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Synteza, charakteryzacja i aplikacyjna przyszłość materiałów dwu-

wymiarowych 

W. Strupiński, I. Pasternak 

Wydział Fizyki, Politechnika Warszawska, Warszawa, ul. Koszykowa 75, 00-662 Warszawa 

e-mail: wlodek.strupinski@pw.edu.pl 

 

 

 Od czasu odkrycia pierwszej dwu-wymiarowej formy ciała stałego -  grafenu minęło 

ponad dziesięć lat. Czas ten, środowiska naukowe na całym świecie wykorzystały niezwykle 

intensywnie na badania właściwości i nowych możliwości zastosowania tego nowego 

materiału. Znaczenie odkrycia dla ludzkości zostało potwierdzone nagrodą Nobla z fizyki w 

2010r. Rezultatami badań podstawowych zainteresowały się firmy komercyjne na całym 

świecie, od  wielkich jak Samsung, IBM, Toyota po małe, typu start-up. We współpracy z 

ośrodkami badawczymi rozpoczęły wyścig technologiczny w zakresie wytwarzania grafenu i 

jego zastosowań doceniając wartość komercyjną materiału o unikalnych cechach i 

potencjalnym zastosowaniu w wielu dziedzinach od elektroniki po inżynierię materiałową. 

Grafen okazał się prekursorem długiego szeregu  materiałów dwuwymiarowych. 

Różnorodność ich właściwości oraz możliwość łączenia ze sobą stwarzają ogromny potencjał 

dla nauki tworząc nową epokę w technologii  materiałów.  

 Podstawowym wyzwaniem dla rozwoju produktów grafenowych jest opanowanie syntezy 

w dużej skali, o dużych rozmiarach, o odpowiedniej jakości, jednorodności i powtarzalności.  

Technologia powszechnie stosowanego wzrostu grafenu na katalizującym metalicznym 

podłożu w połączeniu z techniką transferu na rozmaite podłoża znacząco poszerzyła 

potencjalny obszar aplikacji. Opracowanie metod wzrostu grafenu na półprzewodnikowych 

podłożach monokrystalicznych umożliwiło prace aplikacyjne w sektorze szybkiej elektroniki, 

fotodetektorów i sensorów.  

 W prezentacji przedstawione będą metody bezpośredniego wzrostu grafenu na podłożach 

SiC, Ge/Si, Cu i Ni. Szczególnie, grafen hodowany na węgliku krzemu, szeroko-przerwowym 

półprzewodniku, jest obiecującym kandydatem dla nowych elektronicznych przyrządów 

mikrofalowych. Z kolei, grafen osadzany na epitaksjalnych warstwach Ge na płytkach Si 

umożliwia integrację z technologią CMOS.  

 Zademonstrowane zostaną problemy dotyczące charakteryzacji grafenu wytwarzanego na 

różnych podłożach oraz stosowanych i nowo-opracowanych metod.  Poruszony będzie wpływ 

obszaru interfejsu między podłożem i materiałem 2D na jego właściwości oraz zagadnienia 

czystości grafenu, obecności i roli zanieczyszczeń wprowadzanych na różnych etapach 

technologii i sposobu pomiaru. 

 Rozmiar warstwy grafenu i jego właściwości oraz typ podłoża determinują jego 

zastosowanie. Przyszłość aplikacyjna grafenu i innych materiałów 2D jest obecnie 

najważniejszym tematem dyskusji. Grafen w układach scalonych, powłokach ochronnych 

oraz w elementach optyki nieliniowej to tylko niektóre przykłady 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@lncmi.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,, Ł. Bala, A. Babinski, J. Wyzula, D. Vaclavkova.
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Towards long electron spin relaxation times in graphene derivatives  

M.A. Augustyniak-Jabłokow1, R. Fedaruk2, R. Strzelczyk1, K. Tadyszak3  

1 Institute of Molecular Physics, Polish Academy of Sciences, Smoluchowski Str. 17, 60-179 Poznań,  

 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 Poznań, 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, T1. We apply this method to study properties of the graphene oxide and 

demonstrate the existence of centers with T1 longer than 1 s 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 T1 = 500 µs at 120 K and the spin-spin relaxation time T2  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 T2. We believe that this 

deficiency can be removed by appropriate modification of GO. 
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Własności elektronowe hybrydowych materiałów Diraca na przykładzie 

układu grafen/Bi2Se3 

P. Dąbrowski1, A. Materna2, M. Rogala1, P. Krukowski1, A. Busiakiewicz1, W. Kozłowski1, 

P.J. Kowalczyk1, I. Lutsyk1, D.A. Kowalczyk1, M. Kopciuszyński3, M. Jałochowski3, Z. 
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1Wydział Fizyki i Informatyki Stosowanej, Uniwersytet Łódzki, Pomorska 149/153, 90-236 Łódź 
2Instytut Technologii Materiałów Elektronicznych, Wólczyńska 133, 01-919 Warszawa 

3Uniwersytet Marii Curie-Skłodowskiej, pl. M. Curie-Skłodowskiej 1, 20-031 Lublin 

e-mail: pdabr@uni.lodz.p 

 

 W celu wzmocnienia sprzężenia spin-orbita w grafenie i tym samym umożliwienia 

polaryzacji spinowej nośników ładunku rozważa się układy grafen/izolator topologiczny. 

W tego typu układach hybrydowych oba materiały składowe posiadają liniową relację 

dyspersyjną, zatem zalicza się je do tej samej klasy zwanej materiałami Diraca. W chwili 

obecnej podjęto się realizacji układów składających się z grafenu oraz Bi2Se3. 

W perspektywie przyszłych zastosowań rozważa się zarówno układy, w których w grafenie, 

na skutek interakcji z izolatorem topologicznym, zostaje wygenerowane sprzężenie spin-

-orbita, jak i układy, w których zorientowane spinowo nośniki ładunku generowane 

w izolatorze topologicznym są jedynie transportowane przez warstwę grafenową. Należy 

zauważyć, że zdecydowana większość tego typu prac to rozważania teoretyczne. Ponadto 

otrzymuje się często sprzeczne wyniki związane z transportem spinowo spolaryzowanych 

nośników ładunku w grafenie. 

 Wszystkie potencjalne zastosowania wymagają precyzyjnego opisu interakcji pomiędzy 

grafenem a izolatorem topologicznym, co jest przedmiotem prezentowanych badań. 

Przedstawione zostaną wyniki pomiarów prowadzonych w skali nanometrowej oraz globalne 

własności elektronowe układu grafen/Bi2Se3. Interpretacja wyników prowadzona będzie 

w oparciu o modelowanie z wykorzystaniem teorii funkcjonału gęstości (DFT). 

Przedstawiony zostanie model oddziaływania tego typu warstw, który pośrednio przyczynia 

się do rozwoju dziedziny związanej z nowoczesnymi materiałami na potrzeby spintroniki. 

 

Rys. 1. Układ grafen/Bi2Se3 wraz z atomową zdolnością rozdzielczą STM dla grafenu oraz widmo ARPES 

układu Bi2Se3 

Podziękowania: Praca powstała w wyniku realizacji projektu badawczego o nr 2015/19/D/ST5/01933 
finansowanego ze środków Narodowego Centrum Nauki. Badania MR były finansowane przez Uniwersytet 

Łódzki ze środków MNiSW (dotacja służąca rozwojowi młodych naukowców).  
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Membrany kompozytowe grafen – tlenek grafenu do filtracji wody  

K. Dybowski1, P. Kula1, Ł. Kaczmarek1, A. Jeziorna1, T. Warga1, P. Zawadzki1, R. 

Atraszkiewicz1, G. Romaniak1, Ł. Kołodziejczyk1, W. Szymański1, P. Kowalczyk1, 

D. Nowak1, P. Wroński2, T. Kazimierczak2 

1) Instytut Inżynierii Materiałowej, Politechnika Łódzka,, ul. Stefanowskiego 1/15, 90-924 Łódź 

e-mail: konrad.dybowski@p.lodz.pl 
2) Amii Sp. z o.o., ul. Grabińska 23, 92-780 Łódź 

 

 Grafen może potencjalnie zastąpić obecnie stosowane membrany RO w oczyszczaniu 

wody [1,2]. Wielokrotnie mniejsza grubość warstwy grafenowej, w odniesieniu do membran 

RO, może przyczynić się do znaczonego zwiększenia wydajność [3]. Monokrystaliczna, 

niezdefektowana warstwa grafenu, stanowi jednak barierę nie tylko dla molekuł 

potencjalnych zanieczyszczeń, ale również dla wody. Konieczne są więc otwory/defekty 

strukturalne, przez które cząsteczki wody swobodnie będą mogły przepływać, a przez które 

nie przedostaną się zanieczyszczenia [3-5]. Problemem jest ich otrzymywanie, które nie może 

powodować degradacji mechanicznej grafenu. Można to osiągnąć na etapie wytwarzania 

warstw grafenowych. Opracowana w Instytucie Inżynierii Materiałowej Politechniki Łódzkiej 

technologia wytwarzania wielkopowierzchniowego grafenu (grafen HSMG®) daje taką 

możliwość [6]. Otrzymywane tą metodą płaty polikrystalicznego grafenu posiadają defekty 

charakterystyczne dla innych materiałów polikrystalicznych. Są to niskokątowe granice ziaren 

(rys.1a), utworzone z dyslokacji krawędziowych oraz defekty punktowe (wakanse) - brak 

pojedynczych lub kilku atomów węgla w węzłach sieci (rys.1b). Taka struktura spełnić może 

rolę selektywnej membrany dla oczyszczania wody. 

a)  

 

b) 

 
 

Rys. 1 Struktura polikrystalicznego grafenu HSMG®  - a) granica niskokątowa, b) defekty punktowe.           

Obrazy HR TEM 

W oparciu o płaty polikrystalicznego grafenu HSMG® wytworzono kompozytowe membrany 

grafenowo-polimerowe z przeznaczeniem do filtracji wody. Membrana ta zbudowana jest z 

warstw polikrystalicznego grafenu na podłożu porowatego polisulfonu. Problemy 

z uzyskaniem efektywnej filtracji na tego typu membranach związane są z defektami 

powstającymi na etapie transferu. O ile, jak wcześniej napisano, defekty na poziomie 

atomowym są konieczne do filtracji wody, o tyle defektów większych rozmiarów, z 
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oczywistych względów być nie powinno. Eliminacja tych defektów przy obecnie 

stosowanych technikach transferu jest niezmiernie trudna. Operujemy bowiem w skali 

makroskopowej materią zbudowaną z pojedynczej warstwy atomowej. Trudno zatem 

otrzymać, po transferze na docelowe podłoże, nieuszkodzoną monowarstwę grafenu. Dlatego 

poprawę ciągłości warstw grafenowych realizuje się na przykład na drodze wytworzenia 

wielowarstwowej membrany grafenowej lub też wytworzenia kompozytowej membrany 

grafenowej zbudowanej z płatów grafenu pokrytych tlenkiem grafenu. 

 Wytworzone w ten sposób membrany kompozytowe poddano testom filtracji wody pod 

kątem usuwania jonów Na+ i Cl- z roztworu o wyjściowym stężeniu 100 ppm NaCl. 

Kompozyty wytworzone w wyniku podwójnego i potrójnego transferu, nie wykazały 

zwiększonej efektywności odsalania (max. około 15-20% usuniętych jonów), natomiast w 

przypadku kompozytu grafen – tlenek grafenu efektywność filtracji znacząco wzrosła. W 

początkowym etapie testu membrana usuwa całkowicie jony soli z roztworu wodnego, jednak 

efekt ten jest krótkotrwały  - ok. 100-150s. Po tym czasie następuje zerwanie ciągłości 

warstwy grafenowej i zanik efektu odsalania (rys.2). 

 

Rys. 2 Zmiana przewodności roztworu wodnego NaCl w trakcie filtracji na kompozytowej membranie 

grafenowej. 

Literatura: 

[1] Geim, A.K. 2009, "Graphene: Status and prospects", Science, vol. 324, no. 5934, pp. 1530-1534. 

