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Życiorys naukowy 

Dane osobowe  Imię i Nazwisko: Krzysztof Tadyszak 

Data urodzenia: 14.07.1983r. 

Miejsce urodzenia: Poznań 

E-mail: krzysztof.tadyszak@ifmpan.poznan.pl 

ORCID: 0000-0002-0370-9766 

Web of Science Researcher ID: K-5271-2019 

Scopus: 36060479000 

Scholar: wnlIbk8AAAAJ 

 

Wykształcenie 2008-2012 

 

Studia doktoranckie 

Instytut Fizyki Molekularnej 

Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu, 

Stopień: dr nauk fizycznych, 

Specjalność: Fizyka ciała stałego, 

Rozprawa: Efekty rozmiarowe w przewodzących 

materiałach węglowych, 

Opiekun: Dr hab. Maria Augustyniak-Jabłokow 

 

2003-2008 Studia magisterskie 

Wydział Fizyki Technicznej Politechnika Poznańska, 

Tytuł: mgr inż. Fizyki Technicznej, 

Specjalność: Budowa i eksploatacja aparatury 

badawczej, 

Rozprawa: Stabilizacja częstotliwości pracy lasera 

barwnikowego, pierścieniowego, 

Opiekun: Dr hab. Bogusław Furmann 

 

1998-2003 Technikum elektroniczne 

Zespół Szkół Elektrycznych nr 2 w Poznaniu, 

Tytuł zawodowy: Technik Elektronik, 

Specjalność: Podsystemy i sieci komputerowe, 

Rozprawa: Budowa miernika częstotliwości, 

Opiekun: Mgr inż. Małgorzata Czerniejewicz 

 

Zatrudnienie 09.2019-

08.2021 

Stażysta podoktorski na Wolnym Uniwersytecie w 

Berlinie oraz naukowiec wizytujący w Centrum 

Helmholtza w Berlinie 

2019 - 

2016-2018 

2012-2013 

 

Fizyk w Instytucie Fizyki Molekularnej Polskiej 

Akademii Nauk w Poznaniu 



 

6 
 

2013-2019 Pracownik naukowo-techniczny/Stażysta 

podoktorski w Centrum NanoBioMedycznym 

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu 

 

Komisje 

Eksperckie 

2021 

 

2018-2020 

Ekspert, Czeska Fundacja Nauki (The Czech Science 

Foundation (GACR)) 

 

Ekspert, Narodowa Agencja Wymiany Akademickiej 

(od 2020) 

 

Ekspert, Serbska Fundacja Nauki (od 2019) 

 

Ekspert, Fundacja na rzecz Nauki Polskiej (od 2018) 

 

Ekspert, Narodowe Centrum Nauki i Rozwoju (od 

2018) 

 - „Szybka ścieżka” dla MŚP 

 - II polsko-chiński konkurs bilateralny 2019 
 - M-ERA.NET 3 Call 2021 
 

Członkostwo w 

organizacjach, 

związkach, 

stowarzyszeniach, 

komisjach 

naukowych 

2021 

 

 

2009-2019 

Członek redakcji (Section Editor) MDPI Applied 

Sciences (ISSN: 2076-3417) 

 

Dwukrotnie członek komisji do spraw nadawania 

stopni doktora na Wydziale Biologii, Chemii, 

Farmacji na Wolnym Uniwersytecie w Berlinie (od 

15.10.2019) 

 

Członek Związku Zawodowego Nauczycieli 

Akademickich Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza 

(02. 2019-22.11.2019) 

 

Członek komitetu organizacyjnego IV Forum EMR-PL 

Poznań, (czerwiec 27-29, 2016) 

 

Członek Polskiej Grupy Elektronowego Rezonansu 

Magnetycznego (PG-EMR) (od 2016) 

 

Członek Polskiego Towarzystwa Węglowego (od 

2009) 
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Szkolenia, kursy 13.04.2021 

 

13 -15.10.2020 

 

25.09.2019 

 

 

 

 

 

17.05.2018 

 

 

2-6.11.2015 

 

 

 

 

2014 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2012 

Kurs internetowy w HZB: a) przeciwdziałanie 

korupcji, b) ochrona danych (Online HZB training: a) 

Preventing Corruption, b) Data protection) 

EasySpin Academy 2020 – kurs online Matlab i 

EasySpin 

Certyfikat Federalnego Urzędu Ochrony Przed 

Promieniowaniem (Bundesamt für Strahlenschutz) 

Numer rejestru DEC600359164 

wydany 25.09.2019r, Berlin 

 

Kurs w NCBiR dotyczący ewaluacji wniosków POIR 

2014-2020, Warszawa, Polska 

 

Szkolenie łączne dla osób odpowiedzialnych za 

planowanie, wykonywanie procedur i doświadczeń, 

uśmiercających zwierzęta oraz doszkolenie dla 

opiekunów PolLASA, Poznań, Polska 

 

From idea to commercialization. Self-presentation 

and communication Poznań 29.09 – 3.10.2014 Pro-

jekt POKL.04.01.01-00-049/13 

 

Autopresentation and communication, dr hab. 

Hanna Mamzer, Poznań, Poland 2014  

 

Principles of Entrepreneurship - how to start a Bio-

tech Company in Poland, Maciej Kokorniak, 2014 

Poznań, Polska 

 

Business principles introduction, Waldemar 

Osowczyk, Poznań, Poland 2014 

 

Training in Entrepreneurship, Innovation and 

Technology Transfer, dr Adriano Savoini, Poznań, 

Poland 2014 

Wielkopolskie Centrum Zaawansowanych Technolo-

gii, Kurs obsługi Mikroskopu Sił Atomowych AFM, 

24.03.2014, Poznań, Polska 

 

Kurs: Narzędzia nanotechnologii. Mikroskopia Elek-

tronowa i Mikroanalityka, Śrem, 21.05-23.05.2012 
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Przebieg pracy naukowej 

Karierę naukową rozpocząłem w roku 2003 przystępując do jednolitych, pięcioletnich studiów 

magisterskich (2003-2008r.) na Wydziale Fizyki Technicznej Politechniki Poznańskiej, posiadając już 

wcześniej zdobyty tytuł zawodowy technika elektronika. Pracę magisterską pt. „Stabilizacja 

częstotliwości pracy lasera barwnikowego, pierścieniowego” obroniłem w roku 2008, pod opieką dr 

hab. Bogusława Furmanna. W tym samym roku rozpocząłem studia doktoranckie w Instytucie Fizyki 

Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu pod opieką dr hab. Marii Augustyniak-Jabłokow. W 

trakcie trwania doktoratu otrzymałem stypendium konferencyjne IFMPAN (Nr74/E-66/M/2011) dzięki 

któremu odbyłem dwa krótko terminowe staże naukowe: pierwszy w Moskwie w Instytucie 

Enikopolova materiałów syntetycznych i polimerowych (Rosja, 2011) oraz drugi w Instytucie Maxa 

Planka Chemii Bionieorganicznej w Mülheim an der Ruhr (Niemcy, 2011). W 2013 roku obroniłem z 

wyróżnieniem rozprawę doktorską pt. ”Efekty rozmiarowe w przewodzących materiałach węglowych”. 

Prowadzone badania dotyczyły analizy właściwości magnetycznych związanych z występowaniem 

rodników oraz defektów strukturalnych w naturalnych materiałach węglowych (tj. antracyt, wyższy 

antraksolit) oraz w grafenie. Główną metodą badawczą była spektroskopia elektronowego rezonansu 

paramagnetycznego. Stosowałem techniki EPR fali ciągłej i impulsowe w zakresie temperatur 4.2-300 

K. Przy pomocy techniki fali ciągłej określałem podstawowe właściwości próbek tj. liczba centrów 

paramagnetycznych, liczba i rodzaje źródeł sygnału EPR, a techniką impulsową badałem czasy 

elektronowej relaksacji spinowej i oddziaływania centrów paramagnetycznych z pobliskimi jądrami, 

metodą wykorzystującą modulacje obwiedni echa spinowego (ESEEM). Dodatkowymi technikami 

wykorzystywanymi w trakcie studiów doktoranckich były: badania podatności magnetycznej, 

proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej, stałoprądowego przewodnictwa elektrycznego, magnetooporu, 

czynnika Halla. Po zakończeniu studiów doktoranckich zostałem zatrudniony na dwa lata na stanowisku 

stażysta podoktorski (Postdoctoral researcher) w Centrum Nanobiomedycznym Uniwersytetu im. 

Adama Mickiewicza w Poznaniu w projekcie pt.: „Środowiskowe Interdyscyplinarne Studia 

Doktoranckie w zakresie eksperymentalnej nanotechnologii-elektroniki i fotowoltaiki” (POKL.04.03.00-

00-015/12). W trakcie trwania tego projektu rozpocząłem prowadzenie badań metodą obrazowania 

elektronowym rezonansem paramagnetycznym (EPRI), początkowo, na fantomach o różnych 

kształtach wypełnionych roztworami zawierających stabilne rodniki (DPPH, rodniki tritylowe). Po 

zatrudnieniu jako stażysta podoktorski w kolejnym dwuletnim projekcie typu OPUS finansowanym 

przez NCN pt.: „Kwantyfikacja natlenienia tkanek nowotworowych mierzonych techniką BOLD-MRI - 

kalibracja oksymetrią EPRI” rozpocząłem prowadzenie badań in-vivo metodą obrazowania EPR na 

myszach. Projekt miał na celu wykrycie i skwantyfikowanie obszarów hipoksyjnych w wybranych 

typach guzów wszczepionych myszom. W trakcie trwania tego projektu zostałem kierownikiem 

projektu SONATA finansowanym przez NCN pt.: „Analiza właściwości magnetycznych dwu- i trój- 

wymiarowych struktur tlenku grafenu” (2016/21/D/ST3/00975). Projekt został zrealizowany planowo 

i zakończył się po 3 latach w styczniu 2020r. W celu realizacji projektu wytwarzałem hydro- i aerożele 

tlenku grafenu (piany) oraz badałem ich właściwości magnetyczne, elektryczne i mechaniczne. Główne 

metody używane przeze mnie to EPR fali ciągłej, impulsowy EPR, obrazowanie EPRI, skaningowa 

mikroskopia elektronowa (SEM), spektroskopia rentgenowska z dyspersją energii (EDX), 

temperaturowe pomiary stałoprądowego przewodnictwa elektrycznego. Dodatkowe impulsowe 

badania EPR, niemożliwe do zrealizowania w Polsce, wykonałem w laboratorium Prof. Danieli Goldfarb 

w Izraelu, w Instytucie Naukowym Weizmanna, w trakcie trzymiesięcznego stażu naukowego. Brałem 

udział w realizacji innych projektów badawczych jako wykonawca:  
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• Projekt NCN typu OPUS (2016/21/B/ST4/02064) pt. „Racjonalne projektowanie nanomagnety-

ków molekularnych: synteza, charakterystyka, opis teoretyczny oraz komputerowe modelo-

wanie ich właściwości” kierowany przez Prof. Czesława Rudowicza. W projekcie zajmowałem 

się modelowaniem parametrów pola krystalicznego 𝑏𝑘
𝑞

 rozszczepienia w polu zerowym (Zero 

Field Splitting), elementów tensora g, energii rozszczepienia poziomów spinowych jonów me-

tali przejściowych 3d4,6 w układach typu magnesy molekularne (Single Ion Magnet - SIM). 

• Projekt NCN typu HARMONIA (2012/04/M/ST3/00817) pt.: „Modelowanie właściwości spek-

troskopowych próbników wysokiego ciśnienia do badań HMF-EMR” kierowany przez Prof. Cze-

sława Rudowicza. W projekcie zajmowałem się modelowaniem parametrów pola krystalicz-

nego/ligandów 𝑏𝑘
𝑞

 rozszczepienia w polu zerowym (Zero Field Splitting). 

• Projekt NCN typu SONATA (2016/23/D/ST3/02121) pt.: „Właściwości transportowe grafeno-

wych zaworów spinowych z kontaktami ze stopów Heuslera” kierowany przez dr Karola Załę-

skiego. W projekcie zajmowałem się pomiarami stałoprądowego przewodnictwa elektrycz-

nego metodą czteropunktową. 

W trakcie ostatnich dwóch lat zostałem ekspertem naukowym w kilku instytucjach naukowych: 

Narodowe Centrum Nauki i Rozwoju (od 2018), Fundacja na rzecz Nauki Polskiej (od 2018), Serbska 

Fundacja Nauki (od 2019), Narodowa Agencja Wymiany Akademickiej (od 2020), Czeska Fundacja 

Nauki (od 2021). Od 2021 roku jestem członkiem sekcji edytorskiej MDPI Applied Sciences (ISSN: 2076-

3417, section editor). 

