddziatywania z TMO.

W prezentacji skoncentrujemy si¢ na wynikach dotyczacych wytwarzania metoda
termicznego nanoszenia tlenkow MoOs.x i ReOszx na powierzchni¢ mono- i dwuwarstw
grafenowych (MG/BG) wychodowanych na krysztalach SiC(0001) oraz powierzchnie
wysoko zorientowanego grafitu pyrolitycznego HOPG(0001). Omoéwione zostang wilasnosci
morfologiczne (STM, AFM) oraz chemiczne (XPS) wytworzonych hybryd. Skoncentrujemy
si¢ rOwniez na wynikach dotyczacych ciaglosci interfejsu grafen/TMO, grafit/TMO
uzyskanych za pomoca spektroskopii Ramana. Szczegdlny nacisk zostanie potozony
na dyskusje witasnosci elektronowych wytworzonych hybryd uzyskanych technikg globalng
UPS i lokalng STS.
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Zastosowanie pastowych elektrod weglowych na bazie grafenu
w elektroanalizie
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Z punktu widzenia elektroanalizy najwazniejszym elementem jest elektroda pracujgca
(czujnik elektrochemiczny). O mozliwosciach jej zastosowania i prawidlowym dziataniu
decyduje material elektrodowy, z ktorego jest ona zbudowana. Zgodnie z zasadami Zielonej
Chemii obecnie najczgsciej wykorzystywanym w elektrochemii materialem elektrodowym
jest wegiel. Podstawowg zaleta elektrod weglowych jest do$¢ duza aktywnos¢
elektrokatalityczna dla r6znych reakcji redoks, mozliwos¢ utleniania 1 redukcji zwigzkow
organicznych zaréwno w Srodowisku wodnym, jak i niewodnym, niska toksyczno$¢ oraz
szerokie okno potencjalow 1 relatywnie niski prad tla. Duza grupe elektrod weglowych
wykorzystywanych w elektroanalizie tworzg pastowe elektrody weglowe (CPE). Po raz
pierwszy pastowg elektrode weglowa zastosowat Adams w 1958 roku. Do budowy elektrod
CPE wykorzystywana jest szeroka gama roznych form wegla, migdzy innymi: proszek
grafitowy, proszek diamentowy, grafen, nanorurki weglowe, fulereny. CPE stosowane sg
miedzy innymi do oznaczania zwigzkéw czynnych biologicznie, w tym pestycydow.

Celem prezentowanej pracy bylo wytworzenie elektrod pastowych na bazie termicznie
zredukowanych tlenkéw grafenu (TRGO), ich charakterystyka oraz zastosowanie do
oznaczenia zwigzku biologicznie czynnego: chloroksylenolu.

W prezentowanej pracy uzyskano zredukowane tlenki grafenu (TRGO) po termicznej
redukcji tlenku grafenu (GO) w atmosferze argonu (TRGO-Ar) oraz w powietrzu (TRGO-
Air), ktore scharakteryzowano za pomoca spektroskopii w podczerwieni z transformacjg
Fouriera (FTIR), transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) oraz mikroskopu sit
atomowych (AFM). Nast¢pnie otrzymane termicznie zredukowane tlenki grafenu zostaty
uzyte jako materialy elektrodowe do wytworzenia elektrod pastowych (TRGOPE).
Wytworzone elektrody TRGOPE zostaly scharakteryzowane technikg woltamperometrii
cyklicznej oraz elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej w roztworze 0.1 mol L™! KCI
zawierajacym uklad redoks Fe?*/Fe®* o stezeniu 5.0x10 mol L' oraz dodatkowo
przeprowadzono charakterystyke topograficzng wytworzonych elektrod pastowych.
Stwierdzono, ze elektroda pastowa na bazie termicznie zredukowanego tlenku grafenu
w powietrzu (TRGOPE-Air) cechuje si¢ lepszymi parametrami elektrochemicznymi
(mniejsza rdéznica potencjatow pikdw pradowych, wicksze prady pikow oraz mniejszy opor
przeniesienia tadunku) w stosunku do elektrody pastowej na bazie termicznie zredukowanego
tlenku grafenu w argonie (TRGOPE-Ar). Nastepnie elektrode TRGOPE-Air zastosowano do
oznaczania chloroksylenolu technikg woltamperometrii  fali  prostokatnej (SWV).
Zoptymalizowano warunki prowadzenia pomiaru, tj. $rodowisko (rodzaj elektrolitu
podstawowego i jego pH) oraz parametry techniki SWV, takie jak: amplituda, czestotliwos¢
i krok potencjatu. Wyznaczono zakresy liniowosci natezenia pradu pikow wzgledem stezenia
chloroksylenolu, a takze obliczono granice oznaczalnosci (LOQ) i wykrywalnosci (LOD).
Poprawno$¢ uzyskanej procedury zweryfikowano poprzez oznaczenie chloroksylenolu
metoda dodatku wzorca w probce wody rzecznej oraz wody kranowej z dodatkiem analitu.

Podziekowania: Projekt zostal sfinansowany ze srodkow Narodowego Centrum Nauki (NCN, Krakow), grant
PRELUDIUM: UMO-2014/15/N/ST4/02285.
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Synthesis and photochemical characterization of novel nanohybrids:
dye/graphene oxide of potential use in photocatalysis
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The functionalized graphene GO is promising precursors for the efficient synthesis of
graphene-based nanomaterials. The availability of solution-dispersed GO allows for the
chemical modification of graphene with various molecules or nanoparticles via non-covalent
or covalent functionalization. These noncovalently modified graphenes are mainly through
molecular interactions, such as electrostatic interaction, n=—x stacking or hydrogen bonding
between graphene and organic molecules.

In our studies we applied number of meso substituted porphyrins as attractive candidates
to create new graphene based nanohybrids materials, that can be used for energy conversion
applications. Strength of the interaction between the porphyrins and graphene oxide was
varied by applying different types of porphyrins: neutral, cationic (Fig. 1).

1.04

s _ graphene oxide
_\_? Jur < 081 no graphene oxide
q kel
L g 0.6
“ L |
D Mo E 041
1 F o)
i 17 At Z
024
) Wad o with graphene oxide
TMPyP TPPH
' oot T
0 20 40 60 80
t, ps

Fig. 1. Schematic illustration of the studied systems and transient absorption decays of cationic porphyrin at 755
nm in water following the 420 nm excitation in the presence and absence of GO.

The great advantage of the noncovalent-functionalization strategy is that it can combine
the unique properties of the dye and graphene, while it does not disturb the physical properties
of either moiety. In addition the synthesis is facile. Our graphene-based materials were
prepared by simple mixture of the dye molecules and the dispersed graphene suspension.
Although worldwide interest in the development of porphyrins graphene based materials
resulted in numerous publications,[1-3] there is no comprehensive studies that would include
detailed spectroscopic properties studied by steady-state and time-resolved technique together
with the characterization of the morphology and structure of the graphene based materials.
Thus in our work we synthesized and thoroughly characterized porphyrin-GO nanohybrids.
Results of FTIR, Raman spectroscopy, thermogravimetry analysis (TGA), atomic force
microscopy (AFM) and elemental analysis have confirmed successful non-covalent
functionalization of graphene oxide sheets with porphyrins. Changes in the absorption spectra
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proclaim that porphyrin molecules can be efficiently assembled onto the surfaces of graphene
oxide sheets to form stable complexes already in the ground state. It was found that stronger
interaction with GO occurs for cationic porphyrins and for neutral porphyrins is much weaker.
During the process of assembly, it is the electrostatic attraction that play essential role, and 7-
n stacking cooperative interaction could further play a promoting role. Ground state
interaction between the porphyrin and GO causes static quenching of porphyrin emission as
evidenced by no shortening of porphyrin fluorescence lifetime. Surprisingly, fluorescence has
not been detected for the nanohybrid what indicates that very fast deactivation process takes
place. Ultrafast time-resolved transient absorption spectroscopy clearly demonstrates the
occurrence of electron transfer from the photoexcited porphyrin to GO, indicated by very fast
decay of the excited state and the formation of a porphyrin radical cation (Fig. 1). These
results are relevant to the use of such systems in developing energy conversion assemblies.
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Badanie struktury elektronowej ukladu hybrydowego grafen/1T-TaS:
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Dichalkogenki metali przejsciowych (TMDC) nalezg do klasy materialow o ogdlnym
wzorze MXz, gdzie M oznacza atom metalu przejsciowego z grupy IV (T, Zr, Hf), V (V, Nb,
Ta) lub VI (Cr, Mo, W), natomiast X oznacza atom halogenu (S, Se, Te). Sg to materiaty
0 duzym sprzezeniu spin-orbita (SOC) posiadajgcymi w temperaturze pokojowej wlasnosci
potprzewodnikowe lub metaliczne. W chwili obecnej rozwazane sa one glownie jako
elementy ukladow hybrydowych z grafenem indukujac w nim sprzgzenie spin-orbita.
W naszych badaniach koncentrujemy si¢ na uktadzie hybrydowym sktadajacym si¢ z grafenu
oraz disiarczku tantalu, ktory wykazuje tetragonalng symetri¢ z oktaedryczng koordynacja
atomu Ta (1T-TaS»). Sposrod wszystkich TMDC, 1T-TaS; wyr6znia si¢ najwigksza iloscia
przej$¢ fazowych, w tym przejsciem metal-izolator (MIT) i1 sekwencjami roznych fal gestosci
tadunku (CDW). Faza normalna 1T-TaS; istnieje w zakresie temperatur 570-550 K. Ponizej
temperatury 550 K obserwuje si¢ niewspOimierne uporzadkowanie CDW (ICCDW),
a nastgpnie prawie wspdotmierng faze¢ (NCCDW) przy okoto 350 K. Ostatnig z faz jest
wspotmierna faza (CCDW) pojawiajaca si¢ w temperaturze okoto 180 K.

W  pierwszej czesSci prezentacji skoncentrujemy si¢ na badaniach 1T-TaSo.
W szczeg6lnosci pokazemy ewolucje temperaturowa struktury elektronowej 1T-TaSz przy
pomocy skaningowej mikroskopii/spektroskopii tunelowej (STM/STS). Wyniki STM/STS
beda skorelowane z danymi ARPES/LEED/XPS. Dane eksperymentalne zostang omowione
w ramach obliczen metodg funkcjonatu gestosci (DFT).

W drugiej czegsci prezentacji omoOwione zostang teoretyczne przewidywania wilasnosci
elektronowych uktadu hybrydowego grafen/1T-TaS, wyznaczone metodg DFT. Nastepnie
pokazemy metodyke budowy uktadu hybrydowego oraz zaprezentujemy wstepne wyniki
dotyczace budowy uktadu grafen/1T-TaS,. W tej czegsci zaprezentujemy tez wstgpne wyniki
dotyczace wilasnosci elektronowych wytworzonej hybrydy.

Podziekowania: Praca finansowana ze Srodkéow Narodowego Centrum Nauki w ramach grantu
2015/19/B/ST3/03142
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Chemicznie zmodyfikowany tlenek grafenu jako wysokowydajny i
selektywny adsorbent jonow metali ci¢zkich
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Jednym z najbardziej powszechnych probleméw dotykajacych ludzi na calym $wiecie
pomimo cigglego rozwoju cywilizacyjnego jest niedobor i jako$¢ wody pitnej. Spowodowane
jest to glownie wytwarzaniem ogromnej ilosci zanieczyszczen w krajach rozwijajacych si¢ 1
uprzemystowionych, a takze cigglym wzrostem populacji ludnoséci. Zanieczyszczenia te
posiadaja bardzo zrdznicowany charakter, niemniej jednak najwickszym problemem dla
zdrowia publicznego i ochrony $rodowiska sg metale cigzkie [1,2]. W zwigzku z tym istnieje
potrzeba opracowania nowych, efektywnych technologii, ktore pozwolg nam tanio 1
skutecznie usuwac szkodliwe zwigzki z roztworow wodnych. W ostatnim dziesigcioleciu
materialty dwuwymiarowe (2DM) zyskaty duza uwage ze wzgledu na wyjatkowe wiasciwosci
chemiczne i fizyczne, ktore czynig je atrakcyjnymi platformami do réznorodnych zastosowan
w wykrywaniu i wychwytywaniu jonow metali ciezkich. Naszym gtownym celem naukowym
jest otrzymanie nowej generacji wysokowydajnych materiatdéw adsorpcyjnych zawierajacych
w swojej budowie sfunkcjonalizowany tlenek grafenu wraz z ich pelng charakterystyka
strukturalno-spektroskopowa. Dzigki znajomosci supramolekularnych i kowalencyjnych
(dynamicznych) aspektow chemii, udato si¢ zmodyfikowaé tlenek grafenu (GO)
funkcjonalnymi jednostkami molekularnymi (polimer, ligand organiczny) wykazujace
wysokie powinowactwo dla jonéw metali ciezkich (Rys.1). Wzbogacenie GO o dodatkowe
kieszenie koordynacyjne skutkuje otrzymaniem adsorbentu o potencjalnie wyzszych
warto$ciach maksymalnej pojemnosci adsorpcyjnej (qmax) W  poroOwnaniu  do
niezmodyfikowanego materiatu.

Reaction product-
Amines and Amides
' '

(GO) or (GO,)

GO BPEI

Highly Oxidized Graphene Oxide
(GOy)

Rys. 1. Schematyczne przedstawienie funkcjonalizacji tlenku grafenu a) polimerem (BPEI) oraz b) ligandem
organicznym
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Synergiczne efekty elektrokatalityczne zredukowanego tlenku grafenu i
nanoczastek metali szlachetnych
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Zredukowany tlenek grafenu (RGO) dzigki obecnosci defektow i tlenowych grup
funkcyjnych jest doskonatym podlozem dla adsorpcji wielu zwigzkow, co sprawia, ze RGO
jest atrakcyjnym materiatem do zastosowan katalitycznych. Warstwy RGO na statych
podiozach lub kompozyty RGO z nanoczgstkami metali szlachetnych wykazuja wiasciwosci
katalityczne migdzy innymi wzglgdem elektrochemicznej redukcji nadtlenku wodoru [1] oraz
redukcji tlenu rozpuszczonego w roztworze [2].