[2] Suk, M.E. & Aluru, N.R. 2010, "Water transport through ultrathin graphene", Journal of Physical Chemistry 

Letters, vol. 1, no. 10, pp. 1590-1594. 

[3] D. Cohen-Tanugi, J. Grossman, Water desalination across nanoporous graphene, Nano Lett. 12 (7) (July 

2012) 3602–3608. 

[4] Vishnu Prasad K., Sridhar Kumar Kannam, Remco Hartkamp, Sarith P. Sathian: Water desalination using 
graphene nanopores: influence of the water models used in simulations, Physical Chemistry Chemical Physics, 

2018 

[5] E. Wang, R. Karnik, Water desalination: graphene cleans up water, Nat. Nanotechnol. (September 2012) 

552–554 

[6] US 9 284 640, USA, Method of producing graphene from liquid metal, P. Kula, A. Rzepkowski. R. Pietrasik, 

R. Atraszkiewicz, K. Dybowski, W. Modrzyk, 2016 

Podziękowania: Badania zrealizowano ze środków UE w ramach projektu nr POIR.04.01.04-00-0089/15, 

Działanie 4.1 „Badania naukowe i prace rozwojowe”, Poddziałanie 4.1.4 „Projekty aplikacyjne” Programu 
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 Nanonapełniacze węglowe takie jak grafen, nanorurki węglowe czy sadza, dzięki swoim 

nano-rozmiarom posiadają szereg unikalnych właściwości, a ich niewielki dodatek do 

matrycy polimerowej może znacznie zmienić wybrane właściwości otrzymanego 

nanokompozytu. Polimerowe nanokompozyty, w zależności od użytych nanonapełniaczy, 

wykazują zwykle większą stabilność termiczną, mniejszą przepuszczalność gazów, poprawę 

właściwości mechanicznych, elektrycznych, przetwórczych czy biozgodność w stosunku do 

materiałów nie zawierających nanocząstek. Biozgodność nanokompozytów jest szczególnie 

istotną cechą jeśli mają one znaleźć zastosowanie w technikach medycznych. 

 W pracy zbadano wpływ dodatku grafenu do poliestrowych elastomerów 

termoplastycznych zbudowanych z sekwencji poli(tereftalanu etylenu)(PET) i dimeru kwasu 

tłuszczowego (DLA) i udziałach segmentów sztywnych (zawierających PET) i giętkich 

(zawierających DLA) jak 60:40%wag oraz 40:60% wag. Nanokompozyty PET-DLA 

zsyntezowano in situ podczas polikondensacji stopowej (w temperaturze 265ºC) przy udziale 

1%wag. grafenu (Graphene Nanopowder: 12 nm Flakes, czystość 99%, średnia grubość 12 

nm, średni rozmiar płatków 4500 nm) firmy Graphene Supermarket.  

 Przeprowadzono badania adhezji komórek fibroblastów L929 do powierzchni 

nanokompozytów obserwując żywotność komórek po 72 oraz 96 godzinach hodowli. 

Stwierdzono, że bezpośredni kontakt materiałów z komórkami sprzyjał ich adhezji i 

namnażaniu. Stwierdzono wzrost procentowy żywotności komórek w drugim dniu badania co 

było związane z osiągnięciem konfluencji przez komórki w warunkach kontrolnych 

(polistyren do hodowli komórkowych) już po 72 godzinach. W ten sposób potwierdzono nie 

tylko żywotność, ale także zdolność do namnażania się komórek na powierzchni badanych 

materiałów co wskazuje na biozgodność in vitro nowych nanokompozytów polimerowych 

zawierających grafen. 
 

Podziękowania: Prace sfinansowano w ramach realizacji projektu Elastokard programu  PBS1/A5/2/2012 
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 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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 Kolagen jest jednym z najważniejszych białek w organizmach żywych ze względu na 

jego powszechność występowania w większości tkanek oraz narządów. Obawy przed 

chorobami odzwierzęcymi doprowadziły do szybkiego rozpowszechnienia kolagenu 

pochodzenia rybiego. Kolagen ten jest istotnym surowcem zarówno w przemyśle 

farmaceutycznym jak i kosmetycznym. W przypadku kolagenu rybiego nie występuje 

problem z dostępem do surowca gdyż, może być on pozyskiwany z odpadów przemysłu 

spożywczego, zatem jego otrzymywanie jest ekonomiczne oraz ekologiczne. Postęp 

w medycynie oraz nanotechnologii doprowadził do badań nad tlenkiem grafenu w celu 

wykorzystywania go w medycynie m. in. w systemach do stopniowego uwalniania leków. 

Trwają prace nad układem kolagen/ tlenek grafenu jako przyszłościowego biomateriału 

o wszechstronnym zastosowaniu. 

 Celem pracy jest zbadanie wpływu tlenku grafenu na kolagen rybi. Wstępnie oceniono 

wpływ tlenku grafenu na temperaturę denaturacji wodnego roztworu kolagenu. W badaniach 

tych zastosowano metodę wiskozymetryczną, która cechuje prostota i skuteczność w ocenie 

zmian struktury danego białka. Kolagen pozyskany został z tołpygi. W trakcie eksperymentu 

porównano temperaturę denaturacji samego roztworu kolagenu oraz z dodatkiem tlenku 

grafenu, co umożliwiło wstępną analizę jego wpływu na strukturę tego białka. Do badań 

zastosowano termostatowany wiskozymetr kapilarny, za pomocą którego dokonano pomiaru 

lepkości względnej wyżej wymienionych roztworów w zakresie 20-60°C. Temperatura 

denaturacji samego 0,1% roztworu kolagenu oraz z dodatkiem 0,01% tlenku grafenu wyniosła 

33,4±1,5°C. Stwierdzono brak wpływu tlenku grafenu na kolagen rybi w opisanej powyżej 

proporcji stężeń. 
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 Unikalne właściwości elektryczne oraz optyczne grafenu czynią go atrakcyjnym w roli 

przezroczystej elektrody w zastosowaniach do elastycznej elektroniki organicznej. Jednakże 

struktura elektronowa grafenu nie gwarantuje odpowiedniego dopasowania jego poziomów 

energetycznych do układów organicznych zwłaszcza w strukturach organicznych diod 

świecących (OLED). Takie dopasowanie można osiągnąć poprzez naniesienie na grafen 

warstwy tlenku metalu przejściowego, ang. transition metal oxide (TMO), tworząc tzw. układ 

hybrydowy[1]. Powyższy kierunek badawczy jest zgodny z europejską tematyką „okrętów 

flagowych” w optoelektronice. Pomimo wzrostu znaczenia układów hybrydowych 

grafen/TMO w elektronice organicznej natura oddziaływań pomiędzy jego elementami ciągle 

pozostaje niewyjaśniona. Dotyczy to głównie procesów domieszkowania grafenu dziurami 

lub elektronami, inżynierii pasmowej interfejsu grafen-TMO czy zmiany pracy wyjścia 

grafenu na skutek oddziaływania z TMO. 

 W prezentacji skoncentrujemy się na wynikach dotyczących wytwarzania metodą 

termicznego nanoszenia tlenków MoO3-x i ReO3-x na powierzchnię mono- i dwuwarstw 

grafenowych (MG/BG) wychodowanych na kryształach SiC(0001) oraz powierzchnię 

wysoko zorientowanego grafitu pyrolitycznego HOPG(0001). Omówione zostaną własności 

morfologiczne (STM, AFM) oraz  chemiczne (XPS) wytworzonych hybryd. Skoncentrujemy 

się również na wynikach dotyczących ciągłości interfejsu grafen/TMO, grafit/TMO 

uzyskanych za pomocą spektroskopii Ramana. Szczególny nacisk zostanie położony 

na dyskusję własności elektronowych wytworzonych hybryd uzyskanych techniką globalną 

UPS i lokalną STS.  
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 Z punktu widzenia elektroanalizy najważniejszym elementem jest elektroda pracująca 

(czujnik elektrochemiczny). O możliwościach jej zastosowania i prawidłowym działaniu 

decyduje materiał elektrodowy, z którego jest ona zbudowana. Zgodnie z zasadami Zielonej 

Chemii obecnie najczęściej wykorzystywanym w elektrochemii materiałem elektrodowym 

jest węgiel. Podstawową zaletą elektrod węglowych jest dość duża aktywność 

elektrokatalityczna dla różnych reakcji redoks, możliwość utleniania i redukcji związków 

organicznych zarówno w środowisku wodnym, jak i niewodnym, niska toksyczność oraz 

szerokie okno potencjałów i relatywnie niski prąd tła. Dużą grupę elektrod węglowych 

wykorzystywanych w elektroanalizie tworzą pastowe elektrody węglowe (CPE). Po raz 

pierwszy pastową elektrodę węglową zastosował Adams w 1958 roku. Do budowy elektrod 

CPE wykorzystywana jest szeroka gama różnych form węgla, między innymi: proszek 

grafitowy, proszek diamentowy, grafen, nanorurki węglowe, fulereny. CPE stosowane są 

między innymi do oznaczania związków czynnych biologicznie, w tym pestycydów.  

 Celem prezentowanej pracy było wytworzenie elektrod pastowych na bazie termicznie 

zredukowanych tlenków grafenu (TRGO), ich charakterystyka oraz zastosowanie do 

oznaczenia związku 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), które scharakteryzowano za pomocą spektroskopii w podczerwieni z transformacją 

Fouriera (FTIR), transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) oraz mikroskopu sił 

atomowych (AFM). Następnie otrzymane termicznie zredukowane tlenki grafenu zostały 

użyte jako materiały elektrodowe do wytworzenia elektrod pastowych (TRGOPE). 

Wytworzone elektrody TRGOPE zostały scharakteryzowane techniką woltamperometrii 

cyklicznej oraz elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej w roztworze 0.1 mol L−1 KCl 

zawierającym układ redoks Fe2+/Fe3+ o stężeniu 5.0×10−3 mol L−1 oraz dodatkowo 

przeprowadzono charakterystykę topograficzną wytworzonych elektrod pastowych. 

Stwierdzono, że elektroda pastowa na bazie termicznie zredukowanego tlenku grafenu  

w powietrzu (TRGOPE-Air) cechuje się lepszymi parametrami elektrochemicznymi 

(mniejsza różnica potencjałów pików prądowych, większe prądy pików oraz mniejszy opór 

przeniesienia ładunku) w stosunku do elektrody pastowej na bazie termicznie zredukowanego 

tlenku grafenu w argonie (TRGOPE-Ar). Następnie elektrodę TRGOPE-Air zastosowano do 

oznaczania chloroksylenolu techniką woltamperometrii fali prostokątnej (SWV). 

Zoptymalizowano warunki prowadzenia pomiaru, tj. środowisko (rodzaj elektrolitu 

podstawowego i jego pH) oraz parametry techniki SWV, takie jak: amplituda, częstotliwość  

i krok potencjału. Wyznaczono zakresy liniowości natężenia prądu pików względem stężenia 

chloroksylenolu, a także obliczono granicę oznaczalności (LOQ) i wykrywalności (LOD). 

Poprawność uzyskanej procedury zweryfikowano poprzez oznaczenie chloroksylenolu 

metodą dodatku wzorca w próbce wody rzecznej oraz wody kranowej z dodatkiem analitu. 

Podziękowania: Projekt został sfinansowany ze środków Narodowego Centrum Nauki (NCN, Kraków), grant 

PRELUDIUM: UMO–2014/15/N/ST4/02285. 
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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, π−π 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).  

 

 

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 π-

π 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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 Dichalkogenki metali przejściowych (TMDC) należą do klasy materiałów o ogólnym 

wzorze MX2, gdzie M oznacza atom metalu przejściowego z grupy IV (Ti, Zr, Hf), V (V, Nb, 

Ta) lub VI (Cr, Mo, W), natomiast X oznacza atom halogenu (S, Se, Te). Są to materiały 

o dużym sprzężeniu spin-orbita (SOC) posiadającymi w temperaturze pokojowej własności 

półprzewodnikowe lub metaliczne. W chwili obecnej rozważane są one głównie jako 

elementy układów hybrydowych z grafenem indukując w nim sprzężenie spin-orbita. 