We wrześniu 2019r. otrzymałem szansę dołączenia do grupy Prof. Thomasa Risse z (FU-Berlin) oraz 

Prof. Klausa Lipsa z (HZB) jako stażysta podoktorski zatrudniony przez dwa lata w Wolnym 

Uniwersytecie Berlińskim (FU-Berlin) oraz naukowiec wizytujący w Centrum Helmholtza w Berlin (HZB) 

w ramach projektu Germany´s Excellence Strategy EXC 2008/1–390540038 “Unifying Systems in 

Catalysis (UniSysCat)”. W tym projekcie zajmowałem się projektowaniem i budową układu do 

heterogenicznej katalizy wykorzystującego do pomiaru jednocześnie metodę spektroskopii 

absorpcyjnej w zakresie UV-Vis i EPR (in-situ). Metodą EPR rejestrowałem widmo katalizatora 

umieszczonego w rezonatorze, a metodą absorpcyjną w zakresie UV-Vis rejestrowałem widmo cieczy 

(np. alkohol, błękit metylowy) podlegającej katalitycznej przemianie. W kolejnej fazie w Centrum 

Helmholtza projekt zakładał badania katalizatora węglowego domieszkowanego wysokospinowymi 

jonami metali przejściowych (𝑆 ≥ 1) przy pomocy metod impulsowych EPR - 94, 263 GHz oraz 2 THz (z 

synchrotronu BESSY II) oraz przy pomocy nowatorskiego mikroprocesorowego spektrometru EPR (lab-

on-a-chip) rozwijanego w grupie Prof. K. Lipsa. W 2020 roku otrzymałem grant badawczo/pomiarowy 

dotyczący badań EPR nanomagnesów molekularnych (202-09761-ST, Ni2+(S=1) - based molecular 

nanomagnets) w zakresie THz z wykorzystaniem synchrotronu BESSY II w Centrum Helmholtza w 

Berlinie (Helmholtz-Zentrum Berlin, HZB). Projekt został zrealizowany w maju 2021r. 

https://www.helmholtz-berlin.de/index_en.html
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Dorobek naukowy przed uzyskaniem stopnia doktora 
 

Artykuły 
 

1. Augustyniak-Jabłokow, M.A., Sukhanov A., Kurzeja L., Tadyszak, K., Voronkova Violeta K. Bada-

nia EPR kompozytów polipropylenu i polietylenu z szungitem i antracytem (2009) Karbo, 2, pp. 

83-90. 

2. Augustyniak-Jabłokow, M.A., Yablokov, Y.V., Andrzejewski, B., Kempiński, W., Łoś, S., Tadyszak, 

K., Yablokov, M.Y., Zhikharev, V.A. EPR and magnetism of the nanostructured natural carbona-

ceous material shungite(2010) Physics and Chemistry of Minerals, 37 (4), pp. 237-247, DOI: 

10.1007/s00269-009-0328-9. 

3. Hoffmann, S.K., Goslar, J., Tadyszak, K. Electronic structure and dynamics of low symmetry 

Cu2+ complexes in kainite-type crystal KZnClSO4·3H2O: EPR and ESE studies (2010) Journal of 

Magnetic Resonance, 205 (2), pp. 293-303, DOI: 10.1016/j.jmr.2010.05.014. 

4. Augustyniak-Jabłokow, M.A., Tadyszak, K., Maćkowiak, M., Yablokov, Y.V. EPR evidence of an-

tiferromagnetic ordering in single-layer graphene (2011) Physica Status Solidi – Rapid Research 

Letters, 5 (8), pp. 271-273, DOI: 10.1002/pssr.201105234. 

5. Gilman, A., Yablokov, M., Augustyniak-Jablokov, M., Tadyszak, K., Kuznetsov, A. Polymerization 

of 1-Naphthylamine by DC discharge (2012) Journal of Physics: Conference Series, 406 (1), art. 

no. 012020, DOI: 10.1088/1742-6596/406/1/012020. 

6. Augustyniak-Jabłokow, M.A., Tadyszak, K., MaćKowiak, M., Lijewski, S. ESR study of spin relax-

ation in graphene (2013) Chemical Physics Letters, 557, pp. 118-122, DOI: 

10.1016/j.cplett.2012.12.018. 

7. Yablokov, M.Yu., Gilman, A.B., Augustyniak-Yablokow, M.A., Tadyszak, K., Kuznetsov, A.A. An 

ESR study of the polymer synthesized from 1-aminonaphthalene by plasma polymerization 

(2013) High Energy Chemistry, 47 (5), pp. 273-275, DOI: 10.1134/S0018143913050159. 

Wygłoszone referaty 
 

1. Stabilizacja częstotliwości pracy lasera barwnikowego pierścieniowego 

Instytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu, 24.10.2008 

2. Elektronowy Rezonans Spinowy 

Poznań Uniwersytet Adama Mickiewicza, 2.04.2009 

3. Wstęp do teorii Dysona 

Instytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu, 15.03.2010 

4. Efekty rozmiarowe w przewodzących materiałach węglowych 

Instytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu, 30.05.2011 

 

Konferencje 
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1. 8 Carbon Symposium Toruń, 2-5.09.2009 Plakat: EPR study of polymer composite material with 

shungite 

2. Poznańskie Sympozjum Polimerowe Poznań 5.03.2010 Uniwersytet Adama Mickiewicza, Plakat: 

Modyfikacja struktury elektronowej w kompozycie poliolefinowym 

3. II Spotkanie użytkowników Bruker Polska Poznań 27 - 28.10.2009 

4. V Scientific and Technical Conference Carbon Materials & Polymer Composites Ustroń–

Jaszowiec, Polska 8-10.12.2010 Plakat: Origin of the paramagnetic centers in anthracite 

5. International Conference “Resonances in Condensed Matter” devoted to the centenary of Prof 

S.A. Altshuler Rosja, Kazań, 21 - 25.06.2011 Plakat: Spin relaxation in the pristine single-layer 

graphene 

6. XIV International Young Scientists School "Actual Problems of Magnetic Resonance and its Ap-

plications" Rosja, Kazan, 20 - 25.06.2011 Plakat: “EPR study of spin relaxation in the single-layer 

graphene” 

 

Stypendia, Kursy, Nagrody 
 

Stypendium konferencyjne (Nr74/E-66/M/2011), Instytut Fizyki Molekularnej Polskiej 
Akademii Nauk, 03.2011, Poznań 
 
Kurs: Narzędzia nanotechnologii. Mikroskopia Elektronowa i Mikroanalityka, 21.05-23.05.2012, 
Śrem, Polska 
 

Wyróżnienie rozprawy doktorskiej "Efekty rozmiarowe w przewodzących materiałach 
węglowych" przez Radę Naukową Instytutu Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk (10.2013, 
Poznań, Polska). 

 

Wyjazdy zagraniczne 
 

12-18.06.2011 
Enikolopov Institute of Synthetic and Polymeric Materials in Moscow, Rosja 

 

1-15.12.2011 
Max Planck Institute for Bioanogranic Chemistry in Mülheim an der Ruhr, Niemcy
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Dorobek naukowy 
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K., Yablokov, M.Y., Zhikharev, V.A. EPR and magnetism of the nanostructured natural carbona-

ceous material shungite(2010) Physics and Chemistry of Minerals, 37 (4), pp. 237-247, DOI: 

10.1007/s00269-009-0328-9. 

3. Hoffmann, S.K., Goslar, J., Tadyszak, K. Electronic structure and dynamics of low symmetry 

Cu2+ complexes in kainite-type crystal KZnClSO4·3H2O: EPR and ESE studies (2010) Journal of 
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Projekt nr: 2012/04/M/ST3/00817 

Kierownik projektu: Prof. dr hab. Czesław Rudowicz 

Okres trwania: 12.10.2012 – 13.10.2015r. 

Budżet projektu: 249 340.00 PLN 

Instytucja zarządzająca: Narodowe Centrum Nauki 

Tytuł: „Modelowanie właściwości spektroskopowych próbników wysokiego ciśnienia do badań HMF-

EMR” 
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6. Stanowisko typu: Wykonawca 

Projekt nr: 2016/23/D/ST3/02121 

Kierownik projektu: dr Karol Załęski 

Okres trwania: 10.08.2017 – 11.08.2020r. 

Budżet projektu: 785 600.00 PLN 

Instytucja zarządzająca: Narodowe Centrum Nauki 

Tytuł: „Właściwości transportowe grafenowych zaworów spinowych z kontaktami ze stopów 

Heuslera” 

7. Stanowisko typu: stażysta podoktorski na Wolnym Uniwersytecie w Berlinie w połączeniu ze 

stanowiskiem naukowca wizytującego w Centrum Helmholtza w Berlinie 

Projekt nr: Germany´s Excellence Strategy EXC 2008/1– 390540038 
Okres trwania: 1.09.2019 – 31.08.2021 

Budżet projektu: --- 

Instytucja zarządzająca: Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG, German Research Foundation) 

Tytuł: “Unifying Systems in Catalysis (UniSysCat)” 
 

8. Grant badawczy/pomiarowy synchrotron BESSY II w Helmholtz-Zentrum Berlin (HZB)  

 - THz-Beamline/THz spectroscopy & THz EPR HZB - BESSY 

Projekt nr: 202-09761-ST 

Okres trwania: 03.05.2021 – 09.05.2021. 

Budżet projektu: --- 

Tytuł: „Ni2+(S=1) - based molecular nanomagnets” 

Instytucja przyznająca: Centrum Helmholtza w Berlinie (Helmholtz-Zentrum Berlin, HZB) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://www.helmholtz-berlin.de/index_en.html
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Wykonane recenzje 
 

Nr. Czasopismo (oznaczenie artykułu) Rok 

1 Acta Physica Polonica 2016 (IV Forum EMR) 2016 

2 Acta Physica Polonica 2016 (IV Forum EMR) 2016 

3 
Book: Frontiers in Magnetic Resonance: EPR in Modern Carbon-Based 
Nanomaterials (BSP-EPR-2017-HT-1) 

2016 

4 Acta innovations 2016 

5 Revista Ambiente & Água 2016 

6 MDPI International Journal of Molecular Sciences (ijms-441116) 2017 

7 Journal of Inorganic Biochemistry (JINORGBIO_2017_599) 2017 

8 MDPI Materials (materials-416589)  2017 

9 ACS Applied Nano Materials (an-2018-01329u) 2018 

10 Applied Surface Science (APSUSC-D-18-01321)  2018 

11 Applied Surface Science (APSUSC-D-19-02221)  2019 

12 MDPI Crystals (crystals-469599)  2019 

13 SN Applied Sciences (SNAS-D-19-00722)  2019 

14 MDPI International Journal of Molecular Sciences (ijms-498612)  2019 

15 MDPI International Journal of Molecular Sciences (ijms-505336) 2019 

16 MDPI Materials (materials-537621)  2019 

17 MDPI Membranes (membranes-567841) 2019 

18 MDPI Processes (processes-589365)  2019 

19 NANO (WSPC-NANO-D-19-00562)  2019 

20 MDPI Materials (materials-604721) 2019 

21 MDPI C — Journal of Carbon Research (carbon-629773)  2019 

22 MDPI Materials (materials-657635)  2019 

23 Acta Physica Polonica (6315) 2020 

24 MDPI Sensors (sensors-685380) 2020 

25 MDPI Coatings (coatings-726352) 2020 

26 Journal of Analytical and Applied Pyrolysis (JAAP_2020_164) 2020 

27 MDPI Polymers (polymers-778576) 2020 

28 Journal of Drug Delivery Science and Technology (JDDST_2020_801) 
 

2020 

29 Journal of physics and chemistry of solids (PCS_2020_1074) 2020 

30 MDPI Applied Sciences (applsci-799758) 2020 

31 MDPI Molecules (molecules-832479) 2020 

32 International Journal of Pharmaceutics (IJP-D-20-01718) 2020 

33 MDPI Nanomaterials (ISSN 2079-4991) 2020 

34 MDPI Polymers (polymers-891922) 2020 

35 Applied Spectroscopy (ASP-20-0245) 2020 

36 Natural Resources Research (NARR-D-20-00640) 2020 

37 MDPI Sensors (sensors-922509) 2020 

38 MDPI Polymers (polymers-949330) 2020 

39 MDPI Nanomaterials (nanomaterials-959340) 2020 

40 MDPI International Journal of Molecular Sciences (ijms-977408) 2020 

41 IET Nanobiotechnology (NBT-2020-09-0010) 2020 

42 MDPI Materials (materials-993113) 2020 

43 MDPI Materials (materials-993113) 2020 

44 MDPI Materials (materials-1039838) 2020 

45 MDPI Sensors (sensors-1038142) 2020 

46 MDPI Sensors (sensors-1066912) 2020 
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47 MDPI Nanomaterials (nanomaterials-1077138) 2020 

48 
Book chapter review "Metal aerogels for energy storage and conversion" in 
"Aerogels and their use for energy savings and storage", Wiley, Eds: Sabu 
Thomas, Ange NZIHOU, Hanna J. Maria & Meldin Mathew 

2021 

49 MDPI Nanomaterials (nanomaterials-1104887) 2021 

50 MDPI Nanomaterials (nanomaterials-1104791) 2021 

51 MDPI Nanomaterials (nanomaterials-1096622) 2021 

52 MDPI Materials (materials-1107286) 2021 

53 MDPI Nanomaterials (nanomaterials-1109833) 2021 

54 MDPI Materials (materials-1107619) 2021 

55 MDPI Crystals (crystals-1112486) 2021 

56 MDPI Nanomaterials (nanomaterials-1112872) 2021 

57 MDPI Nanomaterials (nanomaterials-1110055) 2021 

58 MDPI Nanomaterials (nanomaterials-1110055) 2021 

59 MDPI Photonics (photonics-1116096) 2021 

60 MDPI Nanomaterials (nanomaterials-1124428) 2021 

61 MDPI Materials (materials-1120638) 2021 

62 MDPI Nanomaterials (nanomaterials-1145978) 2021 

63 MDPI Materials (materials-1142142) 2021 

64 MDPI Materials (materials-1178194) 2021 

65 MDPI Nanomaterials (nanomaterials-1195624) 2021 

66 MDPI C — Journal of Carbon Research (carbon-1232650) 2021 

67 MDPI Materials (materials-1223023) 2021 

68 MDPI Sensors (sensors-1393778) 2021 

 

Podsumowanie 
 

Czasopismo Liczba recenzji 

Całkowita liczba recenzji 68 

MDPI Nanomaterials 14 

MDPI Materials 14 

MDPI Sensors 5 

MDPI International Journal of Molecular Sciences 4 

MDPI Polymers 3 

International Journal of Molecular Sciences 3 

Acta Physica Polonica 3 

Applied Surface Science 2 

Rozdział w książce 2 

Journal of Inorganic Biochemistry 1 

ACS Applied Nano Materials 1 

IET Nanobiotechnology 1 

Acta innovations 1 

Revista Ambiente & Água 1 

MDPI Crystals 2 

MDPI Photonics 1 

SN Applied Sciences 1 

MDPI Membranes 1 

MDPI Processes 1 

NANO 1 

MDPI C — Journal of Carbon Research 2 

https://susy.mdpi.com/user/review/review/16404428/bgL1ZfDS
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Natural Resources Research 1 

Podział na lata Liczba recenzji 

2016 5 

2017 3 

2018 2 

2019 12 

2020 25 

2021 21 

Stan z dnia 23 września 2021
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Działalność dydaktyczna 
 

40h (3.08-28.08.2015) Przeprowadziłem kurs dla studentów UAM w Centrum NanoBioMedycznym 

(UAM) w laboratorium EPR w zakresie: 

- analiza i detekcja sygnału EPR, 

- przygotowanie spektrometru EPR do pracy, 

- przeprowadzenie podstawowych eksperymentów przy doborze odpowiednich parametrów, 

- analiza widm EPR, 

- analiza kształtu sygnału EPR. 