W niniejszej prezentacji przedstawiamy wilasciwosci elektrokatalityczne wzgledem
redukcji nadtlenku wodoru (H202) warstw zlozonych z nanoczastek ztota (AuNPs) lub
nanoczastek srebra (AgNPs) stabilizowanych anionami heteropolikwaséw pokrytych
elektrochemicznie redukowanym tlenkiem grafenu (ERGO). Nanoczastki AuNPs 1 AgNPs
byly otrzymywane przez redukcj¢ odpowiednio kwasu czterochloroziotowego lub azotanu
srebra za pomocg heteropolianionéw typu Keggina [3]. Warstwy nanoczgstek byty osadzane
na powierzchni elektrody z wegla szklistego lub zlota 1 kondycjonowane przez wielokrotne
przemiatanie potencjatu w roztworze buforu fosforanowego o pH=6 do uzyskania stabilnych
odpowiedzi woltamperometrycznych. Nast¢gpnie na warstwe nanoczgstek nakroplano
zawiesine tlenku grafenu poddawanego nast¢pnie redukcji elektrochemicznej. Rysunek 1
przedstawia przyktadowe zdjecie ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
nanoczastek z warstwg ERGO.

W ten sposob przygotowane warstwy badano jako potencjalne uktady elektrokatalityczne do
wykrywania H20.. Dla poréwnania badano takze aktywno$¢ elektrokatalityczng warstw
nanoczastek bez ERGO oraz warstw ERGO osadzonych bezposrednio na elektrodzie (bez
nanoczastek). Zarébwno AuNPs, AgNPs, jak ERGO wykazujg wlasciwosci elektrokatalityczne
wzgledem redukcji H202, jednak pofaczenie AuNPs lub AgNPs z ERGO powoduje, ze
warto$ci pradu zwigzanego z redukcjg H2O, wzrastaja znaczaco bardziej niz wynikatoby z
prostego dodawania wartosci pradu dla AuNPs i ERGO lub dla AgNPs i ERGO, co wskazuje
na synergi¢ wilasciwosci elektrokatalitycznych nanoczastek i warstwy ERGO. Struktury
molekularne wszystkich warstw byly badana za pomoca spektroskopii Ramana w celu
znalezienia czynnikéw odpowiedzialnych za synergie badanych uktadow.

Warstwy AuNPS/ERGO i AgNPs/ERGO charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi parametrami
analitycznymi. Czuloé¢ warstw AgNPs/ERGO wzgledem H202 wynosi 2.35 A-cm™ / mM™ z
limitem detekcji rdwnym 4 nanoM. Czultos$¢ dla ukladu AuNPs/ERGO jest nieco mniejsza —
wynosi 0.741 A mM~'cm™ z limitem detekcji 56 nanoM. Wyniki spektroskopwe wskazuja na
duze znaczenie adsorpcji H202 na ERGO na mechanizm reakcji elektrokatalitycznej.

Rys. 1. Przyktadowe zdjecie SEM warstwy AuNPs pokrytej ERGO
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Nanokompozyty polimerowe na bazie wybranych poliestrow
termoplastycznych z dodatkiem wieloplytkowego grafenu otrzymane
metoda polimeryzacji in situ
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Poliestry termoplastyczne, jak np. poli(tereftalan etylenu) (PET) czy poli(tereftalan
butylenu) (PBT) stanowig grupe inzynierskich termoplastow [1]. Obecnie grupa ta zostata
rozszerzona o nowe poliestry, odznaczajace si¢ nowymi wiasciwos$ciami funkcjonalnymi, np.
poli(tereftalan trimetylenu) (PTT), poli(naftalenian etylenu) (PEN) czy poli(furfural
trimetylenu) (PTF). Materialy te lacza w sobie doskonale wilasciwosci mechaniczne,
elektryczne i termiczne z bardzo dobrg odpornoscig chemiczng i stabilnoScig wymiarows.
Ponadto, dzigki doskonalym wiasciwosciom przetworczym oraz dobrym charakterystykom
wytrzymato$ciowym znajduja szerokie zastosowanie w przemysle. Jednakze, ww. materialom
mozna nada¢ nowe/inne wlasciwosci funkcjonalne poprzez dodanie srodkéw modyfikujacych
W postaci nanonapetniaczy. SzczegoOlnie ciekawym wydaje si¢ dodatek nanonapehiaczy
weglowych, w postaci nanorurek weglowych czy nanoptytek grafenowych.

W niniejszej pracy zostang zaprezentowane wyniki prac badawczych dotyczace zbadania
wplywu réznych rodzajéw nanoplytek grafenowych, jak np. tlenku grafenu (GO),
zredukowanego tlenku grafenu (rGO), wieloplytkowego grafenu (FLG) oraz ekspandowanego
grafenu (EG) na wiasciwosci wybranych poliestrow termoplastycznych otrzymanych metoda
polimeryzacji in situ [2-6].

Do syntezy polimerow nienapelionych oraz nanokompozytow wykorzystano reaktor
(Autoklave Eng., Snap-Tite Inc., USA) o pojemnosci 1 L przystosowany pod wzgledem
konstrukcyjnym do procesu polimeryzacji kondensacyjnej (Rys. 1). Podczas syntezy
mieszanina reakcyjna znajduje si¢ w cylindrze wykonanym ze stali kwasoodpornej i
wyposazonym w mieszadlo kotwicowe. Predko$¢ obrotowa mieszadla jest regulowana, a
pomiar momentu obrotowego odbywa si¢ na podstawie pomiaru mocy pobieranej przez silnik
nap¢dzajacy mieszadlo. Postep reakceji w fazie polimeryzacji okres$la si¢ na podstawie wzrostu
momentu obrotowego mieszadta. Gotowy produkt w stanie uplastycznionym wytlaczany jest
z rektora przez glowice spustowa, wyposazong w osobny system grzewczy. Polimer w postaci
zylki opada grawitacyjnie do wanny chlodzacej 1 nastgpnie zwijany jest na napedzang
elektrycznie szpule. Gotowy materiat jest granulowany, suszony i poddawany dalszym
procesom przetworczym [7].
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Rys. 1 Schemat reaktora do syntezy polimeréw i nanokompozytéw: 1) mieszadto kotwicowe, 2) i 3) system
chlodnic, 4) pompa prozniowa, 5) system sterowania zaworem i wytwarzania cisnienia w cylindrze z
doprowadzeniem azotu, 6) gtowica spustowa [8].

Wykorzystanie w przeprowadzonych badaniach metody syntezy in situ pozwolilo na
uzyskanie nanokompozytéw o wysokim stopniu homogenicznosci, co jest kwestig kluczowsa
dla dalszych zastosowan przemystowych, natomiast analiza wlasciwosci uzyskanych
materialow wykazata wptyw dodatku nanoptytek grafenowych na ich strukture, przemiany
fizyczne, stabilno$¢ termiczna, wytrzymato$¢ mechaniczng, przewodnos¢ elektryczng oraz
wiasciwosci barierowe. Ustalono, iz efekt oddziatywan miedzy polimerem a faza rozproszong
w nanokompozytach, nie jest jednakowy i zalezy zar6wno od budowy chemicznej oraz
wlasciwosci samej osnowy, jak rowniez struktury nanoptytek grafenowych, co nie pozwala na
formulowanie jednoznacznych wnioskdw 1 wymaga indywidualnej analizy kazdego z
badanych systemoéw polimerowych.
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Conditions for the stability of ferromagnetic order in chemically
hydrogenated graphene
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Magnetic properties of hydrogenated graphene depend on degree of hydrogenation and
distribution of the attached hydrogen. Theoretical considerations focus on two variants. First
one is graphane, a form of fully, two-side hydrogenated graphene [1]. The ideal graphane is
non-magnetic. The one side semihydrogenated graphene is known as graphone. It is predicted
that graphone should have maximum obtainable ferromagnetic response [2]. Situation is more
complicated in the partially hydrogenated graphenes. Here all variants of hydrogenation are
possible. As shown by Gonzales et al. [3], at short distances between hydrogen atoms (below
4 A), they prefer bonding to sites on the same graphene sublattice and form ferromagnetic
correlation. With increase of inter-hydrogen distance this tendency disappears and
probabilities of hydrogen absorption in both sublattices become equal.

Two approaches are used for hydrogenation of graphene: hydrogen plasma treatment [4]
and chemical hydrogenation of graphene with higher degrees of hydrogenation obtainable
only by chemical methods. Such method was proposed by Sofer et al. [5]. In this method
hydrogen is produced in the reaction between inorganic acid and metal directly in the water
suspension of graphene oxide. Sofer et al. [5] have obtained degree of hydrogenation of about
7% that was enough to observe ferromagnetism.

There is, however, problem with the stability of the ferromagnetic order in the partially
hydrogenated graphene. As the two-side hydrogenated graphane is more stable than one-side
hydrogenated graphone the hydrogen ability to diffuse on a graphene layer leads to formation
of nonmagnetic, graphane clusters.

We have studied the partially hydrogenated graphene prepared with the modified Sofer
method. Instead of a strong inorganic acid, we used a weak organic acid (L-ascorbic acid) to
slow down hydrogen production rate. Besides the reaction with magnesium metal, L-ascorbic
acid acted as a reducing agent, transforming graphene oxide into reduced graphene oxide.
This modification has resulted in a hydrogenation degree of about 10%.

Magnetic properties of the prepared material have been studied by ferromagnetic
resonance (FMR) and SQUID techniques. The magnetic response depends on medium in
which synthesis is performed. When hydrogenation is performed in water, the modified flakes
quickly agglomerate, forming a hydrogel. After washing and drying the obtained xerogel of
partially hydrogenated graphene shows stable in time, but not very strong, ferromagnetic
response. Different behavior was observed for hydrogenated graphene prepared in water-
dimetyloformamid mixture which prevents agglomeration. The flakes isolated by filtration
show the very strong FMR signal indicating the higher degree of hydrogenation. However, the
FMR signal of this material disappears after some hours implying transformation to non-
magnetic phase.

The obtained results allow conclusion that gelation, which limit degree of hydrogenation
increases stability of ferromagnetic order making double-sided hydrogenation more difficult.
We suppose that the use of multilayer graphene oxide in non-polar liquid can enable higher
degree of hydrogenation and prevent formation of graphane-like nonmagnetic clusters
improving ferromagnetic properties of the partially hydrogenated graphene.
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Osadzanie sprayem warstw GO i rGO na podlozu kwarcowym
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W wystapieniu zostaly oméwione wyniki badan warstw grafenowych osadzonych
sprayem z roztworo6w wodnych tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafenu. Badania
wykonano nastepujacymi metodami instrumentalnymi: spektrofotometria Ramana i
podczerwieni (IR) - techniki sprzgzone z mikroskopem optycznym oraz skaningowa
mikroskopia elektronowa (SEM) i mikroskopia sita atomowych (AFM).

00kV! SE |99 mm 5000 % Pracownia Ar

Rys. 1. Zdjecie SEM tlenku grafenu (GO) i zredukowanego tlenku grafenu (rGO)

W wyniku przeprowadzonych badan mikroskopowych (SEM, AFM) uzyskano informacje
o topografii 1 grubosci wytworzonych warstw. Wyznaczono $rednie grubo$ci warstw oraz
grubosci pojedynczych platkow tlenku grafenu i1 zredukowanego tlenku grafenu. Widm
Ramana potwierdzily strukture GO i rGO w postaci cienkich warstw oraz pozwolily na
wzgledne rozrdznienie warstw o réznych grubosciach.

Wykazano, ze osadzanie warstw grafenowych sprayem z roztworéw wodnych prowadzi
do uzyskania powlok o réznych grubosciach, a procesem daje si¢ sterowa¢ w zakresie
grubos$ci warstwy od 5 do 20 nm.
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Rys. 2. Zdjecie AFM tlenku grafenu (GO) i zredukowanego tlenku grafenu (rGO)
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Rys. 3. Widma Ramana kwarcu oraz warstw tlenku grafenu (GO) i zredukowanego tlenku
grafenu (rGO) o zalozonej grubosci 5, 10 lub 20 nm.
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Growth of the thin Zn films on 4H-SiC(0001)—graphene

K. Idczak!, E. Wachowicz!, A. Préchnicka?, L. Markowski®, M. C. Tringides?
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In this work, the growth of thin Zn films on 4H-SiC(0001)—graphene and results of
system annealing at various temperatures are presented. Metal growth on graphene is
interesting to understand the grown morphology and metal intercalation, to use it to tune
graphene properties. The properties such as chemical composition and surface structure were
studied for deposited films and after subsequent annealing at various temperatures. Using X-
ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and Low Energy Electron Diffraction (LEED)
techniques it was found that zinc interacts weakly and does not change the bonds between
substrate atoms but it intercalates, which was observed for the first time in this system.
Moreover, in order to obtain complementary results, Density Functional Theory (DFT)
calculations were performed. The theoretical results for Zn adsorption energy at various type
of SiC surfaces can explain the preferred adsorption sites and the decrease of adsorption
energy with Zn coverage presented in the experimental results.
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Kompozyty grafenowo-polimerowe jako ekrany promieniowania
elektromagnetycznego

M. Zdrojek, J. Bomba, A. Lapiniska, A. Duzynska, K, Zeranska-Chudek, J. Suszek, A. Taube,
M. Sypek, A. Siemion, M. Swiniarski, J. Judek

Wydzial Fizyki Politechnika \Warszawska, 00-662 Warszawa, Koszykowa 75
e-mail: mariusz.zdrojek@pw.edu.pl

W prezentacji zademonstruje nieprzewodzace i lekkie kompozyty na bazie grafenu, ktére
mogg ekranowa¢ ponad 99,99% energii elektromagnetycznej w pasmie subterahertzowym
gldownie poprzez mechanizm absorpcji. Proponowany nanokompozyt kontrastuje z
najnowoczesniejszymi materiatami ekranujagcymi promieniowanie elektromagnetyczne, ktore
po prostu przekierowujg energie¢ promieniowania z chronionego obszaru bazujac na
mechanizmie odbicia opartym na przewodnictwie. Przenosi to problem zanieczyszczenia
elektromagnetycznego z jednego miejsca do drugiego. Pokazujemy, ze proponowane
kompozyty mogg by¢ wytwarzane metodami kompatybilnymi z technologiami
przemystowymi i charakteryzuja si¢ specyficzng skutecznoscig ekranowania przekraczajaca
30 dB-cm®/g, czyli wieksza niz w przypadku obecnie stosowanych typowych metali. Dlatego
tez materialy te moga pomdéc w rozwigzaniu problemu zanieczyszczenia Srodowiska
elektromagnetycznego niechcianym promieniowaniem.