W naszych badaniach koncentrujemy się na układzie hybrydowym składającym się z grafenu 

oraz disiarczku tantalu, który wykazuje tetragonalną symetrię z oktaedryczną koordynacją 

atomu Ta (1T-TaS2). Spośród wszystkich TMDC, 1T-TaS2 wyróżnia się największą ilością 

przejść fazowych, w tym przejściem metal-izolator (MIT) i sekwencjami różnych fal gęstości 

ładunku (CDW). Faza normalna 1T-TaS2 istnieje w zakresie temperatur 570-550 K. Poniżej 

temperatury 550 K obserwuje się niewspółmierne uporządkowanie CDW (ICCDW), 

a następnie prawie współmierną fazę (NCCDW) przy około 350 K. Ostatnią z faz jest 

współmierna faza (CCDW) pojawiająca się w temperaturze około 180 K. 

 W pierwszej części prezentacji skoncentrujemy się na badaniach 1T-TaS2. 

W szczególności pokażemy ewolucję temperaturową struktury elektronowej 1T-TaS2 przy 

pomocy skaningowej mikroskopii/spektroskopii tunelowej (STM/STS). Wyniki STM/STS 

będą skorelowane z danymi ARPES/LEED/XPS. Dane eksperymentalne zostaną omówione 

w ramach obliczeń metodą funkcjonału gęstości (DFT). 

 W drugiej części prezentacji omówione zostaną teoretyczne przewidywania własności 

elektronowych układu hybrydowego grafen/1T-TaS2 wyznaczone metodą DFT. Następnie 

pokażemy metodykę budowy układu hybrydowego oraz zaprezentujemy wstępne wyniki 

dotyczące budowy układu grafen/1T-TaS2. W tej części zaprezentujemy też wstępne wyniki 

dotyczące własności elektronowych wytworzonej hybrydy. 
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 Jednym z najbardziej powszechnych problemów dotykających ludzi na całym świecie 

pomimo ciągłego rozwoju cywilizacyjnego jest niedobór i jakość wody pitnej. Spowodowane 

jest to głównie wytwarzaniem ogromnej ilości zanieczyszczeń w krajach rozwijających się i 

uprzemysłowionych, a także ciągłym wzrostem populacji ludności. Zanieczyszczenia te 

posiadają bardzo zróżnicowany charakter, niemniej jednak największym problemem dla 

zdrowia publicznego i ochrony środowiska są metale ciężkie [1,2]. W związku z tym istnieje 

potrzeba opracowania nowych, efektywnych technologii, które pozwolą nam tanio i 

skutecznie usuwać szkodliwe związki z roztworów wodnych. W ostatnim dziesięcioleciu 

materiały dwuwymiarowe (2DM) zyskały dużą uwagę ze względu na wyjątkowe właściwości 

chemiczne i fizyczne, które czynią je atrakcyjnymi platformami do różnorodnych zastosowań 

w wykrywaniu i wychwytywaniu jonów metali ciężkich. Naszym głównym celem naukowym 

jest otrzymanie nowej generacji wysokowydajnych materiałów adsorpcyjnych zawierających 

w swojej budowie sfunkcjonalizowany tlenek grafenu wraz z ich pełną charakterystyką 

strukturalno-spektroskopową. Dzięki znajomości supramolekularnych i kowalencyjnych 

(dynamicznych) aspektów chemii, udało się zmodyfikować tlenek grafenu (GO) 

funkcjonalnymi jednostkami molekularnymi (polimer, ligand organiczny) wykazujące 

wysokie powinowactwo dla jonów metali ciężkich (Rys.1). Wzbogacenie GO o dodatkowe 

kieszenie koordynacyjne skutkuje otrzymaniem adsorbentu o potencjalnie wyższych 

wartościach maksymalnej pojemności adsorpcyjnej (qmax) w porównaniu do 

niezmodyfikowanego materiału. 

 

   

Rys. 1. Schematyczne przedstawienie funkcjonalizacji tlenku grafenu a) polimerem (BPEI) oraz b) ligandem 

organicznym   
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 Zredukowany tlenek grafenu (RGO) dzięki obecności defektów i tlenowych grup 

funkcyjnych jest doskonałym podłożem dla adsorpcji wielu związków, co sprawia, że RGO 

jest atrakcyjnym materiałem do zastosowań katalitycznych. Warstwy RGO na stałych 

podłożach lub kompozyty RGO z nanocząstkami metali szlachetnych wykazują właściwości 

katalityczne między innymi względem elektrochemicznej redukcji nadtlenku wodoru [1] oraz 

redukcji tlenu rozpuszczonego w roztworze [2].  

 W niniejszej prezentacji przedstawiamy właściwości elektrokatalityczne względem 

redukcji nadtlenku wodoru (H2O2) warstw złożonych z nanocząstek złota (AuNPs) lub 

nanocząstek srebra (AgNPs) stabilizowanych anionami heteropolikwasów pokrytych 

elektrochemicznie redukowanym tlenkiem grafenu (ERGO). Nanocząstki AuNPs i AgNPs 

były otrzymywane przez redukcję odpowiednio kwasu czterochlorozłotowego lub azotanu 

srebra za pomocą heteropolianionów typu Keggina [3]. Warstwy nanocząstek były osadzane 

na powierzchni elektrody z węgla szklistego lub złota i kondycjonowane przez wielokrotne 

przemiatanie potencjału w roztworze buforu fosforanowego o pH=6 do uzyskania stabilnych 

odpowiedzi woltamperometrycznych. Następnie na warstwę nanocząstek nakroplano 

zawiesinę tlenku grafenu poddawanego następnie redukcji elektrochemicznej. Rysunek 1 

przedstawia przykładowe zdjęcie ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) 

nanocząstek z warstwą ERGO.  

W ten sposób przygotowane warstwy badano jako potencjalne układy elektrokatalityczne do 

wykrywania H2O2. Dla porównania badano także aktywność elektrokatalityczną warstw 

nanocząstek bez ERGO oraz warstw ERGO osadzonych bezpośrednio na elektrodzie (bez 

nanocząstek). Zarówno AuNPs, AgNPs, jak ERGO wykazują właściwości elektrokatalityczne 

względem redukcji H2O2, jednak połączenie AuNPs lub AgNPs z ERGO powoduje, że 

wartości prądu związanego z redukcją H2O2 wzrastają znacząco bardziej niż wynikałoby z 

prostego dodawania wartości prądu dla AuNPs i ERGO lub dla AgNPs i ERGO, co wskazuje 

na synergię właściwości elektrokatalitycznych nanocząstek i warstwy ERGO. Struktury 

molekularne wszystkich warstw były badana za pomocą spektroskopii Ramana w celu 

znalezienia czynników odpowiedzialnych za synergię badanych układów.  

Warstwy AuNPs/ERGO i AgNPs/ERGO charakteryzują się bardzo dobrymi parametrami 

analitycznymi. Czułość warstw AgNPs/ERGO względem H2O2 wynosi 2.35 A∙cm-2 / mM-1 z 

limitem detekcji równym 4 nanoM. Czułość dla układu AuNPs/ERGO jest nieco mniejsza – 

wynosi 0.741 A mM−1cm−2 z limitem detekcji 56 nanoM. Wyniki spektroskopwe wskazują na 

duże znaczenie adsorpcji H2O2 na ERGO na mechanizm reakcji elektrokatalitycznej.  

 

Rys. 1. Przykładowe zdjęcie SEM warstwy AuNPs pokrytej ERGO 
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 Poliestry termoplastyczne, jak np. poli(tereftalan etylenu) (PET) czy poli(tereftalan 

butylenu) (PBT) stanowią grupę inżynierskich termoplastów [1]. Obecnie grupa ta została 

rozszerzona o nowe poliestry, odznaczające się nowymi właściwościami funkcjonalnymi, np. 

poli(tereftalan trimetylenu) (PTT), poli(naftalenian etylenu) (PEN) czy poli(furfural 

trimetylenu) (PTF). Materiały te łączą w sobie doskonałe właściwości mechaniczne, 

elektryczne i termiczne z bardzo dobrą odpornością chemiczną i stabilnością wymiarową. 

Ponadto, dzięki doskonałym właściwościom przetwórczym oraz dobrym charakterystykom 

wytrzymałościowym znajdują szerokie zastosowanie w przemyśle. Jednakże, ww. materiałom 

można nadać nowe/inne właściwości funkcjonalne poprzez dodanie środków modyfikujących 

w postaci nanonapełniaczy. Szczególnie ciekawym wydaje się dodatek nanonapełniaczy 

węglowych, w postaci nanorurek węglowych czy nanopłytek grafenowych.  

 W niniejszej pracy zostaną zaprezentowane wyniki prac badawczych dotyczące zbadania 

wpływu różnych rodzajów nanopłytek grafenowych, jak np. tlenku grafenu (GO), 

zredukowanego tlenku grafenu (rGO), wielopłytkowego grafenu (FLG) oraz ekspandowanego 

grafenu (EG) na właściwości wybranych poliestrów termoplastycznych otrzymanych metodą 

polimeryzacji in situ [2-6].  

 Do syntezy polimerów nienapełnionych oraz nanokompozytów wykorzystano reaktor 

(Autoklave Eng., Snap-Tite Inc., USA) o pojemności 1 L przystosowany pod względem 

konstrukcyjnym do procesu polimeryzacji kondensacyjnej (Rys. 1). Podczas syntezy 

mieszanina reakcyjna znajduje się w cylindrze wykonanym ze stali kwasoodpornej i 

wyposażonym w mieszadło kotwicowe. Prędkość obrotowa mieszadła jest regulowana, a 

pomiar momentu obrotowego odbywa się na podstawie pomiaru mocy pobieranej przez silnik 

napędzający mieszadło. Postęp reakcji w fazie polimeryzacji określa się na podstawie wzrostu 

momentu obrotowego mieszadła. Gotowy produkt w stanie uplastycznionym wytłaczany jest 

z rektora przez głowicę spustową, wyposażoną w osobny system grzewczy. Polimer w postaci 

żyłki opada grawitacyjnie do wanny chłodzącej i następnie zwijany jest na napędzaną 

elektrycznie szpulę. Gotowy materiał jest granulowany, suszony i poddawany dalszym 

procesom przetwórczym [7]. 
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Rys. 1 Schemat  reaktora do syntezy polimerów i nanokompozytów: 1) mieszadło kotwicowe, 2) i 3) system 

chłodnic, 4) pompa próżniowa, 5) system sterowania zaworem i wytwarzania ciśnienia w cylindrze z 

doprowadzeniem azotu, 6) głowica spustowa [8]. 

 

 Wykorzystanie w przeprowadzonych badaniach metody syntezy in situ pozwoliło na 

uzyskanie nanokompozytów o wysokim stopniu homogeniczności, co jest kwestią kluczową 

dla dalszych zastosowań przemysłowych, natomiast analiza właściwości uzyskanych 

materiałów wykazała wpływ dodatku nanopłytek grafenowych na ich strukturę, przemiany 

fizyczne, stabilność termiczna, wytrzymałość mechaniczną, przewodność elektryczną oraz 

właściwości barierowe. Ustalono, iż efekt oddziaływań miedzy polimerem a faza rozproszoną 

w nanokompozytach, nie jest jednakowy i zależy zarówno od budowy chemicznej oraz 

właściwości samej osnowy, jak również struktury nanopłytek grafenowych, co nie pozwala na 

formułowanie jednoznacznych wniosków i wymaga indywidualnej analizy każdego z 

badanych systemów polimerowych.  
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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 podłożu kwarcowym 
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*Wydział Chemii, Uniwersytet Mikołaja Kopernika, ul. Gagarina 7, 87-100 Toruń;  

**Laboratorium Grafenowe Politechniki Warszawskiej, ul. Waryńskiego 1, 00-645 Warszawa 

 

W wystąpieniu zostały omówione wyniki badań warstw grafenowych osadzonych  

sprayem z roztworów wodnych tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafenu. Badania 

wykonano następującymi metodami instrumentalnymi: spektrofotometria Ramana i 

podczerwieni (IR) - techniki sprzężone z mikroskopem optycznym oraz skaningowa 

mikroskopia elektronowa (SEM) i mikroskopia siła atomowych (AFM). 