 

39h (04.03.2016 - 10.06.2016) Prowadziłem zajęcia laboratoryjne w laboratorium EPR w Centrum 

NanoBioMedycznym UAM dla praktykantki Karoliny Rozwadowskiej (fizyka medyczna, III rok, 6 

semestr). 

 

W roku 2018-2019 byłem opiekunem naukowym pracy magisterskiej pt.: „Wytwarzanie i 

obrazowanie pian stałych z tlenku grafenu metodą elektronowego rezonansu paramagnetycznego” 

Autor: Lena Śniadała 

Kierunek: Fizyka medyczna 

Numer albumu: 395076 

Praca magisterska napisana pod kierunkiem 

Prof. dr hab. Stefana Jurgi 

Opiekun naukowy: Dr K. Tadyszak 

 

30h (semestr letni 2020) Prowadziłem zajęcia laboratoryjne na Wydziale Chemii Fizycznej na Wolnym 

Uniwersytecie w Berlinie. 

 

Łączna liczba godzin dydaktycznych: 109 

 

 

 

 

Działalność organizacyjna 
 

Organizacja konferencji naukowej IV Forum EMR-PL Poznań, (czerwiec 27-29, 2016, członek komitetu 

organizacyjnego). 
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Staże i wyjazdy zagraniczne 
 

12-18.06.2011 

Enikolopov Institute of Synthetic and Polymeric Materials in Moscow, Russia 

 

1-15.12.2011 

Max Planck Institute for Bioanogranic Chemistry in Mülheim an der Ruhr, Germany 

 

15.05.2018 – 15.08.2018 

Weizmann Institute of Science, Department of Chemical Physics, Rehovot Israel 

 

01.09.2019 – 31.08.2021 

Stażysta podoktorski Wolny Uniwersytet w Berlinie, Instytut Chemii i Biochemii, Zakład Chemii Fizycz-

nej i Teoretycznej 

 

01.09.2019 – 31.08.2021 

Naukowiec wizytujący w Centrum Helmholtza w Berlinie, Laboratorium materiałów dla energii 

(Energy Materials In-Situ Laboratory)
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Popularyzacja nauki 
 

Książka popularnonaukowa wydana w formie albumu - opublikowana w postaci elektronicznej. Rola 

pełniona w powyższej książce to: Wydawca, Redaktor, Współautor. 

 

1. Krzysztof Tadyszak, Olena Ivashchenko, Barbara Peplińska, Jagoda Litowczenko, Igor Iatsunskyi, 

Karol Załęski, Alicja Warowicka, Błażej Scheibe, Dorota Flak, Beata Wereszczyńska, Jacek Wycho-

waniec, Maciej Kasprzak, Klaudia Golba, Radosław Mrówczyński, Patryk Florczak, Ahmed Subrati, 

Piotr Graczyk, Ahmet Kertmen, Mikhael Bechelany, Emerson Coy, Edgar Gonzalez, Nataliya Ba-

bayevska, Katarzyna Szcześniak, Mateusz Kempiński, Bartosz Kawczyński, and M. Nowak, Micro-

structures - photo album. 2018, NanoBioMedical Centre, Adam Mickiewicz University in Poznan, 

Poland: Krzysztof Tadyszak, DOI: 10.5281/zenodo.2533061, ISBN: 978-83-950131-0-2. 

 

Książka popularnonaukowa wydana w formie albumu - opublikowana w postaci elektronicznej. Rola 

pełniona w powyższej książce to: Wydawca, Redaktor, Współautor, Grafik. Poniższa książka została 

również wydana w wersji papierowej z nowym numerem ISBN 978-83-950131-2-6, w nakładzie 200 

egzemplarzy w roku 2019 z okazji stulecia Uniwersytetu Poznańskiego. 

 

1. Krzysztof Tadyszak, Olena Ivashchenko, Barbara Peplińska, Jagoda Litowczenko, Igor Iatsunskyi, 

Karol Załęski, Alicja Warowicka, Błażej Scheibe, Dorota Flak, Beata Wereszczyńska, Jacek Wycho-

waniec, Maciej Kasprzak, Klaudia Golba, Radosław Mrówczyński, Patryk Florczak, Ahmed Subrati, 

Ahmet Kertmen, Mikhael Bechelany, Emerson Coy, Nataliya Babayevska, Katarzyna Szcześniak, 

Mateusz Kempiński, Artur Jędrzak, Bartosz Kawczyński, and Marek Nowak, When Art Meets 

Science, ed. Stefan Jurga and Krzysztof Tadyszak. 2019, NanoBioMedical Centre at Adam Mickie-

wicz University in Poznan, Poland: Krzysztof Tadyszak, DOI: 10.5281/zenodo.2533342, ISBN: 978-

83-950131-1-9. 
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Statystyka 
 

Parametry 
Web of Science 

 

Scopus 

(36060479000) 

Google Scholar 

(wnlIbk8AAAAJ) 

Liczba artykułów w bazach danych 43 44 54 

Liczba cytowań 475 497 579 

Liczba cytowań bez własnych 

cytowań 
341 359 --- 

Indeks Hirsha 14 14 16 

Indeks Hirsha, bez własnych cytowań --- 11 --- 

Stan z dnia 21 września 2021. 
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Raport liczby cytowań w bazie Scopus 
 

Lp. Dokumenty Cytowania <2011 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 
Pod 

suma 
>2021 Suma 

 Total 1 1 3 5 13 10 17 36 45 82 160 121 493 3 497 
1 Influence of thermochemical reduction on magnetic properties... 2021            1 1  1 
2 Electron Spin Echo Studies of Hydrothermally Reduced Graphen... 2021            1 1  1 
3 Electron Spin Relaxation Studies of Polydopamine Radicals 2021            1 1 1 2 
4 CT, MR and EPR imaging of graphene oxide aerogels 2020            1 1  1 
5 Unique cellular network formation guided by heterostructures... 2020            8 8  8 
6 Tuning properties of partially reduced graphene oxide fibers... 2020            2 2  2 
7 Unraveling origins of EPR spectrum in graphene oxide quantum... 2020           1 3 4  4 
8 Fabricating versatile cell supports from nano- and micro-siz... 2020           4 2 6  6 
9 Sucrose based cellular glassy carbon for biological applicat... 2020           2 1 3  3 

10 Magnetic and electric properties of partially reduced graphe... 2019           6 10 16  16 
11 Slow spin relaxation of paramagnetic centers in graphene oxi... 2019          2 8 4 14  14 
12 Modeling spin Hamiltonian parameters for Fe2+ ada... 2019           2 1 3  3 
13 Study on the magnetic properties of differently functionaliz... 2019          1 12 10 23  23 
14 Modeling Spin Hamiltonian Parameters for Fe 2+ (S... 2019           2  2  2 
15 Generation of UV-induced radiation defects in calcite 2019           2 4 6  6 
16 Can the correspondence principle lead to improper relations ... 2019           1 1 2  2 
17 The Influence of Oxygen Concentration during MAX Phases (Ti ... 2019          4 5 7 16 1 17 
18 Preparation and characterization of partially reduced graphe... 2018          2 12 3 17  17 
19 Biomedical applications of graphene-based structures 2018          13 29 30 72  72 
20 EPR Oximetry Sensor—Developing a TAM Derivative for In Vivo ... 2018         1  1 4 6  6 
21 Adaptive modulation amplitude in 2D spectral-spatial EPR Ima... 2018           2  2  2 
22 Electron magnetic resonance data on high-spin Mn(III; S = 2)... 2017        2  4 4  10  10 
23 Spectroscopic and magnetic studies of highly dispersible sup... 2017        1 8 10 2 2 23  23 
24 EMR data on Mn(III; S = 2) ions in MnTPPCl complex modelled ... 2017          1 3  4  4 
25 Nanoscale Effects of Radiation (UV, X-ray, and γ) on Calcite... 2017         1 2 3 1 7  7 
26 Single magnetic 3dNadatoms on surfaces – Proper o... 2017        1 1 5 3 2 12  12 
27 Effect of Rabi splitting on the low-temperature electron par... 2017        1 1  4 1 7  7 
28 The software for automatic creation of the formal grammars u... 2017         1    1  1 
29 Orientation dependent Ti diffusion in YNMO/STO thin films de... 2016       1 1   2  4  4 
30 Size effects in the conduction electron spin resonance of an... 2016        3 1 3 4 1 12  12 
31 Overmodulation of projections as signal-to-noise enhancement... 2016        1 1 1   3  3 
32 Synthesis, structure, EPR studies and up-conversion luminesc... 2016        4 1 3 1 2 11  11 
33 Origin of electron paramagnetic resonance signal in anthraci... 2015       1 3  2 6 4 16  16 
34 Electron Paramagnetic Resonance Imaging and Spectroscopy of ... 2015       4 4 8 2 4 4 26 1 27 
35 FMR evidence of stable ferromagnetic correlations at zigzag 2015      1  1 1 2 7 1 13  13 
36 EPR and UV-vis study on solutions of Cu(II) dmit complexes a... 2014     2  3 2 5 4   16  16 
37 FMR evidence of ferromagnetic correlations at zigzag edge st... 2014       1 1 4 2 4 2 14  14 
38 Two-dimensional EPR imaging with the rapid scan and rotated ... 2014        2 1 3 3  9  9 
39 An ESR study of the polymer synthesized from 1-aminonaphthal... 2013             0  0 

40 ESR study of spin relaxation in graphene 2013    1 5 5 2 3 3 6 7 3 35  35 
41 Polymerization of 1-Naphthylamine by DC discharge 2012    1         1  1 
42 EPR evidence of antiferromagnetic ordering in single-layer g... 2011    1 2 2 2 2 2 6 7 2 26  26 
43 Electronic structure and dynamics of low symmetry Cu2+<... 2010   2 2 2 1 1 3 2 1 1  15  15 
44 EPR and magnetism of the nanostructured natural carbonaceous... 2010 1 1 1  2 1 2 1 3 3 6 2 22  23 

Stan z dnia 21 września 2021.

https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&columnId=%3c2011&citationCount=1&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&columnId=2011&citationCount=1&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&columnId=2012&citationCount=3&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&columnId=2013&citationCount=5&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&columnId=2014&citationCount=13&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&columnId=2015&citationCount=10&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&columnId=2016&citationCount=17&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&columnId=2017&citationCount=36&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&columnId=2018&citationCount=45&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&columnId=2019&citationCount=82&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&columnId=2020&citationCount=160&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&columnId=2021&citationCount=121&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&columnId=subtotal&citationCount=493&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&columnId=%3e2011&citationCount=3&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&columnId=total&citationCount=497&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/record/display.uri?src=s&origin=cto&ctoId=CTODS_1363005171&stateKey=CTOF_1363005156&eid=2-s2.0-85098562813
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85098562813&columnId=2021&citationCount=1&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85098562813&columnId=subtotal&citationCount=1&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85098562813&columnId=total&citationCount=1&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/record/display.uri?src=s&origin=cto&ctoId=CTODS_1363005171&stateKey=CTOF_1363005156&eid=2-s2.0-85101493872
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85101493872&columnId=2021&citationCount=1&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85101493872&columnId=subtotal&citationCount=1&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85101493872&columnId=total&citationCount=1&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/record/display.uri?src=s&origin=cto&ctoId=CTODS_1363005171&stateKey=CTOF_1363005156&eid=2-s2.0-85100245307
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85100245307&columnId=2021&citationCount=1&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85100245307&columnId=subtotal&citationCount=1&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85100245307&columnId=%3e2021&citationCount=1&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85100245307&columnId=total&citationCount=2&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/record/display.uri?src=s&origin=cto&ctoId=CTODS_1363005171&stateKey=CTOF_1363005156&eid=2-s2.0-85090900759
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85090900759&columnId=2021&citationCount=1&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85090900759&columnId=subtotal&citationCount=1&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85090900759&columnId=total&citationCount=1&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/record/display.uri?src=s&origin=cto&ctoId=CTODS_1363005171&stateKey=CTOF_1363005156&eid=2-s2.0-85089827845
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85089827845&columnId=2021&citationCount=8&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85089827845&columnId=subtotal&citationCount=8&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85089827845&columnId=total&citationCount=8&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/record/display.uri?src=s&origin=cto&ctoId=CTODS_1363005171&stateKey=CTOF_1363005156&eid=2-s2.0-85085082101
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85085082101&columnId=2021&citationCount=2&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85085082101&columnId=subtotal&citationCount=2&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85085082101&columnId=total&citationCount=2&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/record/display.uri?src=s&origin=cto&ctoId=CTODS_1363005171&stateKey=CTOF_1363005156&eid=2-s2.0-85083987200
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85083987200&columnId=2020&citationCount=1&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85083987200&columnId=2021&citationCount=3&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85083987200&columnId=subtotal&citationCount=4&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85083987200&columnId=total&citationCount=4&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/record/display.uri?src=s&origin=cto&ctoId=CTODS_1363005171&stateKey=CTOF_1363005156&eid=2-s2.0-85076352293
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85076352293&columnId=2020&citationCount=4&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85076352293&columnId=2021&citationCount=2&stateKey=CTOF_1363005156
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Rozliczenie projektu NCN SONATA 
 