(a) (b) ‘ : cross-section

Rys. 1. (a) Fotografia kompozytu demonstrujaca elastyczno$¢ materiatu (zawartos¢ grafenu 1%),
(b) Zdjecie SEM przekroju kompozytu pokazujace rozmieszczenie ptatkow grafenowych w polimerze.
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Zastosowanie fosfonowanych materialow weglowych do oczyszczania wody
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Jednym z gléwnych obszarow zastosowan materialow weglowych jest adsorpcja.
Materialy te sg powszechnie wykorzystywane w przemysle m.in. do odbarwiania substancji,
likwidowania niepozgdanych zapachow czy do odzyskiwania rozpuszczalnikow [1,2].
Adsorbenty weglowe odgrywaja rowniez ogromng role w ochronie srodowiska, gdzie stosuje
si¢ je do usuwania zanieczyszczen z wod pitnych oraz do oczyszczania §ciekow komunalnych
i przemystowych [3,4]. Tak liczne zastosowania wynikaja przede wszystkim z wysoko
rozwini¢te] powierzchni wlasciwej materialow weglowych a takze ze stosunkowo malej
gestosci oraz dobrej stabilnosci termicznej 1 chemicznej. Niewatpliwy wplyw na zdolnosci
adsorpcyjne ma roéwniez chemiczna struktura powierzchni 1 znajdujace si¢ na niej grupy
funkcyjne. Czesto, w celu zwigkszenia selektywnosci 1 dopasowania wiasciwosci do
potencjalnych zastosowan adsorpcyjnych, powierzchni¢ materialow weglowych poddaje si¢
dodatkowym procesom modyfikacji [5,6].

W prezentowanej pracy zaproponowano, aby na powierzchni¢ materiatdw weglowych
wprowadzi¢ grupy fosfonowe. Z uwagi na to, otrzymane materialy powinny wykazywaé
hydrofilowy charakter powierzchni i charakteryzowac si¢ dobrg zdoInoscig kationowymienna,
a tym samym dobrg zdolnos$cig sorpcyjng jonéw metali z wody. Funkcjonalizacja grupami
fosfonowymi sprawia réwniez, ze tadunek powierzchniowy materialu jest ujemny, co
powinno sprzyja¢ przytaczaniu dodatnio natadowanych czasteczek barwnikow.

Rys.1 Schemat przedstawiajacy ide¢ wykonanych badan

Jako sorbenty wykorzystano nanorurki weglowe, tlenek grafenu a takze stosowany
powszechnie wegiel aktywny. Funkcjonalizacje przeprowadzono wykorzystujac metode,
ktora bazuje na rekcji grup karboksylowych z chlorkiem fosforu (IIT) w obecnosci wody [7,8].
W celu potwierdzenia funkcjonalizacji, otrzymane materiaty scharakteryzowano przy pomocy
technik spektroskopowych (FTIR i Raman) oraz analizy termograwimetrycznej ze
skaningowa kalorymetrig r6znicowa. Ponadto, na podstawie niskotemperaturowych izoterm
adsorpcji-desorpcji azotu oraz skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) sprawdzono jak
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proces funkcjonalizacji wplywa na powierzchnie i morfologi¢ materialtow. Dalsze badania
dotyczyty wykorzystania otrzymanych materialéw do adsorpcji jondw rteci Hg?* z roztworéow
wodnych. Badania adsorpcyjne wykonano dla réznych poczatkowych stezen jondw rteci w
roztworze, ilosci adsorbentu oraz pH roztworu.

Analiza wynikéw badan fizykochemicznych i badan adsorpcji pozwolita na okreslenie
wptywu funkcjonalizacji na zdolnosci adsorpcyjne materialow. Uzyskane wyniki potwierdzity
efektywne zaj$cie procesu funkcjonalizacji. Nowo otrzymane materialy, zawierajace na
swojej powierzchni grupy fosfonowe, charakteryzuja si¢ wyzsza zdolnoscia sorpcyjna
wzgledem jonow rteci. Szczegdlnie obiecujace wyniki dotycza adsorpcji rteci z
wykorzystaniem fosfonowanych nanorurek weglowych (zdolno$¢ adsorpcyjna sigga nawet
99%). W dalszym etapie badan planowane jest okreslenie zdolnosci sorpcyjnej otrzymanych
struktur wobec innych jonéw metali (metali cig¢zkich 1 wapniowcow) oraz barwnikow.
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Nanokompozyty na osnowie kopolimeru EVA z udzialem nanorurek
weglowych i haloizytowych
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Wprowadzenie nanonapeiiaczy do osnowy polimerowej, pozwala uzyska¢ materiaty o
znacznie polepszonych wilasciwosciach mechanicznych. Nanorurki weglowe dzigki swoim
nadzwyczajnym witasciwosciom mechanicznym, doskonalej sprezystosci w duzym zakresie
odksztalcen, wysokiej stabilnoSci termicznej, doskonatym przewodnictwie elektrycznym i
cieplnym oraz bardzo wysokim wspodtczynniku ksztattu mozna zakwalifikowa¢ jako idealny
nanonapetniacz do otrzymywania funkcjonalnych materialtow nanokompozytowych [1]. W
ostatnim czasie rosngcym zainteresowaniem cieszg si¢ nanorurki haloizytowe, ktore moga by¢
alternatywa dla drozszych nanorurek weglowych. Haloizyt jest mineratem warstwowym o
wzorze Alp[Si2Os5](OH)s-H20 ktory wystepuje w formie nanorurek lub pakietow plytek.
Podobnie jak w przypadku nanorurek weglowych, struktura haloizytu determinuje jego
specyficzne wtasciwosci fizykochemiczne, a jego dodatek w formie nanorurek do polimerow
moze poprawia¢ wytrzymato$¢ mechaniczng, stabilno$¢ termiczng oraz odporno$¢ ogniowa
[2]. W niniejszej pracy okreslono wptyw dodatku wielosciennych nanorurek weglowych
(MWCNT), nanorurek haloizytowych (HNT), oraz mieszaniny ich obu, na wiasciwosci
mechaniczne, termiczne i eklektyczne kopolimeru etylenu i octanu winylu (EVA).
Nanokompozyty z ich udziatem (od 2 do 8 % mas.) otrzymano metodg mieszania w stanie
stopionym na wytlaczarce laboratoryjnej przeciwbieznej Leistritz Laborextruder LSM30 (D =
34 mm, L/D = 23). Wlasciwosci przetworcze otrzymanych nanokompozytow oceniono w
oparciu o badania masowego wskaznika szybkos$ci ptyniecia (MFI). Zauwazono, ze dodatek
MWCNT spowodowat znaczne obnizenie lepkosci stopu kompozytu, czego nie stwierdzono
w  przypadku nanorurek haloizytowych. Wlasciwoéci  mechaniczne  polimerow
modyfikowanych nanorurkami, podobnie jak w przypadku innych napetniaczy zalezg od
morfologii, stopnia zdyspergowania oraz kompatybilno$ci mi¢gdzy polimerem i napelniaczem.
Analiza przeloméw otrzymanych nanokompozytow metoda SEM (rys. 1) wykazata, ze ich
morfologia jest podobna, a rozktad nanorurek w osnowie polimeru jest dos¢ homogeniczny.
Wptyw dodatku nanorurek o roznej strukturze przy tych samych stezeniach na wiasciwosci
mechaniczne badanych nanokompozytow oceniany byl na podstawie charakterystyk
naprezenie - wydtuzenie wzgledne, uzyskanych w probach statycznego rozciggania. Badania
te wykazaty, Ze nanokompozyty z MWCNT charakteryzuja si¢ wyzsza wytrzymato$cia na
rozcigganie, podczas gdy nanokompozyty z HNT cechuja si¢ wigkszymi warto$ciami
wydluzenia przy zerwaniu w odniesieniu do nienapelionego kopolimeru EVA. Wraz ze
wzrostem udziatu nanorurek w osnowie polimeru EVA zaobserwowano znaczng poprawe
stabilno$ci termo-oksydacyjnej kompozytow. Dla kompozytow EVA/MWCNT wraz ze
wzrostem udzialu nanorurek zaobserwowano stopniowy wzrost przewodnictwa
elektrycznego. Wartosci rezystancji dla nanokompozytow EVA/MWCNT przy udziale 4 1 8%
mas. wynioslty odpowiednio 1,1 x10° i 1,9 x 10° Q-m, natomiast dla kompozytéw z udziatem
HNT przy tym samym udziale masowym w nanokompozycie wartosci rezystancji wyniosty
odpowiednio 6,7 x10%* i 4,8 x10%* Q-m.
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a) b)

o

SU70-ZUT 2.0kV 4.8mm x10.0k SE(U)

Rys. 1. Zdjecia SEM nanorurek haloizytowych (HNT) (a) oraz struktury przetoméw nanokompozytow
EVA z udziatem 4 % mas.: HNT (b), MWCNT (c) oraz hybrydy HNT+MWCNT (1:1 % mas.)
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Optymalizacja skladu elektrod w superkondensatorach zlozonych ze
struktur metaloorganicznych na bazie cynku (MOF-5) i poli(fluorku
winylidenu) (PVDF) oraz ich recykling

W. Kukutka, K. Cendrowski, E. Mijowska

Katedra Fizykochemii Nanomateriatow, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Al Piastow 45, 70-311 Szczecin

Sposrod wszystkich skarbonizowanych struktur na bazie cynku, MOF-5 wykazuje
najwicksza porowatos¢ i powierzchni¢ wlasciwg, co umozliwia jego potencjalne zastosowanie
jako materialu elektrody w superkondesatorach [1]. Kontrola parametrow karbonizacji ma
istotne znaczenie dla wlasciwosci otrzymanego produktu. Przyktadowo, powierzchnia
wiasciwa skarbonizowanego MOF-5 zalezy od warunkéw termicznych karbonizacji i waha
si¢ od 1521 do 2542 m?/g [2], co ma wplyw na wlasciwosci elektrochemiczne materiatu.
Kluczowa wigc okazuje si¢ optymalizacja takich parametrow.

Celem przedstawionych badan byta optymalizacja sktadu elektrod ztozonych ze struktur
MOF-5 i poli(fluorku winylidenu) (PVDF). Elektrody o réznym stosunku materiatu
aktywnego (MOF-5) do materialu wigzacego (PVDF) zostaly przebadane metodami
analitycznymi takimi jak skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) oraz dyfraktometria
rentgenowska (XRD). Zbadano réwniez wiasciwosci elektrochemiczne (CV/GCD/EIS przy
uzyciu 1M H2SO. jako elektrolitu) otrzymanych elektrod. Strukture superkondensatora,
Sposob przygotowania elektrody oraz obraz SEM elektrody na powierzchni kolektora
przedstawia Rys. 1.

Zaleta otrzymanych elektrod jest mozliwo$¢ syntezy struktur MOF z odzyskanych
substratow (DMF po destylacji oraz kwas tereftalowy odzyskany z odpadéw z PET). Innym
pozytywnym aspektem jest mozliwo$¢ odzyskania i ponownego uzycia skarbonizowanego
MOF-5 z zuzytych elektrod.

A Teflon casing
Current Current
collector collector
Electrode Electrode
Separator
with the
electrolyte

Carbonized MOF-5
with PVDF
dispersed in acetone

Current Current I 50 um

collector collector

Electrode

Rys. 1. Struktura superkondensatora (A), sposob przygotowania elektrody (B) oraz obraz SEM elektrody na
powierzchni kolektora (C).
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Badanie wlasciwosci uniepalniajacych disiarczku wolframu w
nanokompozytach polimerowych
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Ostatnie badania pozwalaja stwierdzi¢, iz grafen i jego pochodne sa potencjalnymi
materialami zmniejszajagcymi palno$¢ o bardzo dobrych wiasciwosciach ognioodporych.?
Dlatego interesujace jest testowanie potencjalu uniepalniajagcego innych materiatow
dwuwymiarowych. Disiarczek wolframu (WS>) nalezy do grupy materialow dichalkogenkow
metali przejsciowych (TMD). Warstwiwa struktura sprawia, ze wlasciwosci sg poréwnywalne
z grafenem. WS jest nietoksyczny i wykazuje dobrych wlasciwosci termiczne.

Praca dotyczy badania wptywu eksfoliowanego disiarczku wolframu (WS2) oraz WS>
funkcjonalizowanego tlenkiem niklu oraz tlenkiem zelaza na wilasciwosci uniepalniajace
kompozytow. W pracy przedstawiono i porownano rézne metody eksfoliacji komercyjnego,
wielowarstwowego WS,. Zostala rowniez omowiona skuteczna metoda funkcjonalizacji
tlenkami metali — niklu (WSz_Ni.O3) oraz zelaza (WSz_Fe>03). Materialy te zostaly
wykorzystane jako nanonapeiniacze w kompozytach, ktorych matryce stanowit polietylen
(PE).