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

 W wyniku przeprowadzonych badań mikroskopowych (SEM, AFM) uzyskano informacje 

o topografii i grubości wytworzonych warstw. Wyznaczono średnie grubości warstw oraz 

grubości pojedynczych płatków tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafenu. Widm 

Ramana potwierdziły strukturę GO i rGO w postaci cienkich warstw oraz pozwoliły na 

względne rozróżnienie warstw o różnych grubościach.  

 Wykazano, że osadzanie warstw grafenowych sprayem z roztworów wodnych prowadzi 

do uzyskania powłok o różnych grubościach, a procesem daje się sterować w zakresie 

grubości warstwy od 5 do 20 nm.    
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Rys. 2. Zdjęcie AFM tlenku grafenu (GO) i zredukowanego tlenku grafenu (rGO) 

 

 

Rys. 3. Widma Ramana kwarcu oraz warstw tlenku grafenu (GO) i zredukowanego tlenku 

grafenu (rGO) o założonej grubości 5, 10 lub 20 nm. 
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Growth of the thin Zn films on 4H-SiC(0001)─graphene 
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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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 W prezentacji zademonstruję nieprzewodzące i lekkie kompozyty na bazie grafenu, które 

mogą ekranować ponad 99,99% energii elektromagnetycznej w paśmie subterahertzowym 

głównie poprzez mechanizm absorpcji. Proponowany nanokompozyt kontrastuje z 

najnowocześniejszymi materiałami ekranującymi promieniowanie elektromagnetyczne, które 

po prostu przekierowują energię promieniowania z chronionego obszaru bazując na 

mechanizmie odbicia opartym na przewodnictwie. Przenosi to problem zanieczyszczenia 

elektromagnetycznego z jednego miejsca do drugiego. Pokazujemy, że proponowane 

kompozyty mogą być wytwarzane metodami kompatybilnymi z technologiami 

przemysłowymi i charakteryzują się specyficzną skutecznością ekranowania przekraczającą 

30 dB·cm3/g, czyli większą niż w przypadku obecnie stosowanych typowych metali. Dlatego 

też materiały te mogą pomóc w rozwiązaniu problemu zanieczyszczenia środowiska 

elektromagnetycznego niechcianym promieniowaniem. 

 

  

Rys. 1. (a) Fotografia kompozytu demonstrująca elastyczność materiału (zawartość grafenu 1%), 

(b) Zdjęcie SEM przekroju kompozytu pokazujące rozmieszczenie płatków grafenowych w polimerze. 
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Zastosowanie fosfonowanych materiałów węglowych do oczyszczania wody 
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 Jednym z głównych obszarów zastosowań materiałów węglowych jest adsorpcja. 

Materiały te są powszechnie wykorzystywane w przemyśle m.in. do odbarwiania substancji, 

likwidowania niepożądanych zapachów czy do odzyskiwania rozpuszczalników [1,2]. 

Adsorbenty węglowe odgrywają również ogromną role w ochronie środowiska, gdzie stosuje 

się je do usuwania zanieczyszczeń z wód pitnych oraz do oczyszczania ścieków komunalnych 

i przemysłowych [3,4]. Tak liczne zastosowania wynikają przede wszystkim z wysoko 

rozwiniętej powierzchni właściwej materiałów węglowych a także ze stosunkowo małej 

gęstości oraz dobrej stabilności termicznej i chemicznej. Niewątpliwy wpływ na zdolności 

adsorpcyjne ma również chemiczna struktura powierzchni i znajdujące się na niej grupy 

funkcyjne. Często, w celu zwiększenia selektywności i dopasowania właściwości do 

potencjalnych zastosowań adsorpcyjnych, powierzchnię materiałów węglowych poddaje się 

dodatkowym procesom modyfikacji [5,6]. 

 W prezentowanej pracy zaproponowano, aby na powierzchnię materiałów węglowych 

wprowadzić grupy fosfonowe. Z uwagi na to, otrzymane materiały powinny wykazywać 

hydrofilowy charakter powierzchni i charakteryzować się dobrą zdolnością kationowymienną, 

a tym samym dobrą zdolnością sorpcyjną jonów metali z wody. Funkcjonalizacja grupami 

fosfonowymi sprawia również, że ładunek powierzchniowy materiału jest ujemny, co 

powinno sprzyjać przyłączaniu dodatnio naładowanych cząsteczek barwników. 

 

Rys.1 Schemat przedstawiający ideę wykonanych badań 

 Jako sorbenty wykorzystano nanorurki węglowe, tlenek grafenu a także stosowany 

powszechnie węgiel aktywny. Funkcjonalizację przeprowadzono wykorzystując metodę, 

która bazuje na rekcji grup karboksylowych z chlorkiem fosforu (III) w obecności wody [7,8]. 

W celu potwierdzenia funkcjonalizacji, otrzymane materiały scharakteryzowano przy pomocy 

technik spektroskopowych (FTIR i Raman) oraz analizy termograwimetrycznej ze 

skaningową kalorymetrią różnicową. Ponadto, na podstawie niskotemperaturowych izoterm 

adsorpcji-desorpcji azotu oraz skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) sprawdzono jak 
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proces funkcjonalizacji wpływa na powierzchnię i morfologię materiałów. Dalsze badania 

dotyczyły wykorzystania otrzymanych materiałów do adsorpcji jonów rtęci Hg2+ z roztworów 

wodnych. Badania adsorpcyjne wykonano dla różnych początkowych stężeń jonów rtęci w 

roztworze, ilości adsorbentu oraz pH roztworu.  

 Analiza wyników badań fizykochemicznych i badań adsorpcji pozwoliła na określenie 

wpływu funkcjonalizacji na zdolności adsorpcyjne materiałów. Uzyskane wyniki potwierdziły 

efektywne zajście procesu funkcjonalizacji. Nowo otrzymane  materiały, zawierające na 

swojej powierzchni grupy fosfonowe, charakteryzują się wyższą zdolnością sorpcyjną 

względem jonów rtęci. Szczególnie obiecujące wyniki dotyczą adsorpcji rtęci z 

wykorzystaniem fosfonowanych nanorurek węglowych (zdolność adsorpcyjna sięga nawet 

99%). W dalszym etapie badań planowane jest  określenie zdolności sorpcyjnej otrzymanych 

struktur wobec innych jonów metali (metali ciężkich i wapniowców) oraz barwników. 
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Nanokompozyty na osnowie kopolimeru EVA z udziałem nanorurek 

węglowych i haloizytowych 
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 Wprowadzenie nanonapełniaczy do osnowy polimerowej, pozwala uzyskać materiały o 

znacznie polepszonych właściwościach mechanicznych. Nanorurki węglowe dzięki swoim 

nadzwyczajnym właściwościom mechanicznym, doskonałej sprężystości w dużym zakresie 

odkształceń, wysokiej stabilności termicznej, doskonałym przewodnictwie elektrycznym i 

cieplnym oraz bardzo wysokim współczynniku kształtu można zakwalifikować jako idealny 

nanonapełniacz do otrzymywania funkcjonalnych materiałów nanokompozytowych [1]. W 

ostatnim czasie rosnącym zainteresowaniem cieszą się nanorurki haloizytowe, które mogą być 

alternatywą dla droższych nanorurek węglowych. Haloizyt jest minerałem warstwowym o 

wzorze Al2[Si2O5](OH)4H2O który występuje w formie nanorurek lub pakietów płytek. 

Podobnie jak w przypadku nanorurek węglowych, struktura haloizytu determinuje jego 

specyficzne właściwości fizykochemiczne, a jego dodatek w formie nanorurek do polimerów 

może poprawiać wytrzymałość mechaniczną, stabilność termiczną oraz odporność ogniową 

[2]. W niniejszej pracy określono wpływ dodatku wielościennych nanorurek węglowych 

(MWCNT), nanorurek haloizytowych (HNT), oraz mieszaniny ich obu, na właściwości 

mechaniczne, termiczne i eklektyczne kopolimeru etylenu i octanu winylu (EVA). 

Nanokompozyty z ich udziałem (od 2 do 8 % mas.) otrzymano metodą mieszania w stanie 

stopionym na wytłaczarce laboratoryjnej przeciwbieżnej Leistritz Laborextruder LSM30 (D = 

34 mm, L/D = 23). Właściwości przetwórcze otrzymanych nanokompozytów oceniono w 

oparciu o badania masowego wskaźnika szybkości płynięcia (MFI). Zauważono, że dodatek 

MWCNT spowodował znaczne obniżenie lepkości stopu kompozytu, czego nie stwierdzono 

w przypadku nanorurek haloizytowych. Właściwości mechaniczne polimerów 

modyfikowanych nanorurkami, podobnie jak w przypadku innych napełniaczy zależą od 

morfologii, stopnia zdyspergowania oraz kompatybilności między polimerem i napełniaczem. 

Analiza przełomów otrzymanych nanokompozytów metodą SEM (rys. 1) wykazała, że ich 

morfologia jest podobna, a rozkład nanorurek w osnowie polimeru jest dość homogeniczny. 

Wpływ dodatku nanorurek o różnej strukturze przy tych samych stężeniach na właściwości 

mechaniczne badanych nanokompozytów oceniany był na podstawie charakterystyk 

naprężenie - wydłużenie względne, uzyskanych w próbach statycznego rozciągania. Badania 

te wykazały, że nanokompozyty z MWCNT charakteryzują się wyższą wytrzymałością na 

rozciąganie, podczas gdy nanokompozyty z HNT cechują się większymi wartościami 

wydłużenia przy zerwaniu w odniesieniu do nienapełnionego kopolimeru EVA. Wraz ze 

wzrostem udziału nanorurek w osnowie polimeru EVA zaobserwowano znaczną poprawę 

stabilności termo-oksydacyjnej kompozytów. Dla kompozytów EVA/MWCNT wraz ze 

wzrostem udziału nanorurek zaobserwowano stopniowy wzrost przewodnictwa 

elektrycznego. Wartości rezystancji dla nanokompozytów EVA/MWCNT przy udziale 4 i 8% 

mas. wyniosły odpowiednio 1,1 x109 i 1,9 x 106 Ω∙m, natomiast dla kompozytów z udziałem 

HNT przy tym samym udziale masowym w nanokompozycie wartości rezystancji wyniosły 

odpowiednio 6,7 x1014 i 4,8 x1014 Ω∙m. 
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b) 

 

c) 

 

d) 

 

Rys. 1. Zdjęcia SEM nanorurek haloizytowych (HNT) (a) oraz struktury przełomów nanokompozytów 

EVA z udziałem 4 % mas.: HNT (b), MWCNT (c) oraz hybrydy HNT+MWCNT (1:1 % mas.) 
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Optymalizacja składu elektrod w superkondensatorach złożonych ze 

struktur metaloorganicznych na bazie cynku (MOF-5) i poli(fluorku 

winylidenu) (PVDF) oraz ich recykling  
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 Spośród wszystkich skarbonizowanych struktur na bazie cynku, MOF-5 wykazuje 

największą porowatość i powierzchnię właściwą, co umożliwia jego potencjalne zastosowanie 

jako materiału elektrody w superkondesatorach [1]. Kontrola parametrów karbonizacji ma 

istotne znaczenie dla właściwości otrzymanego produktu. Przykładowo, powierzchnia 

właściwa skarbonizowanego MOF-5 zależy od warunków termicznych karbonizacji i waha 

się od 1521 do 2542 m2/g [2], co ma wpływ na właściwości elektrochemiczne materiału. 

Kluczowa więc okazuje się optymalizacja takich parametrów. 

 Celem przedstawionych badań była optymalizacja składu elektrod złożonych ze struktur 

MOF-5 i poli(fluorku winylidenu) (PVDF). Elektrody o różnym stosunku materiału 

aktywnego (MOF-5) do materiału wiążącego (PVDF) zostały przebadane metodami 

analitycznymi takimi jak skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) oraz dyfraktometria 

rentgenowska (XRD). Zbadano również właściwości elektrochemiczne (CV/GCD/EIS przy 

użyciu 1M H2SO4 jako elektrolitu) otrzymanych elektrod. Strukturę superkondensatora, 

sposób przygotowania elektrody oraz obraz SEM elektrody na powierzchni kolektora 

przedstawia Rys. 1. 