Do rozliczenia kierowanego przez mnie projektu opublikowano: 

• 19 publikacji (do dnia 9.02.2021), 

• 2 prace magisterskie z podziękowaniami do projektu (nie uwzględnione w oficjalnym raporcie 

do NCN), 

• 2 książki popularnonaukowe (w postaci elektronicznej i papierowej), 

• 11 streszczeń w książkach konferencyjnych (Book of Abstracts).  
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Omówienie prac stanowiących podstawę rozprawy habilitacyjnej 
 

 

Wstęp 
Modyfikowany grupami tlenowymi grafen – tlenek grafenu (GO) jest materiałem cieszącym się du-

żym zainteresowaniem wśród badaczy/naukowców 1-3. Materiał ten, ze względu na obecność znacznej 

ilości, przypadkowo rozłożonych, grup tlenowych (40-45% tlenu na powierzchni) jest izolatorem (4, H5). 

Te same grupy nie tylko zmniejszają przewodnictwo elektryczne, ale również ułatwiają dalszą funkcjo-

nalizację. Na powierzchni badanego przeze mnie GO można odnaleźć następujące grupy w kolejności 

od najczęściej występujących: hydroksylowe, epoksydowe, karbonylowe, karboksylowe (H4) (Rys. 1).  

 

Rys. 1 Tlenek grafenu (H1). 

 

Właściwości tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafenu różnią się zdecydowanie. Proces 

redukcji zmniejsza koncentrację grup tlenowych, zmienia proporcje ilościowe między grupami i 

powoduje wytworzenie defektów wewnątrz sieci węglowej. Taki materiał swoją strukturą przypomina 

zdefektowany grafen z resztkowymi grupami tlenowymi, których nie udało się usunąć w procesie 

redukcji. Wszystko to sprawia, że grafen (G), tlenek grafenu (GO), częściowo i całkowicie zredukowany 

grafen (prGO, rGO) znacząco różnią się właściwościami fizycznymi5. Ponadto, te materiały mogą 

występować w różnych postaciach, którym można przypisać umowną wymiarowość np. kropki 

kwantowe (0D), włókna (1D, kserożel, Rys. 2), papier GO (2D, Rys. 2), aerożel (3D, Rys. 2). Papier GO to 

wysuszone warstwy z płatków GO osadzone jedna na drugiej. Aerożele to piany stałe o małej gęstości, 

której większa część 90-99,8% stanowi powietrze, a wspomniane wcześniej włókna to z kolei kserożel 

– zapadnięte piany stałe charakteryzujące się znacznie mniejszą objętością porów, objętością 

powietrza wewnątrz (Rys. 2).  
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Rys. 2 Zdjęcia SEM struktur wytworzonych z GO i prGO: aerożel - 3D (k. zielony), papier - 2D (k. 

czerwony), włókno - 1D (k. niebieski) (H2).  

Zol to roztwór koloidalny, czyli zawiesina ciała stałego rozproszona w cieczy. W przypadku, gdy 

koncentracja cząstek (substancji rozproszonej) w układzie rozpraszającym jest na tyle duża, że łączą się 

one ze sobą tworząc przestrzenną strukturę ciała stałego w cieczy powstaje żel, czyli rezultat koagulacji 

zolu. Żele, w których rozpuszczalnikiem jest woda nazywa się hydrożelami (odpowiednio alkoholem - 

alkożelami). Jeżeli po osuszeniu hydrożelu objętość pozostawionego ciała stałego jest porównywalna 

z objętością ciała stałego zatopionego w cieczy (>85% objętości hydrożelu) to mówimy o aerożelu (Rys. 

3).  

 

 

Rys. 3 Aerożel z częściowo zredukowanego tlenku grafenu na Mniszku pospolitym (Taraxacum 

officinale). Gęstość aerożelu – piany stałej, masa i objętość to odpowiednio 5 mg/cm³, 30 mg, 6 cm³. 

Dla porównania te same parametry dla grafitu o tej samej masie to 2160 mg/cm³, 30 mg 

zajmowałoby objętość 0.0064 cm3
. 

 

Jeżeli w czasie suszenia objętość ulega zmniejszeniu (<85% objętości hydrożelu) to taką strukturę 

nazywamy kserożelem. Jest on wynikiem zapadnięcia się struktury porów pod wpływem działania sił 

kapilarnych w porach, pojawiających się podczas parowania cieczy. Najbardziej znane aerożele są 

zbudowane z SiO2 oraz z grafenu. Pierwszy aerożel (SiO2) jest prawie idealnym izolatorem cieplnym, a 

drugi dobrym przewodnikiem i jednocześnie ciałem stałym o najmniejszej znanej gęstości 6-8 (0.16 

mg/cm³). 
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W zależności od intensywności/sposobu redukcji, żel z częściowo zredukowanego tlenku grafenu 

(prGO) wykazuje ciekawe właściwości magnetyczne, które zostały zbadane w prezentowanym cyklu 

publikacji.  

Motywacja i cel badań 
 

Tlenek grafenu jest sfunkcjonalizowaną grupami tlenowymi odmianą grafenu cieszącą się dużą 

popularnością ze względu na łatwość otrzymania, możliwość funkcjonalizacji i redukcji do postaci 

grafenu. Tlenek grafenu stanowi krok pośredni w celu otrzymania taniego materiału dwuwymiarowego 

- zredukowanego grafenu, czyli materiału o właściwościach zbliżonych do idealnego grafenu. Może on 

znaleźć zastosowanie w wielu dziedzinach nauki i przemysłu np. w elektronice jako aktywny element 

tranzystorów, elektrody w bateriach, różnego rodzaju sensory, nośniki leków itp.  

Skupiłem się na badaniach żeli z częściowo zredukowanego tlenku grafenu (prGO), gdyż te były 

relatywnie mało przebadane. Nie istniały badania magnetyczne aerożeli prGO stwierdzające jaki jest 

wpływ luźnego, przestrzennego ułożenia płatków na właściwości magnetyczne, w szczególności na 

obecność i właściwości stanów krawędziowych.  

Głównym celem prowadzonych badań było określenie właściwości magnetycznych żeli z 

częściowo zredukowanego tlenku grafenu (prGO), ocena wpływu elektronów przewodnictwa na 

właściwości magnetyczne, w szczególności na parametry sygnału EPR, oraz zmodyfikowaniu tych 

właściwości wybranymi czynnikami chemicznymi i fizycznymi. Badania wykonałem przy założeniu, że 

centra magnetyczne pozwalają monitorować właściwości tych materiałów, a także wnioskować o ich 

dalszym zastosowaniu.  

Posłużyłem się metodą hydrotermalną w autoklawie, by wpłynąć na stopień redukcji tlenku 

grafenu, natomiast skuteczność procesu monitorowałem przy pomocy spektroskopii EDX. Metoda 

hydrotermalna GO (w temperaturze 180oC) prowadzi do częściowej redukcji tlenku grafenu. Ten stan 

pośredni pomiędzy GO, a rGO, czyli całkowicie zredukowanym tlenkiem grafenu, wykazuje interesujące 

właściwości. Wraz z postępem stopnia redukcji zmianie ulegają właściwości mechaniczne, 

magnetyczne i elektryczne. Otrzymane w ten sposób żele modyfikowane były jonami metali 

przejściowych [H1], wapniem [H5], czynnikami redukującymi grupy tlenowe [H8] oraz czynnikami 

fizycznymi takimi jak: czas, temperatura [H1].  

W celu wyekstrahowania właściwości magnetycznych charakteryzujących aerożele prGO, 

składające się głównie z dużych płatków grafenowych, zbadałem również właściwości mniejszych 

płatków (kropki kwantowe). Z płatków tych nie można otrzymać stabilnych aerożeli prGO. 

Równocześnie zbadałem piany z węgla szklistego, nieposiadające uporządkowanej dwuwymiarowej 

struktury, jak to miało miejsce w przypadku GO.  

 

Zastosowania 
Modyfikacja struktury (porowatości), koncentracji grup tlenowych, trwałych momentów 

magnetycznych, defektów strukturalnych wpływa na właściwości pożądane w wielu dziedzinach 

przemysłu9 i medycyny np.: 

• Kataliza10, 11 

• Baterie litowe12, 13 

• Superkondensatory14, 15 

• Sensory16, 17 
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• Oczyszczanie wody18, 19 

• Odsalanie wody20, 21 

• Odzyskiwanie energii słonecznej22 

• Biomedycyna23 [H2, H3] 

• Inne potencjalne urządzenia elektroniczne – przełączniki molekularne24, 25 

Zastosowania biologiczne aerożeli węglowych zostały opisane w publikacji [H2] (Rys 4), odno-

śnikach w niej zawartych, oraz w [H3]. Pierwszy z artykułów (art. przeglądowy) zwraca uwagę na za-

gadnienia związane z toksycznością, proliferacją komórek, oraz na zastosowania kompozytów grafenu 

w medycynie regeneracyjnej np. jako rusztowania komórkowe, nośniki leków, lub jako źródło sygnału 

do różnego rodzaju metod obrazowania (CT, MRI, PET, EPRI, USG, fotoakustycznego, fluorescencyj-

nego). Interesującym trendem jest jednoczesne wykorzystanie GO w celach terapeutycznych i diagno-

stycznych (teranostyka). Pokazaliśmy możliwość zastosowania go do terapii fotodynamicznej i fototer-

malnej z jednoczesną funkcją dostarczania leku w wybrane miejsce organizmu. Podłoża z aerożeli wę-

gla szklistego charakteryzują się niską cytotoksycznością dla wybranych komórek, dzięki czemu można 

je wykorzystać do eksperymentów stymulacji elektrycznej komórek nerwowych. Ponadto otrzymane 

struktury mogą znaleźć zastosowanie przy magazynowaniu energii elektrycznej.  

 

Rys. 4 Schemat przedstawiający wykorzystanie kompozytów grafenowych w biomedycynie [H2]. 

 

Przedmiot badań 
Cykl prac dotyczy częściowo zredukowanego tlenku grafenu w postaci żeli tj.  

• Hydrożel – faza rozproszona to woda, faza rozpraszająca to ciało stałe (w tym przypadku 

odmiana węgla). 

• Aerożel – faza rozproszona to powietrze, a rozpraszająca to ciało stałe (piana stała). Objętość 

piany porównywalna z objętością hydrożelu (>85%). Porowatość struktury w tym przypadku 

jest bardzo duża, dochodzi do 99.8% objętości gazu w całkowitej objętości próbki. 

• Kserożel – faza rozproszona to powietrze, a rozpraszająca to ciało stałe. Objętość kserożelu 

stanowi mniej niż 85% objętości hydrożelu. Porowatość jest zdecydowanie mniejsza niż w 

przypadku aerożelu, co jest wynikiem zapadnięcia się struktury porów w trakcie suszenia.  
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W celach porównawczych, dla wyodrębnienia właściwości pochodzących wyłącznie od częściowo 

zredukowanego tlenku grafenu, składającego się z wzajemnie połączonych, zdefektowanych płatków 

grafenowych, wytworzyłem aerożel węgla szklistego w procesie karbonizacji sacharozy [H3]. W celu 

przeanalizowania wpływu rozmiaru płatków na proces żelowania i na właściwości magnetyczne 

wytworzyłem kropki kwantowe z tlenku grafenu (30 nm) [H6].  

Metody badawcze opis metod i urządzeń 
Do charakteryzacji właściwości magnetycznych posłużyłem się dwiema technikami: 

magnetometrią wibracyjną VSM (DC, zależności od pola magnetycznego, temperatury ZFC/FC) oraz 

elektronowym rezonansem paramagnetycznym (fali ciągłej, impulsowym, obrazowaniem). Główne 

metody badawcze realizowane były następującymi urządzeniami: 

• Spektrometr EPR fali ciągłej, pasmo X (9 GHz) - Spektrometr marki Bruker ELEXSYS 500 oraz 

Spektrometr RADIOPAN SX z kriostatem Oxford CF935, 

• Spektrometr impulsowy EPR, pasmo X, Q (9, 34 GHz) ELEXSYS E580 EPR,  

• Spektrometr impulsowy EPR, pasmo W (94 GHz), konstrukcja własna (Prof. D. Goldfarb)26, 

• Spektrometr EPR do obrazowania, pasmo L (1 GHz) - Spektrometr Bruker ELEXSYS-II E540 z 

rezonatorem E540R23, 

• Skaningowy mikroskop elektronowy SEM 7001TTLS JEOL, 

• Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (Energy-dispersive X-ray 

spectroscopy, EDX, część mikroskopu SEM), 

• Magnetometr wibracyjny, Physical Property Measurement System PPMS - Quantum Design. 