W celu potwierdzenia wlasciwosci uniepalniajacych nanokompozytow zostaly one
zbadane za pomocg wielu metod, takich jak: badanie termograwimetryczne polaczone z
analiza emitowanych gazéw, badanie mikrokalorymetryczne oraz badanie przewodnosci
cielnej. Potwierdzajg one, ze takie napelniacze moga by¢ wykorzystywane jako materialy
opozniajace palnos¢. Poprawiaja one o0gdélng stabilno$¢ termiczng kompozytow oraz
ograniczajg w znacznym, stopniu emisj¢ toksycznych gazéw podczas spalania. [lo$¢ ciepla,
ktora jest wydzielana podczas pirolizy rowniez zostata zredukowana, a przewodnos¢ cieplna
wzrosta.  Wszystkie te  wlasciwosci  wskazuja na  wlasciwosci  uniepalniajace
nanokompozytow, ktérych nanonapehiacz stanowit eksfoliowany WS2, WS, Fe,Os oraz
WS2_NiO3,
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Wiasciwosci heksagonalnego azotku boru hodowanego metoda MOCVD
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Wydzial Fizyki, Uniwersytet Warszawski, ul. Pasteura 5, 02-093 Warszawa, Polska,
e-mail: johannes.binder@fuw.edu.pl

Heksagonalny azotek boru (hBN) z uwagi na strukturg zblizong do grafenu moze shuzy¢
jako doskonate podloze do grafenu pozwalajac uzyskac rekordowe ruchliwosci nosnikow [1].
Podobnie jak grafen, hBN jest materialem warstwowym i moze by¢ eksfoliowany do
pojedynczej warstwy atomowej. W przeciwienstwie jednak do grafenu, hBN ma szeroka
przerwe energetyczng (~ 6 eV) 1 jest uzywany jako izolator lub bariera tunelowa
W heterostrukturach van der Waalsa. Ponadto jest obiecujagcym materialem jako emiter w
dalekim ultrafiolecie [2], emiter pojedynczych fotondw, detektor protondéw oraz jako materiat
do termoemisji elektronéw. Szersze zastosowanie hBN wymaga jednak odejscia od
mechanicznej eksfoliacji warstw 1 wykorzystania procesOw wzrostu epitaksjalnego.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki rozleglej charakteryzacji warstw hBN hodowanych
metoda Metal Organic Chemical Vapor Deposition (MOCVD). W przypadku charakteryzacji
warstw, standardowo prowadzone metody to dyfrakcja rentgenowska (XRD), absorpcja
optyczna, spektroskopia ramanowska, mikroskopia sit atomowych, skaningowa mikroskopia
elektronowa i transmisyjna mikroskopia elektronowa.

Pomimo tego, ze heksagonalny azotek boru uwazany jest za materiat ze sko$ng przerwa
energetyczng, badane warstwy wykazaty zaskakujgco duzy wspolczynnik absorpcji w
obszarze ekscytonowym (na poziomie 2 x 10° cm™), co pozwala obserwowaé warstwy o
grubo$ci mniejszej niz 2 nm (~ 6 warstw atomowych), rysunek 1 (a). Szerokos$¢ linii Eog (~20
cm?) zaobserwowana w spektroskopii ramanowskiej rowniez potwierdza wysoka jako$é
hodowanych warstw.
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Rys. 1. (a) Pomiar absorpcji ultracienkiej warstwy azotku boru. (b) Widmo spektroskopii ramanowskiej linii Exq
azotku boru.

Otrzymane ultracienkie warstwy, pokrywajace rownomiernie dwucalowe podloza
szafirowe, daja nadziej¢ na implementacj¢ w roznorodnych zastosowaniach na duza skale.

Literatura:

[1] C. R. Dean et al. Nature Nanotechnology 5, 722 (2010)
[2] N. Izyumskaya et al. Advanced Electronic Materials 1600485 (2017)
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Badania wlasciwosci wibracyjnych kilku warstw dwuwymiarowego
czarnego fosforu otoczonego heksagonalnym azotkiem boru
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Czarny Fosfor (Black Phosphorus) jest obecnie wschodzaca gwiazdg materiatow
dwuwymiarowych, ze wzgledu na szereg niezwyklych wiasciwosci ktore wykazuje [1,2].
Jednakze okazuje si¢, ze jest on wysoce niestabilny w warunkach atmosferycznych, stad
wykorzystanie go w nowoczesnych urzadzeniach jest utrudnione. Jednym z rozwigzan tej
Sytuacji, jest polaczenie czarnego fosforu z innymi materiatami 2D w tak zwane
heterostruktury van der Waalsa (vdW) [3]. Ostatnie badania eksperymentalne dowiodly, iz
otoczenie czarnego fosforu heksagonalym azotkiem boru (hBN) powoduje jego uodpornienie
na utlenianie, nie tracgc przy tym swoich doskonatych wlasciwosci elektrycznych [4]. Jednak
niewiele wiadomo na temat wplywu enkapsulacji na wlasciwosci wibracyjne, optyczne, czy
strukturalnego czarnego fosforu.

Dlatego w niniejszej pracy przedstawiamy obszerne teoretyczne badania glownie
wilasciwosci wibracyjnych, a takze elektronowych oraz strukturalnych heterostruktury
hBN/BP/hBN, ktére porownujemy z badaniami eksperymentalnymi [5]. Nasze studia
ujawniaja, ze strukturalne, elektroniczne oraz optyczne wlasciwosci, sg zalezne od warstwy i
maja charakter anizotropowy. Wraz ze wzrostem ilosci warstw w heterostrukturze,
czestotliwosci fonondw przesuwajg si¢ ku czerwieni silniej dla heterostruktury hBN/BP/hBN,
niz bez warstwy otaczajacej. Przez rozwazenie symetrii badanych struktur przedstawiamy
teoretyczne wytlumaczenie wystepujacych eksperymentalnie zjawisk.

Literatura:

[1] V. Eswaraiah, et al., Small 12, 3480 (2016).

[2] X. M. Lian, et al., Chem. Rev. 113, 3766 (2013).
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Podziekowania: Badania teoretyczne zostaly sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramch projektu
SONATA 12 o numerze 2016/23/D/ST3/03446. Badania byly realizowane przy uzyciu Infrastruktury PI-Grid
oraz superkomputerow dostepnych w ramach  infrastruktury gridowej Interdyscyplinarnego Centrum
Modelowania Matematycznego (ICM), Uniwersytetu Warszawskiego.
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Free and localized excitonic complexes in atomically thin transition metal
dichalcogenides

J. Jadczak

Department of Experimental Physics, Wroctaw University of Science and Technology,
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw, Poland

Atomically thin semiconducting transition metal dichalcogenides (TMDCs) enable new
insight into physics of many body effects mediated by Coulomb and electron-phonon
interactions. In monolayers of TMDCs excitons, bound electron-hole pairs (X), exhibit very
high binding energies of a few 100s of meV, leading to their stability at room temperature. In
the presence of additional carriers charged excitons, trions (T), consisting of two electrons and
one hole or two holes and one electron are observed in optical spectra of TMDCs MLs. In
selenides, MoSe, and WSe; the photoluminescence (PL) intensity of a trion is high at low
temperatures and negligible at high temperatures. In contrast, in sulfides, MoS, and WS; the
emission spectra is dominated by the charged exciton at high temperatures. Moreover, in PL
spectra of WSe, and WS,, at low temperatures, at energies down to trion the group of
intensive transitions are detected (L). They disappear from PL spectra above 100 K.
Interestingly, the behavior of the highest energy peak is, however, different from that of the
other low-energy features. This feature grows superlinearly as a function of excitation power.

In this talk, I will present complementary, optical spectroscopy studies of different
TMDCs monolayers and their alloys. In the first part, I will give an overview of various
excitonic complexes of different charge and degree of freedom [1] (e.g. excitons, trions, and
trions localized by charged acceptor/donor), that are observed simultaneously in temperature
dependent, comparative reflectivity contrast (RC) and PL spectra of WSe,, WS>, MoSe, and
MoS:; exfoliated on one SiO2/Si or hBN/SiO2/Si substrate. In the second part, | will discuss
robust high temperature trions emission in monolayers of Mo(SySei-y). alloys, which is
attributed to the two effects: (i) strong increase of exciton-trion coupling mediated by the
optical phonon, which is realized by tuning phonon energy through trion binding energy, and
(ii) significant increase of two dimensional electron gas (2DEG) concentration [2].

Literatura:
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(2017)
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Theoretical studies of ordering and electronic structure of two-dimensional
carbon-boron-nitrogen alloys

A. Jamrodz, J. A. Majewski

Faculty of Physics, University of Warsaw, Warsaw, Poland

Chemical and physical properties of graphene like systems may be engineered to large
extend by chemical doping and alloying. Particularly, B and N are natural dopants for carbon
systems, leading to p- and n-type materials, respectively, and there are already numerous
reports on doped graphene layers and more generally on B-C-N 2D alloys.

In our previous studies [1], it has been shown that binary BxCi.x, NxC1x, and ternary
BxNyCi1x.y alloys in honeycomb structure exhibit short-range order and deviate strongly from
the random alloys. The analysis was based on the Monte Carlo method in NVT ensemble with
valence force field like potentials accounting for interaction between atoms. The use of
empirical, reactive, bond-order potentials allows for investigations of large (up to thousands
of atoms) systems.

In the present communication, we report extended studies of B-C-N low dimensional
alloy systems, considering the role of structural defects (edges, vacancies, 5-7 defects) and
dimensionality (2D layers, 1D nanoribbons, and 0D nanoflakes) on ordering and electronic
structure. We also introduce random thermal displacements of atoms. This allows us to get
comprehensive picture of the impact of composition, ordering and geometry on the electronic
properties, especially the density of states and the band-gap. In particular, we observe that
presence of defects changes locally the ordering, mostly due to the higher possible local
concentrations of B (N) atoms in the direct neighborhood of defects. However, overall picture
of atomic correlations remains similar to the case of defect free alloys. On the other hand, the
density of states depends considerably on dimensionality and local distribution of defects. We
discuss also phase diagrams of studied systems in wide range of temperatures and
concentrations. Our research facilitates the design of desired features in graphene-based
materials.

References:
[1] A. Jamroz, J. A. Majewski, Computational Materials Science 147 (2018) 115-123.

This research has been supported by the NCN grant PRELUDIUM (Contract No. UMO-2017/25/N/ST3/00660).
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Ocena potencjalnej toksycznosci faz MXenes wobec komorek bakteryjnych,
zielonych alg i roslin wyzszych
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MXeny stanowig chemicznie ekspandowane struktury pochodzace od faz MAX i s3 znane
jako wegliki 1 azotki metali przejsciowych [1]. Ich atrakcyjne wlasciwosci umozliwity szereg
zastosowan, w tym W obszarze membran filtracyjnych [2], adsorbentow [3], w zakresie
fotokatalizatorow [3] czy jako srodki przeciwdrobnoustrojowe [4]. Nalezy jednak zauwazyc¢,
ze potencjalna toksycznos¢ MXenes wobec srodowiska naturalnego praktycznie nie zostala
zbadana. Do tej pory jedynie Nasrallah i wsp. [5] wykazali brak znaczacej toksycznosci fazy
Ti,C3 w stosunku do embriondw danio prggowanego. To wskazuje na szanse zastosowania
tego materialu w systemach uzdatniania wody. Jednak wiele badan dotyczy réwniez réznych
modyfikacji powierzchni MXenes, ktore zostaly przeprowadzone ze wzgledu na koniecznosc
osiggniecia specyficznej aktywnosci chemicznej. Modyfikacje powierzchni nanoczgstkami
stanowig aktualny kierunek badan w zakresie faz MXenes. Jednocze$nie pojawiajg si¢ pewne
obawy, czy takie uktady nanokompozytowe 2D stanowia zagrozenie dla $rodowiska
naturalnego. W ramach prowadzonych prac zbadaliSmy, w jaki sposéb modyfikacja
antybakteryjnego TisC2 z wykorzystaniem nanoczastek ceramicznych i metali szlachetnych
wplywa na ich  wlasciwosci  ekotoksyczne.  Zaprezentujemy  wyniki  badan
ekotoksykologicznych dot. zielonych alg Desmodesmus quadricauda, a takze roslin
wyzszych. Badanie to pozwoli lepiej zrozumie¢ bioaktywno$¢ MXenes zmodyfikowanych
powierzchniowo co utatwi ocene ich potencjalnego wptywu na srodowisko naturalne.
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Podzigkowania: Praca naukowa finansowana ze Srodkow budzetowych na nauke w latach 2016-2019, nr
projektu JP2015027774 (Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego).

47



Wystgpienia ustne IV KK Grafen2D, Szczecin, 24-26.09.2018

Przyrzady elektroniczne na bazie krysztalow 2D
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W prezentacji zademonstrowane zostang przyrzady elektroniczne wytworzone na bazie
monowarstwy grafenu wychodowanej technika CVD na miedzi i przeniesionej na podloze
Si/SiO; oraz na bazie monowarstwy dwusiarczku molibdenu wychodowanej technika CVD na
szafirze. Obie kategorie przyrzadow zostaly wytworzone catkowicie na Wydziale Fizyki PW
W ciggu ostatniego roku w ramach dedykowanego projektu NCBIiR.

Grafen to potprzewodnik z zerowa przerwa energetyczng co praktycznie wyklucza jego
zastosowanie w technice cyfrowej. Jednak dzigki wysokiej ruchliwosci nosnikéw, wysokiej
predkosci nasycenia no$nikéw oraz stalej lecz regulowanej impedancji w szerokim zakresie
czestotliwosci grafen jest czesto rozwazany jako element techniki mikrofalowej. W
prezentacji omowione zostang zatozenia konstrukcyjne, technologia produkcji, technika
pomiarowa oraz uzyskane parametry dzialajacego przyrzadu — mikrofalowego tlumika
grafenowego sterowanego napigciem. Poziom gotowosci technologicznej TRL IV.