 Zaletą otrzymanych elektrod jest możliwość syntezy struktur MOF z odzyskanych 

substratów (DMF po destylacji oraz kwas tereftalowy odzyskany z odpadów z PET). Innym 

pozytywnym aspektem jest możliwość odzyskania i ponownego użycia skarbonizowanego 

MOF-5 z zużytych elektrod. 

  
Rys. 1. Struktura superkondensatora (A), sposób przygotowania elektrody (B) oraz obraz SEM elektrody na 

powierzchni kolektora (C). 
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 Ostatnie badania pozwalają stwierdzić, iż grafen i jego pochodne są potencjalnymi 

materiałami zmniejszającymi palność o bardzo dobrych właściwościach ognioodporych.1 

Dlatego interesujące jest testowanie potencjału uniepalniającego innych materiałów 

dwuwymiarowych. Disiarczek wolframu (WS2) należy do grupy materiałów dichalkogenków 

metali przejściowych (TMD). Warstwiwa struktura sprawia, że właściwości są porównywalne 

z grafenem. WS2 jest nietoksyczny i wykazuje dobrych właściwości termiczne.  

 Praca dotyczy badania wpływu eksfoliowanego disiarczku wolframu (WS2) oraz WS2 

funkcjonalizowanego tlenkiem niklu oraz tlenkiem żelaza na właściwości uniepalniające 

kompozytów. W pracy przedstawiono i porównano różne metody eksfoliacji komercyjnego, 

wielowarstwowego WS2. Została również omówiona skuteczna metoda funkcjonalizacji 

tlenkami metali – niklu (WS2_Ni2O3) oraz żelaza (WS2_Fe2O3). Materiały te zostały 

wykorzystane jako nanonapełniacze w kompozytach, których matrycę stanowił polietylen 

(PE).  

 W celu potwierdzenia właściwości uniepalniających nanokompozytów zostały one 

zbadane za pomocą wielu metod, takich jak: badanie termograwimetryczne połączone z 

analizą emitowanych gazów, badanie mikrokalorymetryczne oraz badanie przewodności 

cielnej. Potwierdzają one, że takie napełniacze mogą być wykorzystywane jako materiały 

opóźniające palność. Poprawiają one ogólną stabilność termiczną kompozytów oraz 

ograniczają w znacznym, stopniu emisję toksycznych gazów podczas spalania. Ilość ciepła, 

która jest wydzielana podczas pirolizy również została zredukowana, a przewodność cieplna 

wzrosła. Wszystkie te właściwości wskazują na właściwości uniepalniające 

nanokompozytów, których nanonapełniacz stanowił eksfoliowany WS2, WS2_Fe2O3 oraz 

WS2_Ni2O3.  
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 Heksagonalny azotek boru (hBN) z uwagi na strukturę zbliżoną do grafenu może służyć 

jako doskonałe podłoże do grafenu pozwalając uzyskać rekordowe ruchliwości nośników [1].  

Podobnie jak grafen, hBN jest materiałem warstwowym i może być eksfoliowany do 

pojedynczej warstwy atomowej. W przeciwieństwie jednak do grafenu, hBN ma szeroką 

przerwę energetyczną (~ 6 eV) i jest używany jako izolator lub bariera tunelowa 

w heterostrukturach van der Waalsa. Ponadto jest obiecującym materiałem jako emiter w 

dalekim ultrafiolecie [2], emiter pojedynczych fotonów, detektor protonów oraz jako materiał 

do termoemisji elektronów. Szersze zastosowanie hBN wymaga jednak odejścia od 

mechanicznej eksfoliacji warstw i wykorzystania  procesów wzrostu epitaksjalnego. 

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki rozległej charakteryzacji warstw hBN hodowanych 

metodą Metal Organic Chemical Vapor Deposition (MOCVD). W przypadku charakteryzacji 

warstw, standardowo prowadzone metody to dyfrakcja rentgenowska (XRD), absorpcja 

optyczna, spektroskopia ramanowska, mikroskopia sił atomowych, skaningowa mikroskopia 

elektronowa i transmisyjna mikroskopia elektronowa. 

Pomimo tego, że heksagonalny azotek boru uważany jest za materiał ze skośną przerwą 

energetyczną,  badane warstwy wykazały zaskakująco duży współczynnik absorpcji w 

obszarze ekscytonowym (na poziomie 2 x 106 cm-1), co pozwala obserwować warstwy o 

grubości mniejszej niż 2 nm (~ 6 warstw atomowych), rysunek 1 (a). Szerokość linii E2g (~20 

cm-1) zaobserwowana w spektroskopii ramanowskiej również potwierdza wysoką jakość 

hodowanych warstw.  

Rys. 1. (a) Pomiar absorpcji ultracienkiej warstwy azotku boru. (b) Widmo spektroskopii ramanowskiej linii E2g 

azotku boru. 

 Otrzymane ultracienkie warstwy, pokrywające równomiernie dwucalowe podłoża 

szafirowe, dają nadzieję na implementację w różnorodnych zastosowaniach na dużą skalę.  
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 Czarny Fosfor (Black Phosphorus) jest obecnie wschodzącą gwiazdą materiałów 

dwuwymiarowych, ze względu na szereg niezwykłych właściwości które wykazuje [1,2]. 

Jednakże okazuje się, że jest on wysoce niestabilny w warunkach atmosferycznych, stąd 

wykorzystanie go w nowoczesnych urządzeniach jest utrudnione. Jednym z rozwiązań  tej 

sytuacji, jest połączenie czarnego fosforu z innymi materiałami 2D w tak zwane 

heterostruktury van der Waalsa (vdW) [3]. Ostatnie badania eksperymentalne dowiodły, iż 

otoczenie czarnego fosforu heksagonalym azotkiem boru (hBN) powoduje jego uodpornienie 

na utlenianie, nie tracąc przy tym swoich doskonałych właściwości elektrycznych [4]. Jednak 

niewiele wiadomo na temat wpływu enkapsulacji na właściwości wibracyjne, optyczne, czy 

strukturalnego czarnego fosforu. 

 

 Dlatego w niniejszej pracy przedstawiamy obszerne teoretyczne badania głównie 

właściwości wibracyjnych, a także elektronowych oraz strukturalnych heterostruktury 

hBN/BP/hBN, które porównujemy z badaniami eksperymentalnymi [5]. Nasze studia 

ujawniają, że strukturalne, elektroniczne oraz optyczne właściwości,  są zależne od warstwy i 

mają charakter anizotropowy. Wraz ze wzrostem ilości warstw w heterostrukturze, 

częstotliwości fononów przesuwają się ku czerwieni silniej dla heterostruktury hBN/BP/hBN, 

niż bez warstwy otaczającej. Przez rozważenie symetrii badanych struktur przedstawiamy 

teoretyczne wytłumaczenie występujących eksperymentalnie zjawisk. 
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 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, MoSe2 and WSe2 the photoluminescence (PL) intensity of a trion is high at low 

temperatures and negligible at high temperatures. In contrast, in sulfides, MoS2 and WS2 the 

emission spectra is dominated by the charged exciton at high temperatures. Moreover, in PL 

spectra of WSe2 and WS2, 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 WSe2, WS2, MoSe2 and 

MoS2 exfoliated on one SiO2/Si or hBN/SiO2/Si substrate. In the second part, I will discuss 

robust high temperature trions emission in monolayers of Mo(SySe1−y)2 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]. 
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 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 BxC1-x, NxC1-x, and ternary 

BxNyC1-x-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.   
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 MXeny stanowią chemicznie ekspandowane struktury pochodzące od faz MAX i są znane 

jako węgliki i azotki metali przejściowych [1]. Ich atrakcyjne właściwości umożliwiły szereg 

zastosowań, w tym w obszarze membran filtracyjnych [2], adsorbentów [3], w zakresie 

fotokatalizatorów [3] czy jako środki przeciwdrobnoustrojowe [4]. Należy jednak zauważyć, 

że potencjalna toksyczność MXenes wobec środowiska naturalnego praktycznie nie została 

zbadana. Do tej pory jedynie Nasrallah i wsp. [5] wykazali brak znaczącej toksyczności fazy 

Ti2C3 w stosunku do embrionów danio pręgowanego. To wskazuje na szansę zastosowania 

tego materiału w systemach uzdatniania wody. Jednak wiele badań dotyczy również różnych 

modyfikacji powierzchni MXenes, które zostały przeprowadzone ze względu na koniecznośc 

osiągnięcia specyficznej aktywności chemicznej. Modyfikacje powierzchni nanocząstkami 

stanowią aktualny kierunek badań w zakresie faz MXenes. Jednocześnie pojawiają się pewne 

obawy, czy takie układy nanokompozytowe 2D stanowią zagrożenie dla środowiska 

naturalnego. W ramach prowadzonych prac zbadaliśmy, w jaki sposób modyfikacja 

antybakteryjnego Ti3C2 z wykorzystaniem nanocząstek ceramicznych i metali szlachetnych 

wpływa na ich właściwości ekotoksyczne. Zaprezentujemy wyniki badań 

ekotoksykologicznych dot. zielonych alg Desmodesmus quadricauda, a także roślin 

wyższych. Badanie to pozwoli lepiej zrozumieć bioaktywność MXenes zmodyfikowanych 

powierzchniowo co ułatwi ocenę ich potencjalnego wpływu na środowisko naturalne. 
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 W prezentacji zademonstrowane zostaną przyrządy elektroniczne wytworzone na bazie 

monowarstwy grafenu wychodowanej techniką CVD na miedzi i przeniesionej na podłoże 

Si/SiO2 oraz na bazie monowarstwy dwusiarczku molibdenu wychodowanej techniką CVD na 

szafirze. Obie kategorie przyrządów zostały wytworzone całkowicie na Wydziale Fizyki PW 

w ciągu ostatniego roku w ramach dedykowanego projektu NCBiR. 

 Grafen to półprzewodnik z zerową przerwą energetyczną co praktycznie wyklucza jego 

zastosowanie w technice cyfrowej. Jednak dzięki wysokiej ruchliwości nośników, wysokiej 

prędkości nasycenia nośników oraz stałej lecz regulowanej impedancji w szerokim zakresie 

częstotliwości grafen jest często rozważany jako element techniki mikrofalowej. W 

prezentacji omówione zostaną założenia konstrukcyjne, technologia produkcji, technika 

pomiarowa oraz uzyskane parametry działającego przyrządu – mikrofalowego tłumika 

grafenowego sterowanego napięciem. Poziom gotowości technologicznej TRL IV. 

 Dwusiarczek molibdenu (monowarstwa) to półprzewodnik o szerokości przerwy około 

1.9 eV, którego potencjalne zastosowania obejmują np. niskomocową elektronikę analogową i 

cyfrową. Krytycznym komponentem tej technologii jest więc tranzystor FET z bramką górną. 

Łącząc wiele takich tranzystorów można skonstruować np. wzmacniacz operacyjny lub 

przerzutnik typu D. W prezentacji omówiona zostanie technologia produkcji tranzystorów 

FET na bazie monowarstwy MoS2, otrzymane charakterystyki przejściowe i wyjściowe wraz 

z rozrzutami, oraz dobór dielektryka bramkowego. 

  

Rys. 1. Tranzystor grafenowy o rozmiarze kanału 500 nm  500 nm i szerokości bramki górnej 100 nm. Grubość 

metalizacji 15 nm Pd + 100 nm Au, podłoże 525 m Si + 50 nm SiO2, grafen wyhodowany techniką CVD na 
miedzi i przeniesiony na docelowe podłoże. 
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 Disiarczek tantalu należy do rodziny dichalkogenków metali przejściowych. Ze względu 

na swoje niezwykłe właściwości znajdują się one w centrum zainteresowania wielu 

naukowców na świecie. W formie trygonalnej (1T-TaS2) charakteryzuje się występowaniem 

niezwykłych przejść fazowych związanych z występowaniem w tym materiale fal gęstości 

ładunku CDW (charge density waves) i stowarzyszonych z nimi periodycznych zaburzeń sieci 

PLD (periodic lattice distortion). W zależności od temperatury 1T-TaS2  przejawia 

właściwości metaliczne lub izolujące.  