 

Zróżnicowana charakteryzacja żeli prowadzona dodatkowymi technikami miała na celu 

sprawdzenie czystości, klasyfikacji (aero-, kserożele) pian po syntezie (SEM, EDX, BET, gęstość, 

porowatość, spektroskopia Ramana, spektroskopia absorpcyjna w zakresie UV-Vis, spektroskopia 

absorpcyjna w podczerwieni FTIR-ATR, spektroskopia fluorescencyjna) oraz aplikacyjności 

(przewodnictwo elektryczne, wytrzymałość mechaniczna) otrzymanych pian w kontekście przyszłej 

pracy naukowej/grantowej. Dodatkowe techniki pomiarowe są niezbędne w przypadku wytwarzania 

własnych próbek, jak to miało miejsce w tym przypadku. Uzyskanie odpowiednich parametrów (np. 

czystość, porowatość) pozwalało zakwalifikować próbkę do dalszych badań.  

Do analizy danych i kontroli eksperymentu wykorzystywałem programy: Origin, Matlab (EasySpin), 

Mathematica, ImageJ, LabVIEW (Keithley), dedykowane do rekonstrukcji obrazów metodą EPRI 

programy firmy Bruker. 

 

Preparatyka 
Prace badawcze rozpocząłem opanowaniem metody utleniania grafitu do tlenku grafenu. W tym 

celu posłużyłem się metodą Hummersa. Pokrótce, polega ona na zmieszaniu azotanu sodu (NaNO3) i 

kwasu siarkowego (H2SO4) z grafitem. Po schłodzeniu zawiesiny powoli dodajemy nadmanganian 

potasu (KMnO4). Eksfoliację prowadziłem przez mieszanie w połączeniu ze słabymi ultradźwiękami. Po 

zakończeniu reakcji produkt tlenek grafenu jest kilkukrotnie przemywany wodą destylowaną do 

uzyskania obojętnego pH [H1]. Otrzymane płatki grafenu przedstawione zostały na Rys. 5. 
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Rys. 5 (z lewej) Zdjęcia GO z mikroskopu SEM; (z prawej) Zdjęcie z mikroskopu AFM płatka GO 

wraz z przekrojem przez płatek GO. 

Badania GO wykonane różnymi metodami doprowadziły do przekonania, że jedną z najczulszych i 

najłatwiejszych w użyciu metod kontroli jakości jest spektroskopia EPR. Idealnie nadaje się do 

wykrywania śladowych ilości zanieczyszczeń manganu i żelaza (Rys. 6) H1. Można zwiększyć czułość 

metody przez prowadzenie badań w temperaturze ciekłego helu, aczkolwiek znacząco wydłuża to czas 

pomiaru i zwiększa koszty z nim związane.  

 

 

Rys. 6 Widma EPR zarejestrowane przed i po oczyszczeniu GO [H1] w temperaturze 300 K i 4.2 K. 

W procesie hydrotermalnym z zawiesiny GO można otrzymać hydrożel. Autoklaw i preparatyka 

zostały przedstawione na Rys. 7a-e. Pokrótce, zawiesinę GO wlewa się do szklanej fiolki, którą umiesz-

cza się wewnątrz teflonowego wkładu, który następnie zamyka się w metalowym autoklawie. Auto-

klaw lokuje się w piecu na kilka godzin. Maksymalna temperatura to 180oC (temp. używana dla wszyst-

kich próbek). Po syntezie hydrotermalnej otrzymuje się hydrożele w kształcie walca odwzorowującego 
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kształt szklanej fiolki. Przekształcenie hydrożelu w aerożel wymaga użycia liofilizatora Rys. 6f [H1]. Hy-

drożel jest gwałtownie mrożony w ciekłym azocie umieszczany w liofilizatorze na ok. 72 godziny. Niskie 

ciśnienie sprawia, że lód sublimuje utrzymując próbkę w temperaturze -40oC. Ostatnie 3h to tzw. do-

suszanie, podczas którego obniżane jest ciśnienie i temperatura próbki spada do -67oC. Średnia masa 

aerożeli otrzymywanych przeze mnie to ok. 30 mg, o gęstość 5-6 mg cm-3 (referencja). Gęstości aerożeli 

domieszkowanych metalami przejściowymi, mieściły się w przedziale 2.5 – 21 mg cm-3. Stosunek C/O = 

2.35 (EDX). Dla porównania identyczne pomiary składu elementarnego i stosunku C/O wykonałem dla 

innych, badanych próbek. W przypadku węgli szklistych stosunek C/O wynosi ok. 11.3, dla HOPG 31, 

dla złota stosowanego jako podkład to 99 (1% zanieczyszczeń powierzchniowych, głównie węgiel i 

tlen), dla GO 1.3, i dla prGO 2.35. W wybranych pracach pokazuję, że odpowiednie zaprojektowanie 

eksperymentu pozwala na uzyskanie wiarygodnych wartości, które pozwalają na względną kwantyfi-

kację stopnia redukcji tlenu. W celu dodatkowej kontroli potwierdziłem, że wartości otrzymane me-

todą EDX dla aerożelu referencyjnego pokrywały się z wynikami analizy elementarnej. 

Z badań XPS wynika, że tlen został związany w największej mierze w grupach hydroksylowych 9.9% 

(-OH), następnie w epoksydowych 4.5% (C-O-C) i karbonylowych 3.7% (C=O). 

 

 
Rys 7 a) autoklaw z wkładem teflonowym, b) chwila włożenia fiolki szklanej z zawiesiną GO 

do wkładu teflonowego; c) widok do wnętrza fiolki, d) zamknięty wkład teflonowy umieszczony w 

autoklawie; e) zamknięty autoklaw w piecu; f) liofilizator. 

 

Kserożele zostały otrzymane przez suszenie hydrożelu w powietrzu (bez liofilizacji) [H1, H5]. W tym 

przypadku podczas parowania cieczy pojawiają się siły kapilarne powodujące zapadanie się porów. Ze 

względów aplikacyjnych tego typu żele otrzymane zostały w rurkach zamiast fiolkach przez co 

hydrożele występują w postaci kilku centymetrowych włókien (Rys. 8).  
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Rys. 8 a) Hydrożel prGO; b) Zdjęcie SEM kserożelu; c) Zdjęcia hydro- i kserożelu zarejestrowane 

mikroskopem optycznym; d) Wynik spektroskopią EDX kserożelu przedstawiający widmo atomów: C, 

O, Ca. 

 

Aerożele węgla szklistego (strutted graphene, porowaty węgiel szklisty) zostały otrzymane w 

piecu rurowym w temperaturze 1100oC, w czasie 3h, w atmosferze ochronnej argonu (Rys. 9) [H3].  

 

 
Rys. 9 a) Zdjęcie SEM powierzchni aerożelu węgla szklistego, wstawka przedstawia krawędź 

membrany i statystykę grubości krawędzi; b) Zdjęcie SEM powierzchni aerożelu węgla szklistego, 

wstawka przedstawia zdjęcie piany oraz krawędź membrany. 
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Kropki kwantowe z tlenku grafenu otrzymane zostały przez gotowanie w stężonym kwasie 

azotowym, ultrasonikowane i filtrowane, by osiągnąć, jak najmniejszy rozmiar płatków. Średni rozmiar 

płatków to 31 nm (Rys. 10) [H6]. 

 

 
Rys.10 a) Zdjęcie SEM płatków GO; b-d) rozkłady statystyczne rozmiarów płatków po 

kolejnych etapach filtracji. 

 

Wzorce do spektroskopii EPR tj. DPPH, TCNQ, TEMPO przed użyciem zostały skalibrowane 

wzorcem pierwotnym – świeżo przygotowanymi monokryształami siarczanu miedzi.  

Kilka grup nanocząsteczek SiO2 charakteryzujących się wąską dyspersją rozmiarów z 

maksimami dyspersji rozmiarów w zakresie 100 - 1000 nm. Nanocząsteczki zostały otrzymane z 

prekursora TEOS w wodzie amoniakalnej. Cząsteczki zostały użyte do kwantyfikacji i kalibracji w 

spektroskopii EDX (Rys. 11).  

 

 
Rys 11 Zdjęcie SEM przedstawiające nanocząsteczki SiO2 27. 
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Wyniki badań - dyskusja 
 

Budowa i właściwości mechaniczne  
Tlenek grafenu otrzymany metodą Hummersa z grafitu charakteryzuje się maksymalnym 

rozmiarem płatków 46.4 m z maksimum rozkładu przypadającym na ok. 2 m. Początkowy rozmiar 

krystalitów grafitu wynosił 500 m. Oznacza to, że zastosowana metoda prowadzi przynajmniej do 

dziesięciokrotnego zmniejszenia rozmiaru płatków GO względem początkowego rozmiaru krystalitów 

grafitu. Utlenienie płatków potwierdzane zostało analizą elementarną oraz metodą EDX dając w 

wyniku 40-45% tlenu (C/O ok. 1.35). Zawiesina wodna tlenku grafenu otrzymana w taki sposób jest 

stabilna. Płatki GO zawieszone w wodzie naładowane są ujemnie, wykazują potencjał Zeta na poziomie 

-68 mV [H1]. Z badan XRD wiadomo, że odległość między płaszczyznowa płatków GO zwiększyła się z 

ok. 0.4 do ok. 0.79 nm, co również potwierdza funkcjonalizację powierzchni.  

Tak otrzymana zawiesina wodna GO została użyta w procesie hydrotermalnym do otrzymania hy-

drożelu. Różnice między aerożelem, a kserożelem stają się widoczne, gdy doprowadzimy w warunkach 

atmosferycznych do odparowania cieczy z hydrożelu (Rys. 12). Na Rys. 12a przedstawiono hydrożele z 

prGO o kształtach walców i prostopadłościanu, które po wyschnięciu w warunkach atmosferycznych, 

w czasie 30h, drastycznie zmniejszyły swoje rozmiary (Rys. 12b i 12 c). Z badań powierzchni właściwej 

(BET) wiadomo, że powierzchnia właściwa aerożelu wynosi ok. 130 m2g-1. Metaliczne zanieczyszczenia 

obecne w próbkach węglowych oraz celowe domieszkowanie jonami metali zawsze zmniejszają po-

wierzchnię właściwą pian. Wniosek taki wynika z eksperymentów z domieszkowaniem metalami przej-

ściowymi [H1]. Intensywne domieszkowanie wykazało, że powierzchnia właściwa może zmniejszyć się 

o ponad 75% (nawet do 7 m2g-1) [H1].  

 

Rys 12 a) Hydrożeli prGO; b) Kserożel prGO; c) Średnica żelu w funkcji czasu [H1].  

W trakcie zapadania się struktury hydrożelu na skutek działania sił kapilarnych objętość piany 

zmniejszyła się 245 razy (przy założeniu niezmienności kształtu w trakcie procesu suszenia). Podobny 

stosunek objętości występuje pomiędzy aerożelem i kserożelem. Porowatość hydrożelu i uzyskanego 

z niego aerożelu nie jest jednorodna w całej objętości. We wnętrzu piany pory są większe niż przy 

powierzchni. Do analizy budowy aerożeli wykorzystaliśmy trzy metody obrazowania czułe na inne 

parametry fizyczne (Rys 13): obrazowanie metodą jądrowego rezonansu magnetycznego MRI - 
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koncentracja wodoru, tomografia komputerowa (CT) – masa, obrazowanie metodą elektronowego 

rezonansu paramagnetycznego EPRI – koncentracja rodników. Rozmiary geometryczne przykładowego 

aerożelu to: średnica 14.7 mm, długość 29.5 mm, objętość teoretyczna 5 cm3, średnia masa 30 mg 

gęstość teoretyczna 6 mg cm-3 (objętość obliczona z wymiarów walca). 

 

 

 

Rys. 13 a) Przekrój hydrożelu uzyskany metodą obrazowania zależnego od czasu relaksacji T2; b) 

przekroje przez aerożel wykonane techniką tomografii komputerowej (CT); c) rekonstrukcja 3D 

wykonana techniką CT; d) rekonstrukcja 3D aerożelu wykonana techniką EPRI [H7].  

  

Obrazy przedstawiają szczegóły w skali mikrometrycznej. Wykazaliśmy obecność większych porów 

we wnętrzu hydrożelu i mniejszych, bardziej spłaszczonych, w warstwie naskórkowej. Najdokładniejszy 

pomiar objętości uzyskaliśmy metodą CT: 5.3 cm-3, a gęstość wyniosła 4.7 mg cm-3. Objętość zmierzona 

metodą EPRI mocno zależała od użytego do kontrastowania rodnika (a dokładniej od szerokości linii 

EPR tego rodnika). Najlepszy wynik uzyskano dla kontrastowania trwałym rodnikiem polidopaminą. 