Dwusiarczek molibdenu (monowarstwa) to pdlprzewodnik o szerokosci przerwy okoto
1.9 eV, ktérego potencjalne zastosowania obejmujg np. niskomocowg elektronike analogowg i
cyfrowa. Krytycznym komponentem tej technologii jest wigc tranzystor FET z bramkg gorna.
Laczac wiele takich tranzystorow mozna skonstruowa¢ np. wzmacniacz operacyjny lub
przerzutnik typu D. W prezentacji omowiona zostanie technologia produkcji tranzystorow
FET na bazie monowarstwy MoS;, otrzymane charakterystyki przejSciowe i wyjéciowe wraz
z rozrzutami, oraz dobor dielektryka bramkowego.

Mag = 50.00 K X WD =10.0 mm
InLens EHT =10.00 kV

Mag = 50.00 K X WD =10.0 mm
InLens EHT =10.00 kV

Rys. 1. Tranzystor grafenowy o rozmiarze kanatu 500 nm x 500 nm i szerokosci bramki gornej 100 nm. Grubo$é
metalizacji 15 nm Pd + 100 nm Au, podtoze 525 pm Si + 50 nm SiO2, grafen wyhodowany technika CVD na
miedzi i przeniesiony na docelowe podtoze.

Podzi¢kowania:

Praca powstata dzigki finansowaniu Narodowego Centrum Badan i Rozwoju w ramach projektu ,, Innowacyjne
przyrzqdy nano-opto-elektroniczne na bazie krysztatow 2D, nr umowy LIDER/180/L-6/14/NCBR/2015.

48



IV KK Grafen2D, Szczecin, 24-26.09.2018 Wystgpienia ustne

Badania elektrooptyczne przejs¢ fazowych w 1T-TaS;
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Disiarczek tantalu nalezy do rodziny dichalkogenkéw metali przejsciowych. Ze wzgledu
na swoje niezwykle wilasciwosci znajduja sie one w centrum zainteresowania wielu
naukowcow na $wiecie. W formie trygonalnej (1T-TaSz) charakteryzuje si¢ wystepowaniem
niezwyklych przejs¢ fazowych zwigzanych z wystgpowaniem w tym materiale fal gestosci
fadunku CDW (charge density waves) 1 stowarzyszonych z nimi periodycznych zaburzen sieci
PLD (periodic lattice distortion). W zalezno$ci od temperatury 1T-TaS, przejawia
wiasciwosci metaliczne lub izolujace.

Wraz ze zmianami temperatury, w 1T-TaS; zmienia si¢ relacja pomi¢dzy koncentracja
elektronow 1 dziur, co skutkuje zmiang znaku nos$nikéw wigkszosciowych przy przejsciu
fazowym. Efekt ten mozna bada¢ z wykorzystaniem efektu Halla. Przeprowadzone pomiary
pozwolity ustali¢ typ przewodnictwa badanej probki objetosciowej w niskich temperaturach.

Przejscie fazowe metal-izolator zaobserwowano takze podczas pomiaréw oporu
elektrycznego, przepuszczajac przez prébke prad o statym natezeniu i odczytujgc wartosci napiecia na
osobnych kontaktach. Zauwazono, ze napiecie zmienia sie, jesli na probke dodatkowo swieci sie
laserem. Co ciekawe, w zaleznosci od miejsca oswietlania prébki, napiecie zmienia znak (Rys. 1).

77K 300K

120 v 11 v

300um -320 uv 300pum
>
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Rys. 1. Mapy napigcia na probce w zalezno$ci od miejsca naswietlania laserem dla dwoch temperatur: ponizej
i powyzej przejscia fazowego. Ciemniejsze pola oznaczaja nizsze, a jasne- wyzsze warto$ci napiecia.

Zaobserwowany efekt nie byt wczesniej opisywany. Szczegodlnie interesujace jest to,
ze $wiatlo laserowe skupione na obszarze o Srednicy ~1um wywohije makroskopowy efekt
obserwowany na calej probce. Mozliwym wyjasnieniem jest tutaj efekt Seebecka [1] lub
generowanie fotonapigcia.

W prezentacji przedstawimy wyniki dotychczasowych badan nad 1T-TaS,
ze szczeg6lnym uwzglednieniem intrygujacego zjawiska powstawania napig¢ wywolanych
o$wietlaniem probki $wiattem lasera.
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Theoretical studies of ordering and electronic structure of two-dimensional
carbon-boron-nitrogen alloys
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The novel hybrid structures involving two-dimensional nano-materials (such as graphene)
and single molecule magnets (SMMs) exhibit intriguing properties. SMMs grafted to 2D
materials can constitute a tunable array of magnetic nano-objects and lead to novel spin-based
technologies. Therefore, such hybrid structures have attracted research activities of few
experimental groups.

In this communication, we report extensive theoretical studies of: (i) the stability of such
structures, (ii) the nature of interactions between the localized spin in SMM and 2D material
to which the molecule is grafted, and (ii1)) mutual interactions between SMMs’ magnetic
moments. Further, we investigate how the magnetization of SMMs can be modified through
external factor such as electric field. The studies are based on ab initio calculations in the
framework of density functional theory (DFT) and density functional tight-binding method
(DFTB). In these calculations we pay particular attention to the proper description of the van
der Waals dispersive forces. We use VASP and AtomistixToolkit computer packages to
perform calculation for the systems up to few hundreds of atoms and DFTB package for
systems of few thousands of atoms. Here, we report calculation of the hybrid structures with
SMMs grafted to graphene zig-zag and armchair nano-ribbons. As the prototypes of SMMs
we focus on Mn6 [1] and Fe4 [2] families, however, we consider also the most popular family
of Mnl12 SSMs, just to provide a comparison with previous studies. We address also the
important issue how the stability of hybrid structures and magnetic properties of molecules
are influenced by: (i) structural defects in graphene (such as vacancies, 5-7 defects, N-
dopants), and (ii) intentional functionalization of graphene with simple amines, hydrocarbons,
and/or OH groups.

References:
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Dynamika wzbudzen waskich spektralnie emiterow w atomowocienkich
warstwach WSe:
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Monowarstwy dichalkogenkow metali przejsciowych przyciggaja duzo uwagi dzigki
proste] przerwie energetycznej, silemu oddziatywaniu wymiennemu no$nikéw oraz
dolinowemu stopniowi swobody dla ekscytonow. WSe: jest przyktadem materiatu, w ktorym
oprocz swobodnych ekscytonow neutralnych i natadowanych istnieje takze pasmo szerokich
spektralnie standw stabo zlokalizowanych. W tym pasmie obserwuje si¢ rowniez waskie linie
widmowe. Centra emisyjne za nie odpowiedzialne mogg by¢ interesujace z punktu widzenia
fotoniki. Tworzg si¢ one spontanicznie na krawedziach warstw, defektach sieci oraz centrach
naprezen. Ten typ silnie zlokalizowanego emitera charakteryzuje si¢ emisja jednofotonowa,
bardzo malg szeroko$cig spektralng oraz dlugim czasem zaniku luminescencji, ktore to
wiasnosci w polaczeniu z wlasnosciami wolnych standw ekscytonowych w monowarstwach
dichalkogenkéw przejsciowych otwieraja pole dla wielu zastosowan w fotonice i
optoelektronice.

W tej pracy pokazujemy, ze waskie spektralnie emitery w monowarstwach oraz
dwuwarstwach WSe; przy pobudzaniu nierezonansowym impulsowym $wiatlem laserowym
wykazuja zbocze narastania luminescencji. Czas charakterystyczny tego zbocza wynosi od
kilkudziesieciu do kilkuset pikosekund. Istnienie narastajagcego zbocza luminescencji wynika
z istnienia pewnego stanu posredniego uczestniczacego w relaksacji nosnikow do waskiego
spektralnie emitera. Czas charakterystyczny zbocza narastajagcego odpowiada czasowi zycia
stanu posredniego. Wilasno$¢ ta pozwoli na identyfikacje fizycznej postaci standéw posrednich,
migdzy innymi przez badanie dynamiki zbocza narastajgcego w funkcji temperatury 1 innych
parametréw uktadu.
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W ostatnich latach, od czasu pierwszych préb syntezy grafenu, zaobserwowano ogromny
wzrost zainteresowania materiatlami 2D. Do tej grupy zwiazkéw w roku 2011 [1] dolaczyty
MXeny — karbidki lekkich metali przejsciowych, o wzorze stechiometrycznym Mn+1Xn, gdzie
M — wczesny metal przejsciowy, X — wegiel lub azot. Otrzymywane sg one poprzez
selektywne wytrawianie atomu A — metalu z I11-V grupy glownej ukladu okresowego
pierwiastkow, z faz MAX.

Od czasu wynalezienia MXendéw stanowig one atrakcyjny materiat w wielu
zastosowaniach m.in. dzigki swoim wlasciwosciom antybakteryjnym [2,3]. Jednak ich
wiasciwosci powierzchniowe nadal nie zostaly jeszcze zbadane, szczegolnie jesli chodzi o
sposob osadzania warstw makroczasteczek na powierzchni ptatkow 2D MXendw z pozywek
biologicznych, co jest wazne z punktu widzenia potencjalnego zastosowania w
nanomedycynie.

W naszej pracy, po raz pierwszy prezentujemy kompleksowe badania zmian wlasciwosci
powierzchniowych platkow 2D MXenow (TisC, oraz TioC) z modelowym biatkiem
kationowym — lizozymem, z wykorzystaniem metody DLS oraz potencjatu zeta. W ramach
badan sprawdzono jak stechiometria, struktura i chemia powierzchni oraz st¢zenie materiatu
wplywaja na interkalacje z lizozymem. Zbadano takze wilasciwosci koloidalne 1 stabilnos$¢
MXeno6w w srodowisku o zmiennym pH.

Przeprowadzone badania pokazaty, ze adsorpcja lizozymu na platkach 2D Ti,C i TisC;
zachodzila skutecznie, prowadzac do zmian potencjatu zeta MXendw W Sposob zalezny od
stezenia. Wydajnos¢ adsorpcji lizozymu byta r6zna, w zalezno$ci od chemii powierzchni i
stechiometrii badanych MXenow.
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A. Szuplewska®, M. Chudy?, T. Wojciechowski®, W. Ziemkowska?, L. Chlubny?,
A. Rozmyslowska3, A. M. Jastrze;bska3, D. Kalinowska®

YWydziat Chemiczny, Politechnika Warszawska, ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa
2dkademia Gérniczo-Hutnicza, ul. Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw,
SWydziat Inzynierii Materiatowej, Politechnika Warszawska, ul. Wotoska 141, 02-507 Warszawa,
e-mail: aszuplewska@ch.pw.edu.pl (adres e-mail osoby prezentujgcej)

Materialy typu MXene stanowig nowa klase materiatdw dwuwymiarowych, ktorych
wiasciwosci biologiczne zostaly jak dotad stabo poznane [1]. Istotng kwestig, poprzedzajaca
powszechne wykorzystanie tego typu materiatow, jest zbadanie ich oddzialywania na
funkcjonowanie organizmow zywych. Przypuszcza si¢, ze materiaty tego typu moga wplywacé
na generowanie tzw. reaktywnych form tlenu (ang. Reactive Oxygen Species, ROS). ROS
wykazujg wlasciwosci utleniajagce w stosunku do bialek, thuszczéw oraz DNA. Powstate w
wyniku reakcji utleniania produkty wpltywaja cytotoksycznie w stosunku do komorki,
prowadzac do naruszenia integralnosci blony komorkowej oraz indukujgc proces apoptozy.
Zaburzenie réwnowagi pomiedzy poziomem reaktywnych form tlenu a funkcjonowaniem
uktadu antyoksydacyjnego (tzw. ,stres oksydacyjny”) odgrywa kluczowa role w przebiegu
wielu choréb, m.in. choréb neurodegeneracyjnych i1 zaburzen ukladu krazenia. Efekt
toksyczny produktow utleniania bioczasteczek przez ROS moze by¢ rowniez wykorzystany w
lecznictwie, m.in. w terapii wybranych typéw nowotworow [2,3].

Prezentowana praca przedstawia wyniki badan, ktore miaty na celu okreslenie wplywu
TisC, oraz Ti,C MXene (w formie dwuwymiarowych platkéw) na zywotnos¢ hodowli
I poziom wewnatrzkomorkowych reaktywnych form tlenu. Testy przeprowadzono na trzech
liniach ludzkich komorek prawidtowych - MRC-5 (komorki ptuc), MCF-10A (komorki piersi)
1 HaCaT (komorki skory) i na trzech, odpowiadajacych im liniach nowotworowych - A549,
MCF-7 1 A375. Badania wykonano na ptytkach 96-dotkowych. Hodowle komorkowsa
inkubowano przez 24h z roztworami materialu o réznych stezeniach. Zywotnoéé hodowli
oceniano na podstawie testu MTT ibarwienia fluorescencyjnego w obecnosci
acetylometoksypochodnej  kalceiny i jodku propidyny, natomiast powstawanie
wewnatrzkomorkowych reaktywnych form tlenu mierzono w oparciu o barwienie wykonane z
wykorzystaniem dwuoctanu 2',7'-dichlorofluoresceiny. Pomiaru absorbancji i nat¢zenia
fluorescencji dokonywano za pomoca czytnika ptytek wielodotkowych.
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Wtasciwosci materialow 2D roznig si¢ znaczaco od ich odpowiednikéw 3D. Jednym z
lepszych przykladow jest grafen i jego tréjwymiarowy odpowiednik grafit. Grafen jako
struktura 2D jest bardzo dobrym przewodnikiem ciepla 1 pradu, transparentny,
charakteryzujacy si¢ bardzo wysoka ruchliwoscig elektronow. Wlasciwosci te znaczaco
odrozniaja go od jego odpowiednika 3D — grafitu, migkkiego nieprzezroczystego mineratu,
tupliwego 1 podatnego na Scieranie.