 Wraz ze zmianami temperatury, w 1T-TaS2 zmienia się relacja pomiędzy koncentracją 

elektronów i dziur, co skutkuje zmianą znaku nośników większościowych przy przejściu 

fazowym. Efekt ten można badać z wykorzystaniem efektu Halla. Przeprowadzone pomiary 

pozwoliły ustalić typ przewodnictwa badanej próbki objętościowej w niskich temperaturach.  
 Przejście fazowe metal-izolator zaobserwowano także podczas pomiarów oporu 

elektrycznego, przepuszczając przez próbkę prąd o stałym natężeniu i odczytując wartości napięcia na 

osobnych kontaktach. Zauważono, że napięcie zmienia się, jeśli na próbkę dodatkowo świeci się 

laserem. Co ciekawe, w zależności od miejsca oświetlania próbki, napięcie zmienia znak (Rys. 1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 1. Mapy napięcia na próbce w zależności od miejsca naświetlania laserem dla dwóch temperatur: poniżej 
i powyżej przejścia fazowego. Ciemniejsze pola oznaczają niższe, a jasne- wyższe wartości napięcia.  

 Zaobserwowany efekt nie był wcześniej opisywany. Szczególnie interesujące jest to, 

że światło laserowe skupione  na obszarze o średnicy ~1m wywołuje makroskopowy  efekt 

obserwowany na całej próbce. Możliwym wyjaśnieniem jest tutaj efekt Seebecka [1] lub 

generowanie fotonapięcia. 

 W prezentacji przedstawimy wyniki dotychczasowych badań nad 1T-TaS2, 

ze szczególnym uwzględnieniem intrygującego zjawiska powstawania  napięć wywołanych 

oświetlaniem próbki światłem lasera. 
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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 (iii) 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 Mn12 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.  
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 Monowarstwy dichalkogenków metali przejściowych przyciągają dużo uwagi dzięki 

prostej przerwie energetycznej, silemu oddziaływaniu wymiennemu nośników oraz 

dolinowemu stopniowi swobody dla ekscytonów. WSe2 jest przykładem materiału, w którym 

oprócz swobodnych ekscytonów neutralnych i naładowanych istnieje także pasmo szerokich 

spektralnie stanów słabo zlokalizowanych. W tym paśmie obserwuje się również wąskie linie 

widmowe. Centra emisyjne za nie odpowiedzialne mogą być interesujące z punktu widzenia 

fotoniki. Tworzą się one spontanicznie na krawędziach warstw, defektach sieci oraz centrach 

naprężeń. Ten typ silnie zlokalizowanego emitera charakteryzuje się emisją jednofotonową, 

bardzo małą szerokością spektralną oraz długim czasem zaniku luminescencji, które to 

własności w połączeniu z własnościami wolnych stanów ekscytonowych w monowarstwach 

dichalkogenków przejściowych otwierają pole dla wielu zastosowań w fotonice i 

optoelektronice. 

 W tej pracy pokazujemy, że wąskie spektralnie emitery w monowarstwach oraz 

dwuwarstwach WSe2 przy pobudzaniu nierezonansowym impulsowym światłem laserowym 

wykazują zbocze narastania luminescencji. Czas charakterystyczny tego zbocza wynosi od 

kilkudziesięciu do kilkuset pikosekund. Istnienie narastającego zbocza luminescencji wynika 

z istnienia pewnego stanu pośredniego uczestniczącego w relaksacji nośników do wąskiego 

spektralnie emitera. Czas charakterystyczny zbocza narastającego odpowiada czasowi życia 

stanu pośredniego. Własność ta pozwoli na identyfikację fizycznej postaci stanów pośrednich, 

między innymi przez badanie dynamiki zbocza narastającego w funkcji temperatury i innych 

parametrów układu. 
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 W ostatnich latach, od czasu pierwszych prób syntezy grafenu, zaobserwowano ogromny 

wzrost zainteresowania materiałami 2D. Do tej grupy związków w roku 2011 [1] dołączyły 

MXeny – karbidki lekkich metali przejściowych, o wzorze stechiometrycznym Mn+1Xn, gdzie 

M – wczesny metal przejściowy, X – węgiel lub azot. Otrzymywane są one poprzez 

selektywne wytrawianie atomu A – metalu z III-V grupy głównej układu okresowego 

pierwiastków, z faz MAX.  

 Od czasu wynalezienia MXenów stanowią one atrakcyjny materiał w wielu 

zastosowaniach m.in. dzięki swoim właściwościom antybakteryjnym [2,3]. Jednak ich 

właściwości powierzchniowe nadal nie zostały jeszcze zbadane, szczególnie jeśli chodzi o 

sposób osadzania warstw makrocząsteczek na powierzchni płatków 2D MXenów z pożywek 

biologicznych, co jest ważne z punktu widzenia potencjalnego zastosowania w 

nanomedycynie. 

 W naszej pracy, po raz pierwszy prezentujemy kompleksowe badania zmian właściwości 

powierzchniowych płatków 2D MXenów  (Ti3C2 oraz Ti2C) z modelowym białkiem 

kationowym – lizozymem, z wykorzystaniem metody DLS oraz potencjału zeta. W ramach 

badań sprawdzono jak stechiometria, struktura i chemia powierzchni oraz stężenie materiału 

wpływają na interkalacje z lizozymem. Zbadano także właściwości koloidalne i stabilność 

MXenów w środowisku o zmiennym pH.  

  Przeprowadzone badania pokazały, że adsorpcja lizozymu na płatkach 2D Ti2C i Ti3C2 

zachodziła skutecznie, prowadząc do zmian potencjału zeta MXenów w sposób zależny od 

stężenia. Wydajność adsorpcji lizozymu była różna, w zależności od chemii powierzchni i 

stechiometrii badanych MXenów. 
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 Materiały typu MXene stanowią nową klasę materiałów dwuwymiarowych, których 

właściwości biologiczne zostały jak dotąd słabo poznane [1]. Istotną kwestią, poprzedzającą 

powszechne wykorzystanie tego typu materiałów, jest zbadanie ich oddziaływania na 

funkcjonowanie organizmów żywych. Przypuszcza się, że materiały tego typu mogą wpływać 

na generowanie tzw. reaktywnych form tlenu (ang. Reactive Oxygen Species, ROS). ROS 

wykazują właściwości utleniające w stosunku do białek, tłuszczów oraz DNA. Powstałe w 

wyniku reakcji utleniania produkty wpływają cytotoksycznie w stosunku do komórki, 

prowadząc do naruszenia integralności błony komórkowej oraz indukując proces apoptozy. 

Zaburzenie równowagi pomiędzy poziomem reaktywnych form tlenu a funkcjonowaniem 

układu antyoksydacyjnego (tzw. „stres oksydacyjny”) odgrywa kluczową rolę w przebiegu 

wielu chorób, m.in. chorób neurodegeneracyjnych i zaburzeń układu krążenia. Efekt 

toksyczny produktów utleniania biocząsteczek przez ROS może być również wykorzystany w 

lecznictwie, m.in. w terapii wybranych typów nowotworów [2,3].  

 Prezentowana praca przedstawia wyniki badań, które miały na celu określenie wpływu 

Ti3C2 oraz Ti2C MXene (w formie dwuwymiarowych płatków) na żywotność hodowli 

i poziom wewnątrzkomórkowych reaktywnych form tlenu. Testy przeprowadzono na trzech 

liniach ludzkich komórek prawidłowych - MRC-5 (komórki płuc), MCF-10A (komórki piersi) 

i HaCaT (komórki skóry) i na trzech, odpowiadających im liniach nowotworowych - A549, 

MCF-7 i A375. Badania wykonano na płytkach 96-dołkowych. Hodowlę komórkową 

inkubowano przez 24h z roztworami materiału o różnych stężeniach. Żywotność hodowli 

oceniano na podstawie testu MTT i barwienia fluorescencyjnego w obecności 

acetylometoksypochodnej kalceiny i jodku propidyny, natomiast powstawanie 

wewnątrzkomórkowych reaktywnych form tlenu mierzono w oparciu o barwienie wykonane z 

wykorzystaniem dwuoctanu 2',7'-dichlorofluoresceiny. Pomiaru absorbancji i natężenia 

fluorescencji dokonywano za pomocą czytnika płytek wielodołkowych.  
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 Właściwości materiałów 2D różnią się znacząco od ich odpowiedników 3D. Jednym z 

lepszych przykładów jest grafen i jego trójwymiarowy odpowiednik grafit. Grafen jako 

struktura 2D jest bardzo dobrym przewodnikiem ciepła i prądu, transparentny, 

charakteryzujący się bardzo wysoką ruchliwością elektronów. Właściwości te znacząco 

odróżniają go od jego odpowiednika 3D – grafitu, miękkiego nieprzezroczystego minerału, 

łupliwego i podatnego na ścieranie. 

 Wśród znanych materiałów o warstwowej strukturze trójwymiarowej, z których można 

otrzymać materiał dwuwymiarowy wyróżniają się fazy MAX. Są to związki, których 

właściwości są połączeniem właściwości metali i ceramiki. Zbudowane są z naprzemiennie 

ułożonych warstw MX (M- początkowe metale przejściowe, X- węgiel lub azot) oraz ściśle 

upakowanych płaskich warstw atomowych A (A- atomy pierwiastków grupy 13 lub 14). Fazy 

MAX stanowią materiał wyjściowy do otrzymywania dwuwymiarowych struktur, w skrócie 

nazywanych MXenami. Otrzymuje się je w procesie ekspandowania poprzez usunięcie jednej 

warstwy pierwiastka ze struktury krystalicznej. Budowa faz MAX zapewnia dużo większą 

stabilność MXenów w stosunku do innych dwuwymiarowych materiałów.[1] 

 Właściwości MXenów  mogą być zmieniane po przez modyfikację powierzchni. Po 

odpowiedniej funkcjonalizacji powierzchniowej MXeny stają się półprzewodnikami lub 

ferromagnetykami. Ze względu na swoje właściwości takie jak dobre przewodnictwo 

elektryczne MXeny są rozpatrywane jako materiał elektrodowy do baterii litowo-jonowych. 

Postuluje się także ich zastosowanie jako materiałów do superkondensatorów czy jako nośniki 

katalizatorów. [2] 

 W trakcie prowadzonych badań opracowano i zoptymalizowano metodę syntezy 

przedstawionych MXenów z warstwy Ti3AlC2. Przeprowadzono analizę otrzymanych 

materiałów za pomocą skaningowej mikroskopii elektronowej, po czym przeprowadzono 

modyfikację ich powierzchni. Funkcjonalizacja miała na celu wprowadzenie związków 

metaloorganicznych zawierających Ga, Al, In. 

 

Rys. 1. Schemat syntezy MXenów z faz MAX 
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 We współczesnym świecie usuwanie zanieczyszczeń ze środowiska i dezynfekcja wody 

są jednymi z najważniejszych problemów do rozwiązania. Od dłuższego czasu obserwuje się 

stały wzrost zanieczyszczenia środowiska organicznymi związkami takimi jak pochodne 

związków aromatycznych lub organiczne barwniki. Jak dotąd, opracowano wiele fizycznych, 

chemicznych i biologicznych metod do usuwania organicznych związków ze środowiska. W 

ostatnich latach coraz ważniejsza staje się metoda fotokatalitycznego rozkładu zanieczyszczeń 

przy użyciu półprzewodnikowych fotokatalizatorów i energii UV-VIS. Najbardziej 

popularnymi fotokatalizatorami są te oparte na tlenku tytanu TiO2 ze względu na jego niską 

cenę, łatwość produkcji, nietoksyczność i dostępność. 

 Mimo to, w ostatnich latach poszukuje się nowych półprzewodnikowych materiałów do 

zastosowań fotokatalitycznych. Przyczyną poszukiwań nowych fotokatalizatorów jest zbyt 

szeroka przerwa energetyczna w takich półprzewodnikach jak: ZnO. SnO2, BiPO4, co 

oznacza, że są one aktywne tylko przy naświetlaniu promieniowaniem UV. Użycie innych 

materiałów takich jak WO3 i SnO2 jest ograniczone ze względu na ich toksyczność. 