Pomiary EPRI chociaż prowadzone z najmniejszą rozdzielczością pozwoliły uzyskać objętość 5.9 cm3 

oraz gęstość 4.2 mg cm-3 przy pomocy kontrastowania polidopaminą. Znacznie gorszy wynik uzyskany 

został z rodnikiem TEMPO 6.8 cm3 oraz gęstość 3.7 mg cm-3.  
 Rekonstrukcja 3D z przekrojów pozwala oszacować objętość pian (Rys. 13c, d). Z pomiarów 

objętości wykonanych metodami CT i EPRI wynika, że najwyższą dokładność można uzyskać z 

pomiarów CT w dalszej kolejności EPRI [H7]. Zauważmy, że jest to pierwsze zastosowanie techniki EPRI 

do obrazowania kształtu aerożelu węglowego [H7]. Pomiary MRI ze względu na nakład czasu mogły 

być wykonane tylko w cienkiej warstwie hydrożelu. Uzyskanie wyższej rozdzielczości w technice EPRI 

wymagałoby użycia rodników charakteryzujących się bardzo małą szerokością linii EPR. Jest to obecnie 

możliwe, jednak takie badania będą bardzo kosztowne ze względu na cenę rodników. Metoda EPRI jest 

nadal rozwijana w kierunku zwiększenia rozdzielczości, by móc śledzić dynamikę molekularną 

rodników wewnątrz porów pian.  

Budowę hydrożelu można zbadać metodą MRI (Rys. 14). Pozwala ona skontrastować strukturę 

czasem relaksacji protonów wody uwięzionych w porach i na zewnątrz piany. Najlepszy kontrast 

uzyskaliśmy wykorzystując czas relaksacji spin-spin T2. Uwięzienie wody w porach powoduje skrócenie 

czasu relaksacji, co jest obserwowalne w całej objętości piany. Jednak, największy efekt jest 
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obserwowalny przy krawędziach piany, gdzie pory są najmniejsze. Porównywalny rezultat jest 

widoczny na przekrojach aerożeli wykonanych techniką CT (Rys. 13b). Duże pory wewnątrz i znacznie 

mniejsze przy krawędzi piany są widoczne również po wysuszeniu hydrożelu.  

 

 

Rys. 14 a) Przekrój hydrożelu uzyskany metodą obrazowania MRI zależnego od czasu relaksacji 

T2; b) Dwa przekroje przez hydrożel. Zmiany czasu T2 na przekroju hydrożelu mierzone wzdłuż 

kierunków zaznaczonych na Rys 14a.  

 

1.1.  Wytrzymałość mechaniczna 

Ze względu na dużą porowatość i słabe wiązania między płatkami prGO, aerożele ulegają 

szybkiemu uszkodzeniu mechanicznemu. Zaproponowany w tym rozdziale rodzaj badań, z jednej 

strony pozwala na ocenę budowy wewnętrznej pian, a z drugiej pozwala oszacować stopień 

aplikacyjności otrzymanych pian. Aerożele poddano 60% odkształceniu wysokości - ściśnięciu wzdłuż 

osi długiej walca. Naprężenie maksymalne dla tego odkształcenia to dla próbki referencyjnej ok. 1.5 

kPa, natomiast dla próbki dodatkowo usztywnionej grupami wanadylowymi (VO2+), pochodzącymi z 

domieszkowania wanadem, wartość ta sięga rekordowych 6.68 kPa. Usztywnienie piany jest 

jednocześnie powiązane ze spadkiem powierzchni właściwej. Cykliczne ściskanie aerożeli, w każdym 

przypadku, powoduje obniżenie maksymalnego naprężenia (ok. 50%). Nawet jednokrotne ściśnięcie 

piany do poziomu 60% wysokości powoduje nieodwracalne uszkodzenia części porów. Dla aerożeli z 

wanadem współczynnik strat energii po pierwszym cyklu wynosi ok. 80% i zmniejsza się do 60% po 100 

cyklach. Po 100 cyklach może zmniejszyć się nawet do ok. 30% wartości początkowej co jest 

spowodowane uszkodzeniem porów – zmianą kształtu, rozmiaru (Rys. 15).  

Duża porowatość aerożeli nie jest jednoznacznie powiązana z dużą powierzchnią właściwą, 

natomiast znacząco wpływa na obniżenie właściwości mechanicznych. Celowo rezygnując z wysokiej 

porowatości, czyli transformując hydrożel nie w aerożel przez liofilizację, lecz w kserożel, przez 
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suszenie w warunkach atmosferycznych, otrzymujemy żele o znacznie większej gęstości i twardości. 

Taki zabieg pozwala na otrzymanie mikrometrycznej szerokości włókien kserożeli prGO [H5], które 

wykazują duży potencjał aplikacyjny. 

 

 

Rys. 15 a) Wytrzymałość mechaniczna na ściskanie; b) zmiana naprężenia maksymalnego dla 

kolejnych 100 cykli ściskania.  

Wykorzystując inny kształt naczynia mianowicie rurkę zamiast fiolki można otrzymać hydrożel o 

kształcie wydłużonym, przypominającym włókno (średnica ok. 600 m długość ok. 8 cm). Aerożel o 

takich wymiarach (w szczególności szerokości) byłby zbyt delikatny dla większości zastosowań. Pozwa-

lając na wysuszenie w warunkach atmosferycznych uzyskujemy kserożel w postaci włókna (średnica 

ok. 50 m długość ok. 5 cm, stosunek C/O = 1.94, EDX). Ze względu na mniejszą porowatość, takie 

włókno jest twardsze, przez co można je podnieść pęsetą, bez zniszczenia. Usunięcie zewnętrznej war-

stwy włókna za pomocą wiązki jonów galu pozwala na przyjrzenie się strukturze porów wewnątrz. 

Średni rozmiary porów na testowej powierzchni wynosi ok. 360 ± 460 nm. Minimalny zmierzony roz-

miar porów to ok. 50 nm a maksymalny to 3150 nm. Porowatość ze zdjęć próbek przygotowanych 

metodą FIB (focused ion beam milling) szacowana jest na ok 20% [H5]. 

W artykule [H5] przedstawiliśmy badania wytrzymałościowe kserożeli prGO z ok. 6% domieszką 

jonów wapnia. W celu domieszkowania wapniem zastosowano rurki ze szkła bogatego w tę domieszkę. 

Jony wapnia tworzące słabe wiązania z grupami tlenowymi wpłynęły na ułożenie płatków. Dokładniej-

sze przyleganie płatków do siebie spowodowało wzrost przewodnictwa elektrycznego przez włókna. Z 

pomiarów mechanicznych otrzymaliśmy wytrzymałość na zrywanie 4.7 MPa (tensile strength), oraz 

moduł Younga 360 MPa przy 2.1 % rozciągnięciu włókna. Nanoindentacja wykonana na bocznej ścianie 
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włókna pozwoliła na uzyskanie parametrów E = 3.3 GPa (moduł Younga) oraz H = 66.7 MPa (twardość) 

(Rys. 16). 

 

 

Rys. 16 a) Wytrzymałość na rozciąganie; b) zredukowany moduł Younga, twardość w funkcji 

wgłębienia; c) wielokrotny pomiar naprężenia przy wgłębianiu próbnika; d) przykładowy wykres 

naprężenie odkształcenie.  

 Właściwości elektryczne 
Wyniki badania przewodnictwa elektrycznego są wskaźnikiem budowy wewnętrznej żeli i 

uzupełniają wyniki badań mechanicznych. Z uwagi na fakt, że wartości przewodnictwa elektrycznego 

dla badanych materiałów mogą zmieniać się w zakresie 6 rzędów wielkości ten rodzaj pomiaru jest 

niezwykle czułą sondą zmian chemicznych powierzchni – typów wiązań, grup funkcyjnych, lub budowy 

– przylegania płatków. Przewodnictwo elektryczne dla małych natężeń prądów spełnia prawo Ohma 

dla zakresu ok. 0 - 10 mA (Rys. 17) (węgle szkliste 125 mA [H3]). Wymuszenie przepływu prądów o 

wyższym natężeniu zawsze powoduje nieliniową odpowiedź układu. Z jednej strony ma to związek z 

gęstością nośników na złączach elektrycznych między porami/płatkami, a z drugiej z dyssypacją ciepła 

i zmianą parametrów powierzchni wynikających ze zmienny temperatury w czasie przepływu prądu o 

wyższym natężeniu. Przewodnictwo elektryczne zdominowane oporem powstałym na granicy między 

płatkami prGO wynosi 1.7 S m-1 (powierzchnia właściwa 130 m2 g-1) [H4] (dla porównania: GO - 10-4 S 

m-1 [H5], włókna prGO - 2-7 S m-1 [H5], włókna prGO:Ca - 20-40 S m-1[H5], węgiel szklisty 16-261 S m-1 

przy powierzchni właściwej 193 m2 g-1 [H3]). W przypadku słabych kontaktów elektrycznych pomiędzy 

płatkami przewodnictwo aerożelu może znacząco się zmniejszyć i wynieść 6.6 × 10-2 S m-1 [H1]. Kontakt 

pomiędzy elektrodami a aerożelem był wykonany przy pomocy pasty srebrnej.  
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Rys. 17 a) Stałoprądowe przewodnictwo elektryczne w aerożelu prGO; b) składowa stała 

przewodnictwa AC w funkcji temperatury. 

Temperaturowa zależność składowej stałej przewodnictwa elektrycznego może być opisana mo-

delem przeskokowym Efrosa-Shklovskiego 𝜎 = 𝜎0 × 𝑒
−(

𝑇0
𝑇

)
𝑝

 z nastę-

pującymi parametrami σ0 = 1.59 ∙ 107, T0 = 390 K, p = 0.5, R2 = 0.993 25, 28.   

Powyższe wyniki wskazują, że w czasie redukcji struktura żelu się zmienia. Pomiary elektryczne i 

mechaniczne potwierdzają ten wniosek. Zmieniają się parametry mechaniczne, elektryczne i, co zosta-

nie pokazane w kolejnym rozdziale, również magnetyczne. Na skutek redukcji przewodnictwo elek-

tryczne zwiększa się, co powiązane jest z lepszym kontaktem pomiędzy płatkami węglowymi. Redukcja 

grup tlenowych powoduje wzrost twardości, wytrzymałości na cykliczne ściskanie aerożeli. Jest to uwi-

docznione w przypadku próbek domieszkowanych wanadem [H1].  

 Właściwości magnetyczne 
Pomiary właściwości magnetycznych, zaraz obok pomiarów elektrycznych, należą do jednych z 

najczulszych metod badawczych. Ponadto w materiałach przewodzących prąd elektryczny właściwości 

elektryczne przejawiają się w pomiarach magnetycznych i vice versa. Oznacza to, że niewielkie zmiany 

struktury/budowy mogą istotnie wpłynąć na końcowy wynik pomiarów magnetycznych. Jedną z 

najczulszych technik badań centrów magnetycznych tj. jonów paramagnetycznych, rodników, 

defektów strukturalnych jest elektronowy rezonans paramagnetyczny wykorzystany w niniejszej 

analizie. Wcześniej przeprowadzona charakteryzacja właściwości mechanicznych i elektrycznych 

umożliwiła właściwą interpretację wyników opisywanych w tym rozdziale. 

Model magnetyczny, który najlepiej odwzorowuje wyniki obserwowane w prGO to model 

superparamagnetyczny z temperaturą blokowania powyżej temperatury pokojowej 29, 30. Dla 

ułatwienia opisu rozważmy następujący obraz. Zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi 30, 31 trwałe 

defekty magnetyczne znajdują się na powierzchni prGO oraz na krawędziach. Najsilniejszym 

oddziaływaniom wzajemnym podlegają momenty magnetyczne w bezpośrednim sąsiedztwie. 

Obserwowane oddziaływania ferromagnetyczne pomiędzy centrami paramagnetycznymi na 
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powierzchni pochodzą od grupy defektów zlokalizowanych w niewielkiej odległości od siebie, 

zlokalizowanych w klastrach. Tego typu odziaływania poniżej temperatury blokowania TB prowadzą do 

pojawienia się pętli histerezy magnetycznej. Dalsze oddziaływania pomiędzy klastrami, jeżeli w ogóle 

wystąpią, mogą wpłynąć na kształt pętli histerezy magnetycznej. W jednym przypadku 

zaobserwowaliśmy oddziaływania antyferromagnetyczne pomiędzy klastrami zlokalizowanymi na tych 

samych płatkach32. Doprowadziły one do pojawienia się podwójnej pętli histerezy magnetycznej 0H 

ok. 100 mT [H4]. 

 

Rys. 18 a) Pętle histerezy magnetycznej prGO dla różnych temperatur; b) Pętle histerez 

magnetycznych prGO dla wybranych, skrajnych temperatur 300 K i 10 K. Wstawka przedstawia ten 

sam wykres w węższym zakresie pola magnetycznego [H3].  

Zazwyczaj częściowo zredukowany tlenek grafenu wykazuje wąską pętlę histerezy magnetycznej 

[H5, H8] 0H ok. 50 mT. We wszystkich badanych przypadkach aerożeli z prGO poniżej 100 K pojawiają 

się rozwidlenia w krzywych ZFC/FC. W spektroskopii EPR zazwyczaj można zaobserwować dwie skła-

dowe sygnału. Pochodzenie sygnałów można przypisać do elektronów przewodnictwa oraz defek-

tów/rodników obdarzonych momentem magnetycznym. Liczba składowych może się różnić w zależ-

ności od czasu trwania oraz sposobu redukcji GO. W przypadku redukcji dwunastogodzinnej zaobser-

wowano kolejną składową sygnału o kształcie Lorentza - łącznie trzy składowe sygnału EPR [H8], w 

porównaniu z redukcją dwugodzinną [H4, H5]. Proces redukcji wpływa również na skrócenie czasów 

relaksacji elektronowej, czyli na zwiększenie tempa relaksacji spin-sieć. Na skrócenie czasu relaksacji 

spin-sieć wpływa zwiększenie nieporządku strukturalnego, przewodnictwa elektrycznego oraz wzrost 

koncentracji defektów magnetycznych oddziałujących ze sobą (3 × 1018 spinów g-1 [H5]) na powierzchni 

płatka prGO [H4]. Dla porównania rekordowo długie czasy relaksacji spin-sieć zaobserwowaliśmy w 

przypadku próbek dziewiczego tlenku grafenu w postaci papieru GO33. Relaksacja w układzie mogła 
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być opisana modelem TLS (tunnelling of two-Level systems – TLS model), który sprawdza się dla próbek 

amorficznych – polimerowych, lub przez proces Ramana z zależnością od temperatury T5 [H5]. 