Wsrod znanych materiatdw o warstwowej strukturze trojwymiarowej, z ktérych mozna
otrzyma¢ material dwuwymiarowy wyrdzniajg si¢ fazy MAX. Sa to zwigzki, ktorych
wilasciwosci sg polaczeniem wiasciwosci metali 1 ceramiki. Zbudowane sg z naprzemiennie
ulozonych warstw MX (M- poczatkowe metale przejsciowe, X- wegiel lub azot) oraz $cisle
upakowanych ptaskich warstw atomowych A (A- atomy pierwiastkow grupy 13 lub 14). Fazy
MAX stanowig material wyjsciowy do otrzymywania dwuwymiarowych struktur, w skrécie
nazywanych MXenami. Otrzymuje si¢ je w procesie ekspandowania poprzez usuni¢cie jednej
warstwy pierwiastka ze struktury krystalicznej. Budowa faz MAX zapewnia duzo wigksza
stabilno$¢ MXendw w stosunku do innych dwuwymiarowych materiatow.[1]

Wiasciwosci MXendw moga by¢ zmieniane po przez modyfikacje powierzchni. Po
odpowiedniej funkcjonalizacji powierzchniowej MXeny stajg si¢ pdtprzewodnikami lub
ferromagnetykami. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci takie jak dobre przewodnictwo
elektryczne MXeny sg rozpatrywane jako material elektrodowy do baterii litowo-jonowych.
Postuluje si¢ takze ich zastosowanie jako materiatow do superkondensatoréw czy jako nos$niki
katalizatorow. [2]

W trakcie prowadzonych badan opracowano 1 zoptymalizowano metode syntezy
przedstawionych MXendéw z warstwy TizAlC,. Przeprowadzono analize otrzymanych
materialdbw za pomocag skaningowej mikroskopii elektronowej, po czym przeprowadzono
modyfikacje ich powierzchni. Funkcjonalizacja miata na celu wprowadzenie zwigzkow
metaloorganicznych zawierajacych Ga, Al In.

Commercial :; Washing .
MAX Phase .:D (H,0, EtOH) Drying :> MXene
Rys. 1. Schemat syntezy MXenow z faz MAX

Literatura:

[1] A. Jastrzgbska, E. Karwowska, D. Basiak, A. Zawada, W. Ziemkowska, T. Wojciechowski, D. Jakubowska,
A, Olszyna, Int. J. Electrochem. Sci., 2017, 12, 2159-2172

[2] A. Huczko, A. Dabrowska, M. Kurcz. Grafen otrzymywanie charakterystyka zastosowania. Wydawnictwo
Uniwersytetu Warszawskiego. Warszawa. 2016

Podzigkowania: Praca naukowa finansowana czesci ze srodkow budzetowych na nauke w latach 2016-2019, nr

projektu JP2015027774 (Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego) oraz w czesci sfinansowana przez
Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu ,,OPUS 13” (UMO-2017/25/B/ST8/01205).

54



IV KK Grafen2D, Szczecin, 24-26.09.2018 Wystgpienia ustne

Katalityczne wlasciwosci krystalicznych dwuwymiarowych weglikéw
tytanu

W. Ziemkowska?, T. Wojciechowski?, A. Jastrzebska®, A. Rozmystowska®, A. Olszyna®

& Wydziat Chemiczny, Politechnika Warszawska, ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa
® Wydziat Inzynierii Materiatowej, Politechnika Warszawska, ul. Woloska 141, 02-507 Warszawa
e-mail: ziemk@ch.pw.edu.pl

We wspotczesnym §wiecie usuwanie zanieczyszczen ze Srodowiska i dezynfekcja wody
sg jednymi z najwazniejszych probleméw do rozwigzania. Od dluzszego czasu obserwuje si¢
staly wzrost zanieczyszczenia srodowiska organicznymi zwigzkami takimi jak pochodne
zwigzkow aromatycznych lub organiczne barwniki. Jak dotad, opracowano wiele fizycznych,
chemicznych 1 biologicznych metod do usuwania organicznych zwigzkow ze srodowiska. W
ostatnich latach coraz wazniejsza staje si¢ metoda fotokatalitycznego rozkladu zanieczyszczen
przy uzyciu polprzewodnikowych fotokatalizatorow i energii UV-VIS. Najbardziej
popularnymi fotokatalizatorami sg te oparte na tlenku tytanu TiO2 ze wzgledu na jego niska
cene, fatwos¢ produkcji, nietoksycznos¢ 1 dostepnose.

Mimo to, w ostatnich latach poszukuje si¢ nowych polprzewodnikowych materiatow do
zastosowan fotokatalitycznych. Przyczyna poszukiwan nowych fotokatalizatorow jest zbyt
szeroka przerwa energetyczna w takich polprzewodnikach jak: ZnO. SnO2, BiPOs, co
oznacza, ze s3 one aktywne tylko przy naswietlaniu promieniowaniem UV. Uzycie innych
materiatlow takich jak WO3 i SnO- jest ograniczone ze wzgledu na ich toksyczno$é.

Odkrycie grafenu i1 badania jego niezwyktych wtasciwosci spowodowaly, ze na $wiecie
pojawito si¢ ogromne zainteresowanie materialami 2D. Niektére z tych materialdw majg
wilasciwosci potprzewodnikéw a takze przejawiajg aktywno$¢ fotokatalityczng. Szczegolnie
interesujgca okazala si¢ nowa rodzina materialow 2D obejmujgca karbidki, azotki i
karbidkoazotki metali przejsciowych. Te nowe materialty sg produkowane metodg usuwania
warstw metalicznego pierwiastka z krystalicznych warstwowych 3D materialow zwanych
fazami MAX. Obliczenia wykazaly, ze moga one mie¢ aktywno$¢ fotokatalityczng.
Najwigksze zainteresowanie wzbudza znalezienie uktadéw do otrzymywania wodoru w
reakcji rozszczepienia czgsteczek wody.

W naszych badaniach eksperymentalnie okresliliSmy przerwy energetyczne weglika
tytanu TioC przed modyfikacja i po modyfikacji nanoczastkami tlenkow metali i
nanometalami. Badania wykazaly, Zze materialty maja wlasciwosci polprzewodnikoéw 1 sg
fotokatalitycznie aktywne w procesie rozkladu kwasu salicylowego bedacego popularnym
zwigzkiem organicznym zanieczyszczajacym S$rodowisko. Wydajno§¢ fotokatalitycznego
procesu rozktadu zalezy od rodzaju modyfikacji weglika tytanu.

Podziekowania: Praca naukowa finansowana czesci ze Srodkow budzetowych na nauke w latach 2016-2019, nr
projektu JP2015027774 (Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego) oraz w czesci sfinansowana przez
Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu ,, OPUS 13”7 (UMO-2017/25/B/ST8/01205).
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Jak powszechnie wiadomo tlenek grafenu (GO) nalezy do grupy bertolidow, zwigzkow
niestechiometrycznych. W zwigzku z tym oszacowanie skladu oraz st¢zenia tego zwigzku
moze stanowi¢ problem. Celem badan bylo znalezienie szybkiego oraz prostego sposobu
pomiaru stezenia tlenku grafenu w postaci zawiesiny. W pracy przedstawiono analiz¢ metod
szacowania stezenia tlenku grafenu uzyskanego metoda Hummersa. Lepkos$¢ wzgledna
roztworow zmierzono za pomocg wiskozymetru Ubbelohde’a w zakresie temperatur 20° C do
70° C. Stezenie probek wyznaczono za pomocg wagosuszarki na podstawie suchej
pozostatosci. Stezenie wyjsciowych probek wyznaczono na podstawie suchej pozostatosci
uzyskanej za pomoca wagosuszarki. Badano zalezno$¢ pomiedzy lepkoscia wzgledna, a
stezeniem GO w probce, w celu opracowania metody pomiaru jego zawarto$ci w probcee.
Analizie poddano roztwory tlenku grafenu o r6znej zawartosci grup tlenowych. Stwierdzono,
ze pomiary wiskozymetryczne moga by¢ perspektywiczng metodg szacowania stezenia GO w
roztworach otrzymanych metodg Hummersa.
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Przeglad zastosowan pochodnych grafenu w analizie chemicznej
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Na potrzeby niniejszej pracy dokonano obszernej charakterystyki wlasciwosci
pochodnych grafenu i zwigzanych z nimi zastosowaniami tych materialow w analizie
chemicznej.

Tlenek grafenu (GO) i zredukowany tlenek grafenu (RGO) sg materiatami o wyjatkowych
wiasciwosciach. Wykazuja luminescencj¢ w zakresie nadfioletu i w dolnym zakresie dlugosci
fal obszaru widzialnego. Charakteryzuja si¢ duza ruchliwos$cig elektrondw, co oznacza, ze
wraz z duza powierzchnig witasciwg 1 jednoatomowg grubo$cig warstwy cecha ta czyni
pochodne grafenu dobrymi materiatami elektrodowymi, umozliwiajgcymi immobilizacje
czasteczki aktywnej elektrochemicznie 1 szybkie przeniesienie elektronu do powierzchni
elektrody. Teoretyczna powierzchnia wlasciwa materialow grafenowych wynosi okoto 2620
m?/g, jednak typowe wartoéci powierzchni wlasciwych tych materialtdw mierzone metoda
BET sg nizsze. Z kolei ze wzglgdu na obecno$¢ wielu grup zawierajacych tlen, a takze
defektow strukturalnych, pochodne grafenu wykazuja wigksza aktywnos$¢ chemiczng w
porownaniu do grafenu, dzigki czemu mozliwe s3 m.in. reakcje funkcjonalizacji, czyli
przylaczania okreslonych grup funkcyjnych lub catych czasteczek w celu uzyskania
konkretnych wtasciwosci.

Wymienione wtasciwosci sprawiaja, ze GO 1 RGO z powodzeniem znajdujg zastosowanie
jako elementy roznego rodzaju czujnikow, wypehienia kolumn chromatograficznych
i kolumienek do SPE czy membrany.
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Celem pracy byla charakterystyka oddzialywan adsorbatéw kwasowych, zasadowych,
amfoterycznych oraz obojetnych z powierzchniami tlenku grafenu 1 zredukowanego tlenku
grafenu metodg odwroconej chromatografii gazowej. Adsorbaty byly dozowane na kolumne
wypetniong badanym adsorbentem.

By osiagna¢ cel pracy:

1. Poréwnano czasy retencji poszczegolnych adsorbatow z ich budowa czasteczkowg 1 na tej
podstawie stwierdzono, ze istnieje zalezno$¢ miedzy strukturg danego adsorbatu, a czasem
elucji. Wielkosci oddziatywan adsorbat-adsorbent oszacowano takze na podstawie sktadowe;
specyficznej i niespecyficznej energii powierzchniowej.

2. Okreslono charakter chemiczny badanych adsorbentéw. Otrzymane wyniki porownano ze
sktadem pierwiastkowym tych materiatlow. Stwierdzono m.in. ze wigksza ilo$¢ atomow tlenu
w strukturze tlenku grafenu wptywa na silniejszy charakter zasadowy jego powierzchni
(w poréwnaniu z drugim adsorbentem).
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Niekowalencyjne oddzialywanie porfiryny TMAP z tlenkiem grafenu

D. Larowska®, A.Wojcik?, L. Stobinski®, A. Malolepszy®, M. Mazurkiewicz-Pawlicka®,
B.Marciniak?, A. Lewandowska-Andraloj¢t

YUAM, Widziat Chemii, Zaktad Fizyki Chemicznej, Umultowska 89b, 61-614 Poznar
2Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf, Institute of lon Beam Physics and Materials Research, Bautzner
Landstrafe 400, 01328 Dresden, Germany
3Politechnika Warszawska, Wydzial Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Warynskiego 1, 00-645 Warszawa
e-mail: daria.larowska@amu.edu.pl

Przedmiotem badan sg porfiryna TMAP (5,10,15,20-tetrakis(4-
trimetyloaminofenylo)porfiryna) (Ryc.1B) i jej niekowalencyjna nanohybryda z tlenkiem
grafenu (Ryc.1C), ktorych wlasciwosci spektroskopowe przebadano za pomoca spektroskopii
absorpcyjnej i emisyjnej. Porfiryna TMAP, w roztworze wodnym, wykazuje
charakterystyczng absorpcje z intensywnym pasmem Soreta przy 411 nm i czterema pasmami
Q przy 518, 550, 579 1 633 nm. Widmo absorpcji zalezy od pH roztworu, a wyznaczona
warto$¢ pKa wynosi 2,7. Ponizej wartosci pKa sprotonowane zostajg atomy azotu znajdujace
si¢ w pierScieniu porfirynowym, a catkowity ladunek czgsteczki zmienia si¢ z +4 na +6.
Protonacja czasteczki zmienia takze jej symetrie, a ilo§¢ pasm Q zostaje zredukowana
do dwoch. Miareczkowanie TMAP tlenkiem grafenu powoduje stopniowe zanikanie pasma
Soreta i pasm Q oraz wybudowywanie si¢ nowych pochodzacych od powstatej hybrydy
TMAP-GO. Ze wzgledu na tworzace si¢ w $rodowisku kwasnym agregaty dalszej analizy
dokonano tylko dla srodowiska obojetnego (pH=6,8).

Wirowanie
12000rpm, 2h

Suszenie 80°, 14h

Rys. 1. Schemat tworzenia hybrydy TMAP-GO oraz struktury A) tlenku grafenu, B) TMAP, C) TMAP-GO

Niekowalencyjna hybryda TMAP-GO utworzona zostata w wyniku zmieszania wodnych
roztwordéw porfiryny oraz tlenku grafenu. Jej efektywne tworzenie przypisa¢ mozna silnemu
oddzialywaniu pomigdzy dodatnio naladowang porfiryng a ujemnie natladowang powierzchnig
GO. Istnieje takze mozliwos¢ oddzialywania typu =-m pierscieni aromatycznych.
Charakterystyki otrzymanej nanohybrydy dokonano za pomocg analizy elementarnej, analizy
termograwimetrycznej  (TGA) oraz  spektroskopii ~ ramanowskiej.  Wykazano,

60



IV KK Grafen2D, Szczecin, 24-26.09.2018 Sesja posterowa

7ze otrzymana struktura jest materialem niejednorodnym pod wzgledem rozmieszczenia
czasteczek porfiryny na powierzchni arkuszy grafenowych, a szacunkowa zawarto$¢
porfiryny w hybrydzie wynosi ok. 12%.