 Odkrycie grafenu i badania jego niezwykłych właściwości spowodowały, że na świecie 

pojawiło się ogromne zainteresowanie materiałami 2D. Niektóre z tych materiałów mają 

właściwości półprzewodników a także przejawiają aktywność fotokatalityczną. Szczególnie 

interesująca okazała się nowa rodzina materiałów 2D obejmująca karbidki, azotki i 

karbidkoazotki metali przejściowych. Te nowe materiały są produkowane metodą usuwania 

warstw metalicznego pierwiastka z krystalicznych warstwowych 3D materiałów zwanych 

fazami MAX. Obliczenia wykazały, że mogą one mieć aktywność fotokatalityczną. 

Największe zainteresowanie wzbudza znalezienie układów do otrzymywania wodoru w 

reakcji rozszczepienia cząsteczek wody. 

 W naszych badaniach eksperymentalnie określiliśmy przerwy energetyczne węglika 

tytanu Ti2C przed modyfikacją i po modyfikacji nanocząstkami tlenków metali i 

nanometalami. Badania wykazały, że materiały mają właściwości półprzewodników i są 

fotokatalitycznie aktywne w procesie rozkładu kwasu salicylowego będącego popularnym 

związkiem organicznym zanieczyszczającym środowisko. Wydajność fotokatalitycznego 

procesu rozkładu zależy od rodzaju modyfikacji węglika tytanu. 
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1 Zakład Biofizyki, Katedra Biofizyki, Uniwersytet Medyczny im. Karola Marcinkowskiego w Poznaniu  
2Zakład Technologii Uzdatniania Wody, Wydział Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu 

3Zakład Protetyki Słuchu, Katedra Biofizyki, Uniwersytet Medyczny im. Karola Marcinkowskiego wPoznaniu 

e-mail: mjanus@ump.edu.pl 

 

 Jak powszechnie wiadomo tlenek grafenu (GO) należy do grupy bertolidów, związków 

niestechiometrycznych. W związku z tym oszacowanie składu oraz stężenia tego związku 

może stanowić problem. Celem badań było znalezienie szybkiego oraz prostego sposobu 

pomiaru stężenia tlenku grafenu w postaci zawiesiny. W pracy przedstawiono analizę metod 

szacowania stężenia tlenku grafenu uzyskanego metodą Hummersa. Lepkość względną 

roztworów zmierzono za pomocą wiskozymetru Ubbelohde’a w zakresie temperatur 20° C do 

70° C. Stężenie próbek wyznaczono za pomocą wagosuszarki na podstawie suchej 

pozostałości. Stężenie wyjściowych próbek wyznaczono na podstawie suchej pozostałości 

uzyskanej za pomocą wagosuszarki. Badano zależność pomiędzy lepkością względną, a 

stężeniem GO w próbce, w celu opracowania metody pomiaru jego zawartości w próbce. 

Analizie poddano roztwory tlenku grafenu o różnej zawartości grup tlenowych. Stwierdzono, 

że pomiary wiskozymetryczne mogą być perspektywiczną metodą szacowania stężenia GO w 

roztworach otrzymanych metodą Hummersa. 

Literatura:  
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Przegląd zastosowań pochodnych grafenu w analizie chemicznej 
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ul. Urbanowicza 2, 00-908 Warszawa 
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 Na potrzeby niniejszej pracy dokonano obszernej charakterystyki właściwości 

pochodnych grafenu i związanych z nimi zastosowaniami tych materiałów w analizie 

chemicznej. 

 Tlenek grafenu (GO) i zredukowany tlenek grafenu (RGO) są materiałami o wyjątkowych 

właściwościach. Wykazują luminescencję w zakresie nadfioletu i w dolnym zakresie długości 

fal obszaru widzialnego. Charakteryzują się dużą ruchliwością elektronów, co oznacza, że 

wraz z dużą powierzchnią właściwą i jednoatomową grubością warstwy cecha ta czyni 

pochodne grafenu dobrymi materiałami elektrodowymi, umożliwiającymi immobilizację 

cząsteczki aktywnej elektrochemicznie i szybkie przeniesienie elektronu do powierzchni 

elektrody. Teoretyczna powierzchnia właściwa materiałów grafenowych wynosi około 2620 

m2/g, jednak typowe wartości powierzchni właściwych tych materiałów mierzone metodą 

BET są niższe. Z kolei ze względu na obecność wielu grup zawierających tlen, a także 

defektów strukturalnych, pochodne grafenu wykazują większą aktywność chemiczną w 

porównaniu do grafenu, dzięki czemu możliwe są m.in. reakcje funkcjonalizacji, czyli 

przyłączania określonych grup funkcyjnych lub całych cząsteczek w celu uzyskania 

konkretnych właściwości.  

 Wymienione właściwości sprawiają, że GO i RGO z powodzeniem znajdują zastosowanie 

jako elementy różnego rodzaju czujników, wypełnienia kolumn chromatograficznych  

i kolumienek do SPE czy membrany. 
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Oddziaływanie adsorbatów o różnym charakterze chemicznym  

z powierzchniami pochodnych grafenu 
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ul. Urbanowicza 2, 00-908 Warszawa 

e-mail: justyna.jonik@wp.pl 

 

 Celem pracy była charakterystyka oddziaływań adsorbatów kwasowych, zasadowych, 

amfoterycznych oraz obojętnych z powierzchniami tlenku grafenu i zredukowanego tlenku 

grafenu metodą odwróconej chromatografii gazowej. Adsorbaty były dozowane na kolumnę 

wypełnioną badanym adsorbentem. 

 By osiągnąć cel pracy: 

1. Porównano czasy retencji poszczególnych adsorbatów z ich budową cząsteczkową i na tej 

podstawie stwierdzono, że istnieje zależność między strukturą danego adsorbatu, a czasem 

elucji. Wielkości oddziaływań adsorbat-adsorbent oszacowano także na podstawie składowej 

specyficznej i niespecyficznej energii powierzchniowej. 

2. Określono charakter chemiczny badanych adsorbentów. Otrzymane wyniki porównano ze 

składem pierwiastkowym tych materiałów. Stwierdzono m.in. że większa ilość atomów tlenu 

w strukturze tlenku grafenu wpływa na silniejszy charakter zasadowy jego powierzchni  

(w porównaniu z drugim adsorbentem). 
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 Przedmiotem badań są porfiryna TMAP (5,10,15,20-tetrakis(4-

trimetyloaminofenylo)porfiryna) (Ryc.1B) i jej niekowalencyjna nanohybryda z tlenkiem 

grafenu (Ryc.1C), których właściwości spektroskopowe przebadano za pomocą spektroskopii 

absorpcyjnej i emisyjnej. Porfiryna TMAP, w roztworze wodnym, wykazuje 

charakterystyczną absorpcję z intensywnym pasmem Soreta przy 411 nm i czterema pasmami 

Q przy 518, 550, 579 i 633 nm. Widmo absorpcji zależy od pH roztworu, a wyznaczona 

wartość pKa wynosi 2,7. Poniżej wartości pKa sprotonowane zostają atomy azotu znajdujące 

się w pierścieniu porfirynowym, a całkowity ładunek cząsteczki zmienia się z +4 na +6. 

Protonacja cząsteczki zmienia także jej symetrię, a ilość pasm Q zostaje zredukowana 

do dwóch. Miareczkowanie TMAP tlenkiem grafenu powoduje stopniowe zanikanie pasma 

Soreta i pasm Q oraz wybudowywanie się nowych pochodzących od powstałej hybrydy 

TMAP-GO. Ze względu na tworzące się w środowisku kwaśnym agregaty dalszej analizy 

dokonano tylko dla środowiska obojętnego (pH=6,8). 

 

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

 

 Niekowalencyjna hybryda TMAP-GO utworzona została w wyniku zmieszania wodnych 

roztworów porfiryny oraz tlenku grafenu. Jej efektywne tworzenie przypisać można silnemu 

oddziaływaniu pomiędzy dodatnio naładowaną porfiryną a ujemnie naładowaną powierzchnią 

GO. Istnieje także możliwość oddziaływania typu π-π pierścieni aromatycznych. 

Charakterystyki otrzymanej nanohybrydy dokonano za pomocą analizy elementarnej, analizy 

termograwimetrycznej (TGA) oraz spektroskopii ramanowskiej. Wykazano, 

TMAP (aq) 

GO (aq) 
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że otrzymana struktura jest materiałem niejednorodnym pod względem rozmieszczenia 

cząsteczek porfiryny na powierzchni arkuszy grafenowych, a szacunkowa zawartość 

porfiryny w hybrydzie wynosi ok. 12%.  

 

 Za pomocą czasowo rozdzielczych pomiarów emisji (TCSPC) udowodniono, 

że w obecności tlenku grafenu zachodzi jedynie statyczne wygaszenie emisji TMAP, gdyż 

nie zaobserwowano skrócenia czasu życia fluorescencji TMAP po dodatku tlenku grafenu. 

Powstająca hybryda TMAP-GO nie wykazuje emisji, co wskazuje na występowania bardzo 

szybkiego procesu dezaktywacji stanu wzbudzonego w układzie TMAP-GO. Za pomocą 

pomiarów femtosekundowej absorpcji przejściowej wykazano, iż jest to przeniesienie 

elektronu. 

 

Rys. 2. Możliwe drogi dezaktywacji wzbudzonego stanu TMAP oraz nanohybrydy TMAP-GO (Fl- emisja, ET- 

przeniesienie elektronu) 

 Fotoindukowane przeniesienie elektronu  jest bardzo często występującym zjawiskiem 

w niekowalencyjnych hybrydach tlenku grafenu z porfirynami. Jest ono użyteczne w wielu 

dziedzinach naukowych, między innymi w fotokatalitycznej produkcji wodoru. [1-3] 

Literatura:  
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Wpływ grafenu na właściwości szerokopasmowej anty-Stokesowskiej białej 

emisji indukowanej promieniowaniem podczerwonym z nanokrystalicznego 

Sr2CeO4 

M. Stefański, D. Hreniak, W. Stręk 

Instytut Niskich Temperatur i Badań Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wrocławiu,  
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 Nanokrystliczny Sr2CeO4 cechuje się dużą stabilnością chemiczną i wysoką wydajnością 

luminescencji. Ze względu na swoje specyficzne właściwości spektroskopowe jest bardzo 

atrakcyjnym materiałem, który może znaleźć wiele potencjalnych zastosowań. Materiał ten po 

raz pierwszy zsyntezowano w formie polikrystalicznego proszku w roku 1998 za pomocą 

metody kombinatorycznej [1]. W wyniku przeprowadzonej analizy strukturalnej okazało się, 

że Sr2CeO4 krystalizuje w rombowym układzie krystalograficznym, w grupie przestrzennej 

Pbam. Struktura ceranu strontu zbudowana jest z wielościanów, gdzie jon ceru występuje  

w jednym położeniu krystalograficznym i jest koordynowany przez sześć atomów tlenu. 

Efektem tego jest tworzenie się dwóch różnych długości wiązań Ce4+–O2- równych 2,201  

i 2,308 Å [2]. Według przeprowadzonych badań, źródłem luminescencji w ceranie strontu są 

przejścia przeniesienia ładunku (ang. charge transfer) między ligandem (O2-) a metalem 

(Ce4+) [1]. W rezultacie na widmie emisji można zaobserwować szerokie pasmo w zakresie 

widzialnym, które powstaje pod wpływem wzbudzenia długością fali z zakresu 

ultrafioletowego.  