Dla wyodrębnienia typowych właściwości piany z prGO porównałem ten materiał z porowatym 

węglem szklistym (aerożelem węgla szklistego) wytworzonym przez karbonizację sacharozy [H3]. Ce-

lem było sprawdzenie czy występują pętle histerez magnetycznych o podobnym polu koercji oraz czy 

sygnał EPR wykazuje podobne cechy. Pętle histerez magnetycznych porowatego węgla szklistego wy-

kazuje pole koercji (0H) na poziomie ok. 7 mT (dla prGO to 60-100 mT [H4, H8]), magnetyzacja w 

nasyceniu to ok 3.6×10-5 emu/g, a remanencja to 1.2×10-5 emu/g, oraz zdecydowanie silniejszy diama-

gnetyzm (-3.6×10-7 emu/g) związany z wysokim przewodnictwem elektrycznym porównywalny z dia-

magnetyzmem antracytu diamentu fulerenów, HOPG [H3]. Różnice występują również w sygnale EPR, 

gdzie obserwuje się dwie szerokie linie 12.5mT z czynnikiem g ~ 2.28 i 2.11 pochodzące wyłącznie od 

jonów żelaza, które są głównym zanieczyszczeniem materiałów organicznych [H3]. Te dwie grupy pian 

charakteryzują się podobną wysoką porowatością i powierzchnią właściwą jednak wykazują różne wła-

ściwości magnetyczne i elektryczne. W przypadku aerożeli grafenowych zbudowanych z dużych płat-

ków grafenowych obserwujemy szersze pętle histerezy magnetycznej (momenty magnetyczne po-

wierzchniowe i krawędziowe), mniejsze przewodnictwo elektryczne zdominowane słabymi kontaktami 

między płatkami. Przewodnictwo elektryczne porowatych węgli szklistych jest wyższe, źródłem wąskiej 

pętli histerezy magnetycznej są zanieczyszczenia metaliczne. 

Pętli histerezy magnetycznej nie zaobserwowano również w przypadku kropek kwantowych z 

tlenku grafenu (~31 nm). Kropki kwantowe wykazały obecność para- i diamagnetyzmu. Wyniki te su-

gerują, że oddziaływania magnetyczne między momentami magnetycznymi na powierzchni płatków 

dochodzą do skutku tylko w przypadku większych płatków, posiadających umiarkowanie zdefektowaną 

powierzchnię oraz długą krawędź. Małe płatki wypychają defekty powierzchniowe na zewnątrz 34, 35 i 

w tych przypadkach decydujący efekt pochodzić będzie od krawędzi. W zależności od sposobu funk-

cjonalizacji krawędzi (np. wodór, inne grupy funkcyjne) oraz dominującego typu krawędzi, zig-zag, lub 

arm-chair, można spodziewać się innych efektów magnetycznych i elektronicznych 36-41. Przebieg na-

magnesowania kropek kwantowych może być dopasowany funkcją Brillouina z dokładnością 

R2=0.9999. Z dopasowania otrzymujemy trwały moment magnetyczny 2.41 B na atom próbki. Badania 

EPR w tych materiałach wykazały obecność dużej liczby jonów żelaza Fe3+, manganu Mn2+ oraz zdecy-

dowanie mniejszą liczbę centrów paramagnetycznych powiązanych z powierzchnią GO [H6].  

W przypadku obecności w próbce prGO dużych płatków stosunek węgla do zanieczyszczeń meta-

licznych jest na tyle duży, że sygnał od jonów metali jest zawsze poniżej progu detekcji nawet w tem-

peraturach helowych. Analiza sygnału EPR (GOQD) pochodzącego od defektów powierzchniowych, 

czyli dla g ~ 2 mogła być przeprowadzona przez dopasowanie pojedynczą linią Lorentza [H6]. Linia wy-

kazywała niewielkie zmiany zależność intensywności integralnej od temperatury. Sugeruje to obecność 

pojedynczego źródła sygnału EPR.  

Należy zwrócić uwagę, że w pomiarach magnetycznych GOQD metodą magnetometrii wibracyjnej 

główny przyczynek do momentu magnetycznego pochodzi od jonów metali, natomiast w przypadku 

spektroskopii EPR część linii pochodzenia jonowego może być niewidoczna, ze względu na duże rozsz-

czepienie w polu zerowym. Zanieczyszczenie próbek otrzymanych metodą Hummersa jonami metali 

(Mn, Fe) jest naturalne i zawsze obecne. Łatwość domieszkowania wybranymi jonami metali i czułość 

metody EPR przedstawiłem w artykule [H1] w którym otrzymałem sygnały EPR jonów wanadu (V4+), 

żelaza (Fe3+), miedzi (Cu2+) w temperaturze pokojowej.  

Czas redukcji termicznej GO ma wpływ na liczbę składowych sygnału EPR [H4, H8]. Dla redukcji 

trwającej dwie i dwanaście godzin pojawiają się odpowiednio dwie i trzy składowe w sygnale zapisa-

nym metodą EPR. Oznacza to, że przerwanie procesu redukcji po dwóch godzinach nie pozwala na 
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powstanie kolejnego defektu magnetycznego. W trakcie procesu zmienia się koncentracja defektów, 

rozkład grup tlenowych i parametry sygnału EPR. Pewnym jest, że w procesie hydrotermalnym, w tem-

peraturze zaledwie 180oC, nie można całkowicie zredukować wszystkich grup tlenowych (maksymalna 

temp. dla autoklawu z wkładem teflonowym). Przebadałem chemiczne czynniki redukujące, które są 

standardowo stosowane w laboratoriach pod względem wydajności redukcji, i oceniłem je metodą 

EDX. Przetestowałem następujące reduktory: hydrazynę, borowodorek sodu, etano-1,2-diaminę, kwas 

cytrynowy, oraz kwas askorbinowy. Hydrazyna okazała się najlepszym czynnikiem redukującym (EDX), 

w dalszej kolejności pojawia się etano-1,2-diamina i kwas askorbinowy. Wszystkie próbki charaktery-

zowały się rozszczepieniem krzywych ZFC/FC oraz wąskimi pętlami histerez magnetycznych 0H ok. 50 

mT w temperaturach poniżej 100K. Analiza parametryczna sygnałów EPR wykazała duże różnice inten-

sywności integralnej, całkowitej szerokości sygnału (peak-to-peak) dla wszystkich próbek (Rys. 19). 

Zróżnicowanie tych wartości pomiędzy próbkami wynosiło dla czynnika g ~ 7.5 %, dla szerokości linii ~ 

59 % oraz dla unormowanej intensywności ~ 99.2 %. Wartości uzyskano ze wzoru ((Max. - Min.)/Max) 

× 100%. Największym zmianom podlegała intensywność integralna. Całkowita unormowana intensyw-

ność integralna otrzymana z pomiarów EPR znacznie przewyższa intensywność, którą można by uzy-

skać dla zlokalizowanych centrów paramagnetycznych opisywanych prawem Curie. W celu wyjaśnienia 

tego efektu zasugerowano wpływ zjawiska lokalizacji elektronów przewodnictwa (lokalizacja Ander-

sona)42 [H8]. Zjawisko to sprawia, że elektrony przewodnictwa lokalizują się w małych obszarach/wy-

spach przewodzących i wraz z obniżeniem temperatury wnoszą wkład do podatności magnetycznej 

zbliżony do tego jaki wnosiłby centra zlokalizowane, opisywane funkcją Curie (~C/T). Liczba zlokalizo-

wanych elektronów przewodnictwa została uwzględniona równaniem , gdzie 

N0 to liczba elektronów, Δ to energia aktywacji, k to stała Boltzmanna, T to temperatura. Całkowita 

intensywność została opisana równaniem , gdzie pierwszy człon opisuje przypadek ide-

alnego paramagnetyka, a drugi człon, dodatkowy wkład od zlokalizowanych elektronów przewodnic-

twa. Oszacowano energię aktywacji lokalizacji elektronów. Dla różnych przypadków mieściła się ona w 

zakresie 10-254 K.  
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Rys. 19 Temperaturowa zależność a) unormowanej intensywności integralnej; b) szerokości pik-pik 

sygnału; c) efektywnego czynnika g. 
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Opis analityczny publikacji 
 

Zaangażowanie w przygotowanie publikacji 
 

[H1] 

Mój udział w pracy szacuję na 60%.  

Jestem odpowiedzialny za ostateczną wersję tekstu. Jestem autorem wszystkich rysunków i tabel. 

Otrzymane próbki badałem metodą elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR), przygoto-

wałem wszystkie użyte wzorce do pomiarów EPR oraz wyznaczyłem koncentrację spinów w próbkach. 

Wykonałem zdjęcia metodą skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), AFM oraz scharakteryzowa-

łem skład pierwiastkowy metodą spektroskopii EDX. Wykonałem pomiary: rozkładu wielkości płatków 

- metodą DLS, ładunku powierzchniowego przy pomocy pomiaru potencjału zeta, spektroskopii ab-

sorpcyjnej w zakresie UV-Vis, objętości pian stałych (gęstość) i opisałem uzyskane wyniki w tekście. 

Jestem autorem rozdziałów: Introduction, Characterization of GO, EPR spectroscopy of TMi-doped 

prGO, Conclusions. 

Łukasz Szyller - udział oszacowano na 20%. Wykonanie pomiarów wytrzymałości pian na ściskanie i 

opisanie wyników. 

Łukasz Majchrzycki - udział oszacowano na 10%. Wykonanie pomiarów powierzchni właściwej metodą 

izoterm adsorpcji BET i opisanie rezultatów. 

Błażej Scheibe - udział oszacowano na 10%. Wykonanie pomiarów spektroskopią Ramana i opisanie 

wyników. 

 

[H2] 

Mój udział w pracy szacuję na 45% całkowitej pracy włożonej w przygotowanie tego artykułu. 

Jestem w tej pracy pierwszym i korespondencyjnym autorem (wspólnie z Jackiem Wychowańcem). 

Wykonałem przegląd dostępnej literatury oraz napisałem następujące rozdziały: Introduction, 

Graphene-Based Materials in Anticancer Drug Delivery Systems, Two-Dimensional (2D) Substrates, 

Graphene-Based Materials in Bio-Imaging, Conclusions. Jestem współautorem rysunku 2. 

Jacek K Wychowaniec - udział oszacowano na 45%. Odpowiedzialny za wykonanie analizy literatury, 

opracowanie rozdziałów: The Toxicity of Graphene-Based Materials: Graphene and Graphene Oxide in 

Tissue Engineering. Odpowiedzialny za rysunki: 1, 3, częściowo 2 oraz za finalną korektę językową. 

Jagoda Litowczenko - udział oszacowano na 10%. Wykonanie przeglądu literatury i napisanie 

rozdziału: Graphene and Graphene oxide in Tissue Engineering. 

 

[H3] 

Mój udział w pracy szacuję na 50%. 

Wykonałem pomiary i przeanalizowałem wyniki z następujących technik: CW-EPR, SEM, EDX, AFM, 

stałoprądowe przewodnictwo elektryczne. Dodatkowo przeanalizowałem wyniki spektroskopii Ra-

mana. Wykonałem analizę rozmiaru porów, grubości membran. Jestem autorem rozdziałów: Introduc-

tion, Structural and surface properties, Raman spectroscopy and fluorescence, Magnetic properties, 

Conclusions. Jestem autorem rysunków 1-6. 

Jagoda Litowczenko - udział oszacowano na 15%. Wykonanie badań biologicznych i opisanie wyników. 

Łukasz Majchrzycki - udział oszacowano na 5%. Wykonanie pomiarów powierzchni właściwej metodą 

izoterm adsorpcji BET. 
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Paweł Jeżowski – udział oszacowano na 20%. Wykonanie pomiarów elektrochemicznych z analizą wy-

ników 

Karol Załęski - udział oszacowano na 5%. Wykonanie pomiarów podatności magnetycznej. 

Błażej Scheibe - udział oszacowano na 5%. Wykonanie pomiarów metodą spektroskopii Ramana. 

 

[H4] 

Mój udział w pracy szacuję na 55%. 

Przygotowane próbki zmierzyłem następującymi technikami: CW-EPR, impulsowy EPR, SEM, EDX, sta-

łoprądowe przewodnictwo elektryczne wraz z analizą wyników. Opracowałem wyniki elektronowej re-

laksacji spinowej. Jestem jedynym autorem rozdziałów: Introduction, Electron paramagnetic reso-

nance, Conclusions, współautorem rozdziału: Electrical properties w części poświęconej stałoprądo-

wemu przewodnictwu elektrycznemu. Jestem autorem rysunków 1, 4, 7, 8. 

Katarzyna Chybczyńska - udział oszacowano na 10%. Wykonanie pomiarów podatności magnetycznej 

wraz ze wstępną analizą wyników. 

Paweł Ławniczak - udział oszacowano na 10%. Wykonanie pomiarów przewodnictwa zmiennoprądo-

wego wraz ze wstępną analizą wyników. 