Za pomoca czasowo rozdzielczych pomiaréw emisji (TCSPC) udowodniono,
ze w obecnosci tlenku grafenu zachodzi jedynie statyczne wygaszenie emisji TMAP, gdyz
nie zaobserwowano skrdcenia czasu zycia fluorescencji TMAP po dodatku tlenku grafenu.
Powstajaca hybryda TMAP-GO nie wykazuje emisji, co wskazuje na wystgpowania bardzo
szybkiego procesu dezaktywacji stanu wzbudzonego w uktadzie TMAP-GO. Za pomoca
pomiarow femtosekundowej absorpcji przejsciowe] wykazano, iz jest to przeniesienie
elektronu.

TMAP+ GO ————— (TMAP-GO)

Lﬁv J/ﬁv
ISC ISC

*(TMAP)? <—— *(TMAP)! *(TMAP-GO)! —><—> *(TMAP-GO)3

*‘LGO y 5&@0 F% \ET‘
[TMAP---GO] TMAP [TMAP--GO] (TMAP-GO) [TMAP*-—-GO7]
l ET l ET
[TMAP*---GO'] [TMAP*---GO]

Rys. 2. Mozliwe drogi dezaktywacji wzbudzonego stanu TMAP oraz nanohybrydy TMAP-GO (FI- emisja, ET-
przeniesienie elektronu)

Fotoindukowane przeniesienie elektronu jest bardzo czg¢sto wystepujacym zjawiskiem
w niekowalencyjnych hybrydach tlenku grafenu z porfirynami. Jest ono uzyteczne w wielu
dziedzinach naukowych, mi¢dzy innymi w fotokatalitycznej produkcji wodoru. [1-3]

Literatura:
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Wplyw grafenu na wlasciwosci szerokopasmowej anty-Stokesowskiej bialej
emisji indukowanej promieniowaniem podczerwonym z nanokrystalicznego
Sr2CeOq

M. Stefanski, D. Hreniak, W. Strek

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroclawiu,
ul. Okdlna 2, 50-422 Wroctaw
e-mail: m.stefanski@int.pan.wroc.pl

Nanokrystliczny SroCeQOs cechuje si¢ duza stabilnoscig chemiczng i wysoka wydajnoscia
luminescencji. Ze wzgledu na swoje specyficzne wilasciwosci spektroskopowe jest bardzo
atrakcyjnym materialem, ktory moze znalez¢ wiele potencjalnych zastosowan. Materiat ten po
raz pierwszy zsyntezowano w formie polikrystalicznego proszku w roku 1998 za pomoca
metody kombinatorycznej [1]. W wyniku przeprowadzonej analizy strukturalnej okazato sie,
ze SroCeQy4 krystalizuje w rombowym ukladzie krystalograficznym, w grupie przestrzennej
Pbam. Struktura ceranu strontu zbudowana jest z wielo$cianow, gdzie jon ceru wystepuje
w jednym potozeniu krystalograficznym 1 jest koordynowany przez sze$¢ atomoéw tlenu.
Efektem tego jest tworzenie si¢ dwoch roznych dlugosci wigzan Ce**—0% réwnych 2,201
i 2,308 A [2]. Wedlug przeprowadzonych badan, zrodlem luminescencji w ceranie strontu sg
przejécia przeniesienia ladunku (ang. charge transfer) miedzy ligandem (O%) a metalem
(Ce**) [1]. W rezultacie na widmie emisji mozna zaobserwowaé szerokie pasmo w zakresie
widzialnym, ktore powstaje pod wplywem wzbudzenia dlugoscia fali z zakresu
ultrafioletowego.

Intensywne prace nad poznaniem mechanizmu generacji szerokopasmowego S$wiatta
biatego rozpoczety si¢ w roku 2010. Wowcezas Tanner jako pierwszy opisal intensywna,
szerokopasmowg bialg emisj¢ obserwowang z tlenkow lantanowcow (CeO2, Sm03, Er0g,
Tm03, Yb203) wzbudzanych skoncentrowang wigzka diody laserowej operujacej w zakresie
bliskiej podczerwieni [3]. Z przepracowanych badan wynika, iz emisje $wiatla biatego
w badanych przez niego materialach, mozna uzyskac¢ gdy probki znajdujg si¢ w warunkach
obnizonego ci$nienia (102 mbar) i gdy wzbudzane sa zrédlem o duzej gestoéci mocy
o dhugosci fali rownej 975 lub 808 nm. Generowane w ten sposob $wiatlo cechuje si¢
progowa zaleznoscig od mocy wzbudzenia, wysokim wspdtczynnikiem zaleznosci mocy
charakterystycznym dla absorpcji wielofotonowej, dlugimi czasami narostu i zaniku
luminescencji oraz wysoka wydajnoscia emisji (10 %). Tak duza wydajnos¢ $wiadczy
o duzym potencjale aplikacyjnym tej technologii.

Przeprowadzone przez nas do tej pory badania spektroskopowe anty-Stokesowskiej biatej
emisji generowanej z nanokrystalicznego SroCeOs, polegaty m.in. na zarejestrowaniu widm
emisyjnych w funkcji wzrastajacej gestoSci mocy oraz ci$nienia panujagcego w komorze
pomiarowej [4]. Z Rys. 1 wynika, iz wraz ze wzrostem gestoSci mocy wzbudzenia
intensywno$¢ bialej emisji wzrasta nieznacznie do pewnej progowej wartosci mocy po
przekroczeniu ktorej, wzrost intensywnosci emisji jest gwaltowny. Efekt ten jest
charakterystyczny dla zjawiska lawinowej emisji fotonow (ang. photon avalanche effect).
W przypadku zalezno$ci ci$nieniowej stwierdzono, ze intensywnos$¢ emisji jest najwigksza,
gdy ci$nienie w komorze pomiarowej jest najnizsze.

Celem niniejszej prezentacji jest pokazanie, ze dodatek platkow grafenowych do
nanokrystalicznego Sr.CeOs4 moze wptyna¢ na zwickszenie intensywnosci bialej emisji oraz
poprawienie jej parametrow.
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Rys. 1. Widmo biatej emisji w funkcji mocy wzbudzenia dla nanokrystalicznego SroCeO. przy wzbudzeniu
diodg laserowa 975nm (a,b) i 808 nm (c,d) zarejestrowane w temperaturze pokojowe;j.
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Charakterystyka technikami mikroskopowymi warstw GO i rGO
osadzonych sprayem na podlozu kwarcowym i krzemowym
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*Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikolaja Kopernika, ul. Gagarina 7, 87-100 Torun,
**Laboratorium Grafenowe Politechniki Warszawskiej, ul. Warynskiego 1, 00-645 Warszawa

Na plakacie zostaty przedstawione wyniki charakterystyki warstw tlenku grafenu (GO) i
zredukowanego tlenku grafenu (rGO) osadzonych na ptytkach kwarcowych i1 krzemowych.
Nanoszenie wykonano sprayem 2z roztworéw wodnych powyzszych materiatow.
Do charakterystyki wykorzystano dwie techniki mikroskopowe, skaningowa mikroskopi¢
elektronowa (SEM) i mikroskopig sit atomowych (AFM).

Rys. 1. Zdjecie SEM tlenku grafenu na krzemie

Uzyskane wyniki pozwolity na uzyskanie informacji statystycznych o grubosci
poszczegolnych warstw oraz o $rednich grubosciach pojedynczych platkow GO 1rGO.

Si02_sprayGO_MF Grubos¢ platka
[nm]
1467
1235
1.300
1637
1153
1.073
1.404
1367
0.445
0945
1432
1476
1322
1278
2536
0.554
0513
1124

0411
0.261
0545
1254
srednia arytmetyczna 1.124

Rys. 2. Wyniki AFM ze statystyka dla pojedynczych ptatkow GO
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Synthesis of carbon nanodots from plant milk and their incorporation into
carbon-carbon hybrid material
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Carbon nanodots (C-dots) are a new member in the nanomaterials family. C-dots were
discovered in 2004 during purification of single-walled carbon nanotubes (SWCNTSs) [1].
C-dots are quasi-spherical nanoparticles with sizes below 10 nm. C-dots have apparent sp?
characters and may possess many functional groups including amino, carbonyl, hydroxyl and
carboxylic acid on their surface [2]. Those groups could offer the excellent water solubility
and provide the possibility of further functionalization. One of the most intriguing properties
of C-dots is the photoluminescence. In addition, photoluminescence from C-dots may be
tuned by electron acceptors or donors, which promises the manipulation of photoinduced
electron transfer [3].

The other carbon compound - carbon nanotubes (CNTs) are one-dimensional
nanostructures with excellent thermal, electrical and mechanical properties [4]. However, to
realize their full potential - individualization toward uniform dispersion is a fundamental
prerequisite [5]. C-dots with a graphitic w-conjugated hydrophobic core and hydrophilic
functionalities on the surface can act as surfactant and stabilize CNT dispersions in water [6].

Our research is focus on synthesis of C-dots from different types of plant milk to examine
the influence of the type of substrates on the C-dot properties. Sugar, proteins, lipids,
flavonoids, etc. in plants are the critical compounds able to produce carbon, nitrogen and
oxygen in the hydrothermal synthesis. In this method, the aqueous solution of carbon source
is heated at constant temperature for several hours. Next, the supernatant that contains C-dots
is separated using centrifugation. The carbonization, surface functionalization and doping will
occur simultaneously during the hydrothermal treatment, We want to integrate C-dots and
CNTs in two types of composites. In the first one C-dots will act as charge dopants, in the
second one as linker for cross-linking of CNTs. The composites will be comprehensively
analysed regarding electrical and fluorescence properties.
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zwigzkow typu metaloorganicznego na bazie lantanu
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Zwiazki typu metaloorganicznego (MOF — ang. Metal Organic Framework) sa grupa
porowatych nieorganiczno-organicznych hybryd krystalicznych o bardzo dobrze rozwinietej
powierzchni wlasciwej, siegajacej nickiedy nawet 6000 m?g [1]. Budowa zwiazkow
metaloorganicznych opiera si¢ na klastrach, ktore zawieraja jony metali, utrzymywanych na
miejscu przy pomocy sztywnych ligandow organicznych. Wytworzone wigzania
koordynacyjnego migdzy ,,we¢ztami” i ,,mostkami” skutkuja otrzymaniem sieci krystalicznej,
tworzacej strukture trojwymiarowa [2].

W prowadzonych doswiadczeniach do otrzymania zwigzku metaloorganicznego na bazie
lantanu (MOF-La) zastosowano metod¢ solwotermalng. W metodzie tej stosuje si¢
odpowiednio wybrang sol (chlorek lantanu), ligand organiczny (kwas tereftalowy) oraz
rozpuszczalnik (N,N-dimetyloformamid). Calo$¢ ogrzewano przez 24h w temperaturze
110°C, stale mieszajac.

Oprécz wielu zalet, takich jak wysoce rozwinigta powierzchnia wlasciwa, wiekszos¢
zwigzkoOw metaloorganicznych wyrdznia niska stabilno$¢ w atmosferze. W zwigzku z tym
materialty te poddaje si¢ procesowi karbonizacji w celu uzyskania stabilnej struktury
weglowej. MOF-La poddano karbonizacji przy uzyciu wysokotemperaturowego pieca
rurowego (1000°C). Proces karbonizacji prowadzono w atmosferze gazu obojetnego, w
roznych czasach. Badania wykazaty, ze otrzymany karbonizat zawiera tlenek lantanu w
powstatej struktury weglowej. Czas karbonizacji odpowiedzialny jest za aglomeracje tlenku
lantanu i zmiany w strukturze  skarbonizowanego MOFa.  Otrzymane struktury
scharakteryzowano wieloma technikami, tj. skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM),
transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM), dyfrakcja rentgenowska (XRD), spektroskopia
Ramana, analiza termograwimetryczna (TGA).

Rys. 1 Zdjgcia SEM dla MOF-La przed (a), po 6h karbonizacji (b) i zdjecie SEM (c) i TEM (d) dla MOF-La
oczyszczeniu HCI.
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MOF-5 derived carbon nanocomposites with 1D, 2D and 3D carbon
structures for supercapacitors
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A various MOF-5 derived carbons nanocomposites were prepared by thermal
carbonization of metal organic frameworks with carbon additives: nanotubes, nanospheres
and graphene oxide nanoflakes, respectively. For comparative study, the MOF-5 and
nanomaterials components have been introduced in two routes: (1) physical mixing, (2) in situ
introduction of the nanomaterial during MOF-5 synthesis (chemical mixing). The procedures
result in the formation of the nanocomposites based on the carbonized metal organic
framework with various carbon nanostructures. The study verifies the difference in the
electrochemical performance of the three-dimensional, two-dimensional and one-dimensional
carbon additives, their impact on the nanocomposites morphology, structure and surface area.
In general, it turned out that composites obtained by physical mixing exhibit much better
cycling stability than those obtained in situ. All the nanocomposites retain more than 88 % of
the initial capacitance after 3500 cycles at current density of 10 A/g and the best result was
obtained for composite with graphene oxide (93 %). However, the materials obtained by in
situ method were characterized by a higher specific capacitance. Among the nanocomposites,
the best properties exhibits the structure with the addition of graphene oxide (MOF-5-GO)
which act as template for the MOF-5 formation. MOF-5-GO has specific surface area of 1702
m?/g and high total pore volume of 2.76 cm3/g which affects the excellent electrochemical
properties (specific capacitance result of 195.4 F/g at current density of 1 A/g).