 Intensywne prace nad poznaniem mechanizmu generacji szerokopasmowego światła 

białego rozpoczęły się w roku 2010. Wówczas Tanner jako pierwszy opisał intensywną, 

szerokopasmową białą emisję obserwowaną z tlenków lantanowców (CeO2, Sm2O3, Er2O3, 

Tm2O3, Yb2O3) wzbudzanych skoncentrowaną wiązką diody laserowej operującej w zakresie 

bliskiej podczerwieni [3]. Z przepracowanych badań wynika, iż emisję światła białego  

w badanych przez niego materiałach, można uzyskać gdy próbki znajdują się w warunkach 

obniżonego ciśnienia (10-2 mbar) i gdy wzbudzane są źródłem o dużej gęstości mocy  

o długości fali równej 975 lub 808 nm. Generowane w ten sposób światło cechuje się 

progową zależnością od mocy wzbudzenia, wysokim współczynnikiem zależności mocy 

charakterystycznym dla absorpcji wielofotonowej, długimi czasami narostu i zaniku 

luminescencji oraz wysoką wydajnością emisji (10 %). Tak duża wydajność świadczy  

o dużym potencjale aplikacyjnym tej technologii. 

 Przeprowadzone przez nas do tej pory badania spektroskopowe anty-Stokesowskiej białej 

emisji generowanej z nanokrystalicznego Sr2CeO4, polegały m.in. na zarejestrowaniu widm 

emisyjnych w funkcji wzrastającej gęstości mocy oraz ciśnienia panującego w komorze 

pomiarowej [4]. Z Rys. 1 wynika, iż wraz ze wzrostem gęstości mocy wzbudzenia 

intensywność białej emisji wzrasta nieznacznie do pewnej progowej wartości mocy po 

przekroczeniu której, wzrost intensywności emisji jest gwałtowny. Efekt ten jest 

charakterystyczny dla zjawiska lawinowej emisji fotonów (ang. photon avalanche effect).  

W przypadku zależności ciśnieniowej stwierdzono, że intensywność emisji jest największa, 

gdy ciśnienie w komorze pomiarowej jest najniższe.  

 Celem niniejszej prezentacji jest pokazanie, że dodatek płatków grafenowych do 

nanokrystalicznego Sr2CeO4 może wpłynąć na zwiększenie intensywności białej emisji oraz 

poprawienie jej parametrów.  
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Rys. 1. Widmo białej emisji w funkcji mocy wzbudzenia dla nanokrystalicznego Sr2CeO4 przy wzbudzeniu 

diodą laserową 975nm (a,b) i 808 nm (c,d) zarejestrowane w temperaturze pokojowej. 
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 Na plakacie zostały przedstawione wyniki charakterystyki warstw tlenku grafenu (GO) i 

zredukowanego tlenku grafenu (rGO) osadzonych na płytkach kwarcowych i krzemowych. 

Nanoszenie wykonano sprayem z roztworów wodnych powyższych materiałów.  

Do charakterystyki wykorzystano dwie techniki mikroskopowe, skaningową mikroskopię 

elektronową (SEM) i mikroskopię sił atomowych (AFM).  
 

 

Rys. 1. Zdjęcie SEM tlenku grafenu na krzemie 

 Uzyskane wyniki pozwoliły na uzyskanie informacji statystycznych o grubości 

poszczególnych warstw oraz o średnich grubościach pojedynczych płatków GO i rGO. 

  

 

Rys. 2. Wyniki AFM ze statystyką dla pojedynczych płatków GO 
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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 (SWCNTs) [1].  

C-dots are quasi-spherical nanoparticles with sizes below 10 nm. C-dots have apparent sp2 

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 π-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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 Związki typu metaloorganicznego (MOF – ang. Metal Organic Framework) są grupą 

porowatych nieorganiczno-organicznych hybryd krystalicznych o bardzo dobrze rozwiniętej 

powierzchni właściwej, sięgającej niekiedy nawet 6000 m2/g [1]. Budowa związków 

metaloorganicznych opiera się na klastrach, które zawierają jony metali, utrzymywanych na 

miejscu przy pomocy sztywnych ligandów organicznych. Wytworzone wiązania 

koordynacyjnego między „węzłami” i „mostkami” skutkują otrzymaniem sieci krystalicznej, 

tworzącej strukturę trójwymiarową [2]. 

 W prowadzonych doświadczeniach do otrzymania związku metaloorganicznego na bazie 

lantanu (MOF-La) zastosowano metodę solwotermalną. W metodzie tej stosuje się 

odpowiednio wybraną sól (chlorek lantanu), ligand organiczny (kwas tereftalowy) oraz 

rozpuszczalnik (N,N-dimetyloformamid). Całość ogrzewano przez 24h w temperaturze 

110°C, stale mieszając.  

 Oprócz wielu zalet, takich jak wysoce rozwinięta powierzchnia właściwa, większość 

związków metaloorganicznych wyróżnia niska stabilność w atmosferze. W związku z tym 

materiały te poddaje się procesowi karbonizacji w celu uzyskania stabilnej struktury 

węglowej. MOF-La poddano karbonizacji przy użyciu wysokotemperaturowego pieca 

rurowego (1000°C). Proces karbonizacji prowadzono w atmosferze gazu obojętnego, w 

różnych czasach. Badania wykazały, że otrzymany karbonizat zawiera tlenek lantanu w 

powstałej struktury węglowej. Czas karbonizacji odpowiedzialny jest za aglomerację 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 Zdjęcia SEM dla MOF-La przed (a), po 6h karbonizacji (b) i zdjęcie SEM (c) i TEM (d) dla MOF-La 

oczyszczeniu HCl. 
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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 

m2/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). 

 

  

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. 
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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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 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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 Dichalkogenki metali przejściowych (TMDs) należą do bardzo intensywnie badanych 

dwuwymiarowych materiałów warstwowych. Do rodziny tej należy dwusiarczek tantalu 

(TaS2). Materiał ten charakteryzuje się czterema sukcesywnymi przejściami fazowymi 

pierwszego rodzaju związanymi z falami gęstości ładunku (CDW) oraz relatywnie wysoką 

wartością sprzężenia spin-orbita.  Jednym z pomysłów wykorzystania TaS2 jest wytworzenie 

układów hybrydowych TaS2/grafen, w szczególności otrzymanie struktury hybrydowej 

z silnym sprzężeniem spin-orbita wyindukowanym w grafenie. Poznanie właściwości samego 

TaS2, zarówno w formie objętościowej jak też pojedynczych jego warstw jest w tym 

kontekście bardzo ważne.  

 Spektroskopia ramanowska jest bardzo użyteczną techniką pozwalającą badać przejścia 

fazowe w 1T-TaS2 [1]. Niezwykle bogata struktura widm niskotemperaturowych jest 

związana z przejściem fazowym metal-izolator, któremu towarzyszą zmiany rozmiarów 

przestrzennych komórki elementarnej, a co za tym idzie zmiany rozmiarów pierwszej strefy 

Brillouina 1T-TaS2 i stowarzyszone z tym „foldowanie” modów fononowych. Ponadto 

okazuje się, że widma ramanowskie 1T-TaS2 różnią się od siebie w zależności od energii 

lasera pobudzającego.  

 W niniejszym komunikacie przedstawiamy wstępne wyniki badań ramanowskich 

objętościowego 1T-TaS2, wykonanych przy użyciu lasera o długości fali 532 oraz 633 nm 

(Rys 1). Jak pokazano na Rys. 1, widma zmierzone przy pobudzaniu laserem o różnej energii 

wykazują znaczne różnice – widoczne są zmiany stosunków intensywności poszczególnych 

linii lub nawet zupełne wygaszanie modu. Uzyskane wyniki mogą dostarczyć nowych 

informacji na temat struktury pasmowej oraz rezonansowego efektu Ramana w 1T-TaS2.  

 

 

   

 

 

 

 

 

 

Rys. 1. Widma ramanowskie 1T-TaS2 zmierzone przy pobudzaniu laserem o długości 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 Ti3C2 in 2011 [1]. The MXenes are derivatives of synthetic 

ceramics, MAX phases with Mn+1AXn 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, Tl, 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], Ti3C2Tx (T = OH and F) was obtained by extracting the weakly 

bonded Al layers from the Ti3AlC2 phase. The reactions of the HF solutions with Ti3AlC2 

include: 
(i) Ti3AlC2 + 3HF = AlF3 + 3/2H2 + Ti3C2,  

(ii) Ti3C2 + 2H2O = Ti3C2 (OH)2 + H2,  

(iii) Ti3C2 + 2HF = Ti3C2F2 + H2.  

 Reactions (ii) and (iii) result in OH and F terminations of MXenes surfaces, respectively. 

Later on, it was proposed the use of ammonium bifluoride, NH4HF2, 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 Ti2C and Ti3C2 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 przejściowych można przedstawić ogólnym wzorem 

MX2, gdzie M to atom metalu (np. W, Mo), natomiast X to chalkogen (np. S, Se). Pomiędzy 

atomami budującymi poszczególne warstwy występują wiązania kowalencyjne, natomiast 

warstwy związane są ze sobą siłami van der Waalsa. Taka budowa umożliwia otrzymywanie 

z tych materiałów struktur 2D metodą eksfoliacji. Opisano kilka metod eksfoliacji 

warstwowych dichalkogenków metali przejściowych. [1] Jedną z nich jest eksfoliacja 

połączona z interkalacją jonami litu, prowadzona z wykorzystaniem związków 

litoorganicznych. Postępując zgodnie z opisem zaproponowanym przez Rohaizad i innych [2] 

otrzymano interkalowane litem dwuwymiarowe struktury dichalkogenków metali 

przejściowych, które oznaczono odpowiednio MoS2Li, MoSe2Li, WS2Li oraz WSe2Li. 

Otrzymane materiały  charakteryzowano metodami spektroskopowymi (FTIR, Raman), 

metodą dyfrakcji rentgenowskiej oraz mikroskopii elektronowej. Określono wpływ 

otrzymanych struktur 2D na reakcje katalizowane przez enzymy, takie jak lakaza, oksydaza 

glukozowa i dehydrogenaza fruktozowa. Wszystkie badane materiały 2D wykazywały 

katalityczny wpływ na reakcje utleniania glukozy w obecności enzymu, oksydazy 

glukozowej. Natomiast największy katalityczny wpływ na reakcję redukcji tlenu przy udziale 

lakazy obserwowano dla elektrod pokrytych MoSe2Li. Podobnie, największy katalityczny 

wpływ na reakcję utleniania fruktozy zarejestrowano dla MoSe2Li. Na Rys. 1 schematycznie 

przedstawiono układ MoSe2Li/oksydaza glukozy wykorzystany do elektrochemicznego 

oznaczania glukozy. 

 
 

Rys. 1. Schemat układu MoSe2Li/oksydaza glukozy 
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 We develop the model of interlayer coupling of electrons and holes in Landau levels 

complementary filled, vtop +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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 Materiały dwuwymiarowe wykazują szereg niezwykłych właściwości i nowych zjawisk, 

bardzo odmiennych od ich trójwymiarowych odpowiedników [1]. Karbidki metali 

przejściowych stanowią jedną z najmłodszych grup rodziny materiałów 2D [2]. Ti2C ai Ti3C2 

to główni przedstawiciele tej klasy zwiazków, bardzo obiecujących z punktu widzenia 

nowych leków przeciwnowotoworowych. Najnowsze badania dowiodły, że Ti3C2 jest  

cytotoksyczny wzgledem linii komórek nowotworowych, podczas gdy związek Ti2C nie 

wykazywał takiego efektu [3]. Zrozumienie mechanizmów, a także źródeł cytotoksyczności 

badanych materiałów jest fundamentalną kwestią dla technologii i produkcji nowej generacji 

leków.  Badania teoretyczne morfologii tych zwiazków, jak i energetyki czy zdolności do 

adsorpcji molekuł do powierzchni Ti3C2, Ti2C, mogą przyczynić się do zrozumienia różnic w 

cytotoksyczności tych związków.   

 

 Stąd w niniejszej pracy zostaną przedstawione wyniki  teoretyczne oparte o teorię 

funkcjonałów gęstości (DFT) [4], właściwości strukturalnych oraz energetycznych, z 

zaakcentowaniem różnic w morfologii Ti3C2 i Ti2C. Badania dotyczą struktur składających 

się od 2 do 8 monowarstw wchodzących w skład związku. Dodatkowo przedstawione zostaną 

wyniki rozważań energetycznych zdolności adsorpcji do powierzchni Ti3C2, Ti2C dwutlenku 

tytanu. Wszystkie aspekty prowadzonych badań zostaną porównane  z wynikami 

eksperymentalnymi. 
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