MOF-5-MWCNT_Phys MOF-5-GO_Phys

Fig. 1. TEM images of electrodes with MOF nanocomposites obtained in situ (MOF-5-MWCNT, MOF-5-CS
and MOF-5-GO) and by physical mixing (MOF-5-MWCNT_Phys, MOF-5-CS_Phys and MOF-5-GO_Phys).

Acknowledgements: The authors are grateful for the financial support of National Science Centre, Poland,
within SONATA BIS 2012/07/E/ST8/01702.

68



IV KK Grafen2D, Szczecin, 24-26.09.2018 Sesja posterowa

Graphitic carbon nitride/ordered mesoporous carbon hybrids as new
catalysts for wastewater photocatalysis
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In the recent decades, the great industries development caused severe environmental
pollution, which has attracted worldwide research interest. Searching for new effective
methods of air and water purification have become a global aim. Photocatalytic processes
have aroused much attention as a promising technology in the field of above-mentioned
challenges. Graphitic carbon nitride is a polymer consisting of tri-s-triazine units connected
via secondary nitrogen(commonly named “melon”) with extraordinary prospect such as
nontoxicity, thermal and chemical stability and visible-light activity, due its band gap (~2,7
eV).However, the photocatalytic efficiency of this materials is mainly limited because of the
high recombination of photogenerated electron-hole pairs. A suitable solution to overcome
this obstacle and improve proper light harvesting is forming heterojunction with carbonaceous
materials.

Herein, the graphitic carbon nitride/ordered mesoporous carbon hybrids were prepared
and analyzed in great details. The morphology, structure and composition of obtained sample
has been characterized by transmission electron microscopy (TEM), Raman spectroscopy
(RAMAN), X-ray diffraction (XRD) and thermogravimetric analysis (TGA). The diffuse
reflectance UV-vis spectroscopy(DR-UV-vis) and photoluminescence spectroscopy (PL)
were also investigated. The specific surface area was calculated by the Brunauer-Emmett-
Teller (BET). Furthermore, the catalyst photoactivity was examined in the reaction of
photocatalytic decomposition of model organic pollutants from water under ultraviolet and
visible light irradiation.
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Carbonization of metal-organic framework as a source of nontoxic and eco-
friendly cobalt/carbon nanostructures for dye adsorption
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Colored compounds comprising pigments and dyes are widely used in textile industry,
food, dyeing, paper printing, cosmetic and pharmaceutical industries. Some of these dyes can
penetrate into groundwater and hence affect aquatic life. Many of them are toxic or even
carcinogenic [1].

The efficient dye adsorbent as graphene/cobalt nanocomposites have been obtained by the
carbonization of metal-organic frameworks (CoOF) [2]. The efficiency of adsorption in
aqueous solution was studied using model anionic dye Acid Red 18 (AR18) and cationic dye
Rhodamine B (RhB)

The as-prepared material was carbonized and purified prior to testing. The adsorbent was
characterized with scanning electron microscopy, Fourier transform infrared
spectrophotometer, X-ray diffractometer, thermogravimetric analysis, and Raman
spectroscope. The kinetics of dyes adsorption onto structure was examined with the UV—Vis
spectrophotometer.

The nanocomposite provides the protection for cobalt nanoparticles from acid corrosion
and simultaneously its structure prevents cobalt nanoparticles from releasing to the
environment, where they could show toxicity. The capping effect of graphene layers was
tested on the selected human cells and reference microorganisms.

Reusability is an essential aspect in terms of their industrial application. Therefore,
carbonized and purified CoOF were analysed in the multiple dye adsorption-desorption
efficiency and chemical/physical changes in the structure. The content of cobalt particles,
their crystal structure and changes in the size of graphene flakes have been investigated.

Figure 1. SEM images of the cobalt-based metal organic frameworks (a), carbonized cobalt organic frameworks
before (b) and after hydrochloric acid purification (c)
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Wplyw energii pobudzania na widma ramanowskie 1T-TaS;
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Dichalkogenki metali przejsciowych (TMDs) naleza do bardzo intensywnie badanych
dwuwymiarowych materialtow warstwowych. Do rodziny tej nalezy dwusiarczek tantalu
(TaS2). Material ten charakteryzuje si¢ czterema sukcesywnymi przej$ciami fazowymi
pierwszego rodzaju zwigzanymi z falami gestosci tadunku (CDW) oraz relatywnie wysoka
warto$cig sprzezenia spin-orbita. Jednym z pomystow wykorzystania TaS: jest wytworzenie
uktadow hybrydowych TaS,/grafen, w szczeg6lnosci otrzymanie struktury hybrydowe;j
Z silnym sprzezeniem spin-orbita wyindukowanym w grafenie. Poznanie wlasciwos$ci samego
TaS,, zarbwno w formie objetosciowej jak tez pojedynczych jego warstw jest w tym
kontekscie bardzo wazne.

Spektroskopia ramanowska jest bardzo uzyteczng technikg pozwalajaca badac przejscia
fazowe w 1T-TaS: [1]. Niezwykle bogata struktura widm niskotemperaturowych jest
zwigzana z przejSciem fazowym metal-izolator, ktoremu towarzysza zmiany rozmiarow
przestrzennych komoérki elementarnej, a co za tym idzie zmiany rozmiar6w pierwszej strefy
Brillouina 1T-TaS; istowarzyszone z tym ,foldowanie” modow fononowych. Ponadto
okazuje sie, ze widma ramanowskie 1T-TaS r6znig si¢ od siebie w zaleznosci od energii
lasera pobudzajacego.

W niniejszym komunikacie przedstawiamy wstepne wyniki badan ramanowskich
objetosciowego 1T-TaSz, wykonanych przy uzyciu lasera o dlugosci fali 532 oraz 633 nm
(Rys 1). Jak pokazano na Rys. 1, widma zmierzone przy pobudzaniu laserem o rdznej energii
wykazujg znaczne roznice — widoczne sg zmiany stosunkOw intensywnosci poszczegolnych
linii lub nawet zupelne wygaszanie modu. Uzyskane wyniki moga dostarczy¢ nowych
informacji na temat struktury pasmowej oraz rezonansowego efektu Ramana w 1T-TaS..
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Rys. 1. Widma ramanowskie 1T-TaS; zmierzone przy pobudzaniu laserem o dtugosci fali 633 oraz 532 nm.
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Layered transition metal carbides, nitrides, and carbonitrides, so-called MXenes
constitute a new interesting group of 2D materials. The family of MXenes has expanded
rapidly since the discovery of TisC, in 2011 [1]. The MXenes are derivatives of synthetic
ceramics, MAX phases with Mn+1AX, chemical formula, where M indicates transition metal
(M =Sc, Ti, V, Cr, Mn, Zr, Hf, Nb, Ta, Mo), A —a group A element [A = Al, Ga, In, TI, Si,
Ge, Sn, Pb, P, As, S], and X is C or N, with n typically varying from 1 to 3.

MXenes are generally prepared by the selective etching of A layers from their
corresponding MAX phases at room temperature, using aqueous HF as the etchant. In the
pioneering experiment [1], TisC2Tx (T = OH and F) was obtained by extracting the weakly
bonded Al layers from the TisAIC, phase. The reactions of the HF solutions with TisAIC>
include:

(I) Ti3A|C2 + 3HF = A|F3 + 3/2H, + Ti3C2,
(II) Ting + 2H,0 = Ti3C2 (OH)z + Hy,
(iii) TisCz + 2HF = TisCoF2 + Ho.

Reactions (ii) and (iii) result in OH and F terminations of MXenes surfaces, respectively.
Later on, it was proposed the use of ammonium bifluoride, NH4HF,, as an etchant in lieu of
the hazardous HF [2]. However, this procedure shows similar etching behaviors. Generally, in
any real available MXenes samples obtained through exfoliation from the MAX phases, the
surface is terminated with at least such groups as F, OH, or O, and possibly there are more.
These facts should be definitely considered when theory and modeling of MXenes is
undertaken.

In the present studies we have used both ab initio calculations in the framework of the
density functional theory (DFT) and more empirical models (such as density functional tight-
binding, DFTB) to account for influence of the technological remnants mentioned above on
the standard Ti.C and TisC> MXenes. Usage of DFTB computational technique in addition to
the first-principles calculations allows us to take into account the very important factor
influencing the properties of MXenes, namely the coexistence and random adsorption of
different surface groups within certain MXenes and to more accurately reflect the complicated
structure of this material system. Interlayer interactions, such as van der Waals forces and/or
hydrogen bonding, should also be taken into account, since multilayer stacking often occurs in
reality [3].
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Warstwowe dichalkogenki metali przejsciowych mozna przedstawi¢c ogdlnym wzorem
MX>, gdzie M to atom metalu (np. W, Mo), natomiast X to chalkogen (np. S, Se). Pomiedzy
atomami budujagcymi poszczegdlne warstwy wystepuja wigzania kowalencyjne, natomiast
warstwy zwigzane sg ze sobg sitami van der Waalsa. Taka budowa umozliwia otrzymywanie
z tych materialow struktur 2D metoda eksfoliacji. Opisano kilka metod eksfoliacji
warstwowych dichalkogenkow metali przejsciowych. [1] Jedng z nich jest eksfoliacja
polaczona =z interkalacjag jonami litu, prowadzona =z wykorzystaniem zwigzkow
litoorganicznych. Postepujac zgodnie z opisem zaproponowanym przez Rohaizad 1 innych [2]
otrzymano interkalowane litem dwuwymiarowe struktury dichalkogenkéw metali
przejsciowych, ktore oznaczono odpowiednio MoS,Li, MoSezLi, WSyLi oraz WSesLi.
Otrzymane materialy charakteryzowano metodami spektroskopowymi (FTIR, Raman),
metodg dyfrakcji rentgenowskiej oraz mikroskopii elektronowej. Okreslono wplyw
otrzymanych struktur 2D na reakcje katalizowane przez enzymy, takie jak lakaza, oksydaza
glukozowa i1 dehydrogenaza fruktozowa. Wszystkic badane materiaty 2D wykazywaly
katalityczny wplyw na reakcje utleniania glukozy w obecnosci enzymu, oksydazy
glukozowej. Natomiast najwigckszy katalityczny wptyw na reakcje redukcji tlenu przy udziale
lakazy obserwowano dla elektrod pokrytych MoSe;Li. Podobnie, najwigkszy katalityczny
wplyw na reakcje utleniania fruktozy zarejestrowano dla MoSezLi. Na Rys. 1 schematycznie
przedstawiono ukfad MoSe;Li/oksydaza glukozy wykorzystany do elektrochemicznego
oznaczania glukozy.

glukoza

: % kwas glukonowy
)“

Rys. 1. Schemat uktadu MoSe;Li/oksydaza glukozy
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Two component superfluid Bose-Einstein condensate of indirect excitons in
two-layer Hall systems complementary filled
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We develop the model of interlayer coupling of electrons and holes in Landau levels
complementary filled, viop +vbot=1, in twin parallel Hall systems separated by an insulating
barrier. Taking into account the opposite vertical polarizations of resulting indirect excitons
we propose a two fluid model for related Bose-Einstein condensate of excitons. This model
allows for optimization of repulsion of excitons in condensates resulting in their superfluidity.
This repulsion needs a specific striping in k-space of carrier local density leading to an
energy competition with the reentrant IQHE in striped structure in complex twin-layer Hall
system. By application of the quantum Monte-Carlo simulation we have identified the phase
diagram of the complex twin superfluid-IQHE system with respect to its filling scheme and
the barrier thickness in both experimental configurations, counterflow or drag ones. We have
= achieved a consistence of the model with experimentally observed superfluid-IQHE
phenomena in two measured systems: twin parallel Hall GaAs system separated by GaAlAs
barrier and twin bilayer-graphne Hall system separated by hBN barrier. We have explained
the puzzled observations of disappearance of the Hall response in drug configuration at (-1/2,-
1/2) scheme of filling of twin bilayer-graphene system, the absence of the counterflow
response of n=1 LLL states in bilayer-graphene, as well as we have achieved the quantitative
consistence of the model phase diagram details with the experimental data (including energy
activation values and the shape and positions of the transition curves).
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Materialy dwuwymiarowe wykazuja szereg niezwyktych wlasciwosci i nowych zjawisk,
bardzo odmiennych od ich trojwymiarowych odpowiednikow [1]. Karbidki metali
przej$ciowych stanowia jedng z najmlodszych grup rodziny materiatow 2D [2]. Ti2C ai TisC»
to glowni przedstawiciele tej klasy zwiazkow, bardzo obiecujacych z punktu widzenia
nowych lekow przeciwnowotoworowych. Najnowsze badania dowiodly, ze TizCy jest
cytotoksyczny wzgledem linii komérek nowotworowych, podczas gdy zwigzek TiC nie
wykazywat takiego efektu [3]. Zrozumienie mechanizmow, a takze zrodet cytotoksycznosci
badanych materiatlow jest fundamentalng kwestig dla technologii 1 produkcji nowej generacji
lekéw. Badania teoretyczne morfologii tych zwiazkow, jak i energetyki czy zdolnosci do
adsorpcji molekut do powierzchni Ti3Cy, Ti.C, moga przyczynic si¢ do zrozumienia rdznic w
cytotoksycznos$ci tych zwigzkow.

Stad w niniejszej pracy zostang przedstawione wyniki teoretyczne oparte o teori¢
funkcjonatow gestosci (DFT) [4], wlasciwosci strukturalnych oraz energetycznych, z
zaakcentowaniem réznic w morfologii Ti3Cz i Ti2C. Badania dotyczg struktur sktadajacych
si¢ od 2 do 8 monowarstw wchodzacych w sktad zwigzku. Dodatkowo przedstawione zostang
wyniki rozwazan energetycznych zdolnosci adsorpcji do powierzchni TizCo, Ti.C dwutlenku
tytanu. Wszystkie aspekty prowadzonych badan zostang porownane  z wynikami
eksperymentalnymi.
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