Alina Zalewska - udział oszacowano na 10%. Wykonanie pomiarów XPS wraz ze wstępną analizą wyni-

ków. 

Bogumił Cieniek - udział oszacowano na 5%. Wykonanie pomiarów relaksacji spinowej. 

Michał Gonet - udział oszacowano na 5%. Wykonanie pomiarów CT. 

Marek Murias - udział oszacowano na 5%. Nadzór i pomoc przy wykonywaniu pomiarów CT. 

 

[H5] 

Mój udział w pracy szacuję na 65%. 

Otrzymane próbki badałem następującymi technikami: SEM, EDX, CW-EPR, impulsowy EPR, stałoprą-

dowe przewodnictwo elektryczne. Wykonałem analizę rozmiarów porów ze zdjęć SEM. Jestem jedy-

nym autorem rysunków:1-3 i 6-8. Jestem autorem wszystkich rozdziałów z wyjątkiem rozdziału: Me-

chanical properties. 

Jacek K. Wychowaniec - udział oszacowano na 10%. Krytyczna analiza tekstu, poprawki językowe. 

Karol Załęski - udział oszacowano na 5%. Wykonał zdjęcia włókien metodą Focused ion beam (FIB) 

bez dodatkowej analizy. 

Emerson Coy - udział oszacowano na 10%. Wykonał pomiary mechaniczne przy pomocy Nanoinden-

tera. Analiza wyników została zamieszczona w rozdziale: Mechanical properties. Wykonał również 

rysunek 4. 

Łukasz Majchrzycki - udział oszacowano na 5%. Wykonał pomiary wytrzymałości włókien na rozciąga-

nie. 

Raanan Carmieli - udział oszacowano na 5%. Nadzorował pomiary metodą impulsowego EPR wpro-

wadził poprawki do tekstu w artykule. 

 

[H6] 

Mój udział w pracy szacuję na 60%. 

Otrzymane próbki zmierzyłem następującymi technikami: impulsowy EPR, SEM, EDX, spektroskopia 

absorpcyjna w zakresie UV-Vis. Wykonałem analizę rozmiarów płatków, danych relaksacji EPR, powią-

załem wyniki pomiarów VSM z CW-EPR. Jestem głównym autorem wszystkich rozdziałów, rysunków 

1-4, tabeli 1. 

Andrzej Musiał - udział oszacowano na 5%. Wykonał pomiar podatności magnetycznej. 
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Adam Ostrowski - udział oszacowano na 15%. Wykonał pomiary CW-EPR, określił z nich parametry 

niezbędne do dalszej analizy. Skorygował ostateczną wersję artykułu. 

Jacek K. Wychowaniec - udział oszacowano na 20%. Korekta tekstu, poprawa języka angielskiego. 

 

[H7] 

Mój udział w pracy szacuję na 60%. 

Otrzymane próbki zmierzyłem następującymi technikami: SEM, EDX, obrazowanie EPR - EPRI. Przeana-

lizowałem dane z CT i EPRI, zrekonstruowałem obrazy w obu technikach, obliczyłem objętości pian. 

Jestem jedynym autorem wszystkich rozdziałów z wyjątkiem rozdziału: Magnetic resonance imaging 

(MRI). 

Beata Wereszczyńska - udział oszacowano na 30%. Wykonała pomiary MRI wraz z analizą danych. Na-

pisała rozdział: Magnetic resonance imaging (MRI). 

Michał Gonet - udział oszacowano na 10%. Wykonał pomiar obrazowania aerożelu metodą tomogra-

fii komputerowej. 

 

[H8] 

Mój udział w pracy szacuję na 55% całkowitej pracy włożonej w przygotowanie tego artykułu. 

Otrzymane próbki zmierzyłem następującymi technikami: SEM, EDX oraz przeanalizowałem wyniki EPR 

(pomiary wykonał Adam Ostrowski). Jestem autorem rysunków, abstraktu graficznego oraz wszystkich 

tabel. Wykonałem analizę EDX. Powiązałem wyniki temperaturowej zależności intensywności integral-

nej z lokalizacją Andersona. Wszystkie rysunki i dopasowania z wyjątkiem pomiarów Ramana zostały 

wykonane przeze mnie. Przygotowałem wstępny tekst artykułu, który później był korygowany przez 

Jacka Wychowańca. 

Błażej Scheibe - udział oszacowano na 5%. Wykonał pomiary Ramana prezentowane w części dodat-

kowej/pomocniczej artykułu (supporting information). Krytycznie zredagował tekst. 

Adam Ostrowski - udział oszacowano na 20%. Wykonał pomiary EPR. Dopasował się funkcjami Lo-

rentza do uzyskanych danych. Otrzymał z zarejestrowanych widm EPR: intensywność, czynnik g, sze-

rokość linii składowych.  

Andrzej Musiał - udział oszacowano na 10%. Wykonał pomiary namagnesowania magnetometrem 

wibracyjnym dostarczonych próbek. 

Jacek K. Wychowaniec - udział oszacowano na 10%. Krytyczna analiza tekstu, finalne poprawki języ-

kowe. Wykonał mapowanie metodą spektroskopii Ramana przedstawione w części dodatkowej/po-

mocniczej artykułu (supporting information). 

 

Streszczenia i wnioski 
 

[H1] 

Streszczenie  

W trakcie badań wstępnych, poprzedzających badania omawiane w artykule, opracowałem me-

todę uzyskiwania stabilnych pian węglowych, w procesie hydrotermalnym, w autoklawie. W głównej 

mierze dotyczyły one ustalenia minimalnej gęstości zawiesiny GO w wodzie, minimalnej temperatury 

procesu oraz czasu trwania redukcji. Wyniki tych prób pozwoliły na uzyskanie pierwszych pian z tlenku 

grafenu. Jedna z tych pian stała się również próbką referencyjną w niniejszym artykule.  

W artykule zawarte zostały wyniki dotyczące pierwszych otrzymanych przeze mnie hydro- i aerożeli 

z częściowo zredukowanego tlenku grafenu. Do zawiesiny GO dodane zostały prekursory metali 
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przejściowych w postaci chlorków: VCl3, CrCl3, FeCl2+4H2O, CoCl2, NiCl2 i CuCl2, by przetestować ich 

wpływ na redukcję grup tlenowych, wyidukować trwały moment magnetyczny w pianach węglowych 

spowodowany obecnością jonów metali, oraz ocenić wpływ jonów na wytrzymałość mechaniczną pian 

(Rys. 20). Charakteryzacja pian odbyła się następującymi metodami: SEM, EDX, EPR, spektroskopią 

Ramana, dyfrakcją rentgenowską XRD, AFM, spektroskopią absorpcyjną w zakresie UV-Vis, DLS, 

metodą adsorpcji par gazów (BET). Oszacowano również gęstość otrzymanych pianek. 

Przedstawiono możliwość zastosowania metody EPR do oszacowania pozostałości zanieczyszczeń 

metalicznych Mn i Fe obecnych w tlenku grafenu zaraz po procesie utleniania. Spośród wykorzystanych 

chlorków VCl3 okazał się najsilniejszym reduktorem. Pianki charakteryzowały się największą gęstością 

i najmniejszą koncentracją grup tlenowych. Otrzymane piany węglowe domieszkowane jonami metali 

przejściowych mogą znaleźć zastosowanie w elektro-katalizie, pozwalając zwiększyć przewodnictwo 

elektryczne oraz pojemność elektrod. 

 

 
Rys. 20 a) Hydro- i b) aerożele otrzymane metodą hydrotermalną; c) płatki tlenku grafenu z zawiesiny 

GO; d) tabela z wynikami EDX zawartości poszczególnych jonów metali d) zdjęcie SEM częściowo zre-

dukowanej piany; f) widma EPR zarejestrowane przed i po oczyszczeniu GO. Rysunki pochodzą z oma-

wianego artykułu. 

Wnioski  

• Chlorek wanadu VCl3 okazał się najsilniejszym reduktorem grup tlenowych spośród badanych 

chlorków. Doprowadził do uzyskania piany o najwyższej gęstości (najmniejszej objętości).  

• Jony wanadu występują w pianie w postaci grup wanadylowych VO2+ widocznych w spektro-

skopii EPR (V4+). 

• Aerożel posiada przynajmniej ~245 razy większą objętość niż kserożel.  
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• Wytworzenie tlenku grafenu metodą Hummersa spowodowało zmniejszenie średnicy płatków 

grafenowych z początkowych 500 m (lateralny rozmiar krystalitów grafitu) do maksymalnie 

46.4 m.  

• Płatki tlenku grafenu posiadają ładunek ujemny w wodzie. 

• Po redukcji stosunek C/O zwiększył się z początkowych 1.35 (GO) do ok. 2.45 (rGO:V) dla próbki 

domieszkowanej wanadem, dla próbki referencyjnej do ok. 2.35 (badanie metodą EDX). 

• Powierzchnia właściwa aerożelu referencyjnego to 130 m2g-1. Domieszkowanie jonami powo-

dowało obniżenie tej powierzchni nawet do 7 m2g-1 w przypadku próbki domieszkowanej wa-

nadem. Powierzchnie właściwe innych domieszkowanych aerożeli nie przekraczały 30 m2g-1. 

• Największą gęstością wykazał się aerożel domieszkowany wanadem.  

• Dla piany z wanadem współczynnik strat energii po pierwszym cyklu wyniósł ok. 80% i zmniej-

szył się do 60% po 100 cyklach. Po 100 cyklach zmniejszył się nawet ok. 30% wartości począt-

kowej, co było spowodowane uszkodzeniem porów. 

• W czasie redukcji zachodzi zmniejszenie odległości między warstwami grafenowymi z począt-

kowych 0.789 nm (GO) do ok. ~0.4 nm dla wszystkich zredukowanych pian.  

• Metodą spektroskopii EPR można posłużyć się w celu wykrycia śladowych ilości manganu po 

syntezie GO.  

 

[H2] 

Streszczenie 

 

Jest to praca przeglądowa dotycząca zastosowania grafenu, tlenku grafenu w biologii i medycynie 

(Rys. 21). Z literatury wiadomo, że cytotoksyczność GO zależy od funkcjonalizacji powierzchni oraz od 

rozmiaru płatków. Zwróciliśmy uwagę na zagadnienia związane z toksycznością, proliferacją komórek 

oraz na zastosowania kompozytów grafenu w medycynie regeneracyjnej np. jako rusztowania komór-

kowe, nośniki leków, lub jako źródło sygnału do różnego rodzaju metod obrazowania (fluorescencyj-

nego, MRI). Interesującym trendem jest jednoczesne wykorzystanie GO w celach terapeutycznych i 

diagnostycznych (teranostyka). Opisaliśmy zastosowanie ich do terapii fotodynamicznej i fototermal-

nej z jednoczesną funkcją dostarczania leku w wybrane miejsce organizmu. 

 

 
 

Rys. 21 Schemat przedstawiający wykorzystanie tlenku grafenu w postaci aerożelu, papieru, włókien 

w różnych dziedzinach biologii, elektroniki, medycyny. Rysunki pochodzą z omawianego artykułu. 

Wnioski  
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• Cytotoksyczność materiałów grafenowych zależy od rozmiaru płatków. Mniejsze płatki są bar-

dziej toksyczne i łatwiej wchłaniają się do komórek. Zadziwiającym wyjątkiem od tej zasady są 

grafenowe kropki kwantowe z rozmiarem lateralnym mniejszym niż 10 nm. 

• Cytotoksyczność rośnie wraz ze wzrostem liczby grup tlenowych na powierzchni GO, zależy od 

użytego typu komórek. 

• Metodą obniżenia cytotoksyczności grafenu oraz zwiększenia jego hydrofilowości jest funkcjo-

nalizacja powierzchni, lub stworzenie układu typu rdzeń powłoka (core/shell - grafen/polimer). 

• Kompozyty grafenowe znalazły zastosowanie jako nośniki leków przeciwnowotworowych. 

Jedna z metod zakłada wydzielanie leku przez zmianę pH otoczenia. Uzyskuje się dużą śmier-

telność w przypadku komórek nowotworowych oraz znikomą w przypadku komórek normal-

nych. 

• Sfunkcjonalizowane płatki grafenowe są zdolne wyłapywać unoszące się w krwioobiegu ko-

mórki nowotworowe, które mogłyby powodować przerzuty. Badania w tym temacie mogą do-

prowadzić do uzyskania tanich sensorów komórek nowotworowych.  

• Biodystrybucja do wielu typów komórek nowotworowych i biodegradacja pozostają kluczo-

wym problemem terapii przeciwnowotworowych. 

• Z kompozytów grafenowych wytwarza się rusztowania komórkowe, które można użyć w ban-

dażach uwalniających leki. Jednymi z najważniejszych parametrów rusztowań są: statyczna i 

dynamiczna wytrzymałość mechaniczna, porowatość pozwalająca na migrację komórek do 

wnętrza szkieletu (5 -500 m), niska cytotoksyczność, biodegradowalność.  

• Przewodzące prąd elektryczny podłoża węglowe (grafen, redukowany tlenek grafenu) udające 

macierz zewnątrzkomórkową mogą znaleźć zastosowanie w eksperymentach, w których zasie-

dlające taką strukturę komórki (np. komórki nerwowe), stymulowane są prądem elektrycznym 

tzw. stymulacja elektryczna. 

• Struktury grafenowe wykorzystywane są do bioobrazowania metodami: CT, MRI, PET, EPRI, 

USG, obrazowaniem fotoakustycznym. Pochodne grafenu traktowane są jako platformy słu-

żące do dołączenia czynników kontrastujących w różnych metodach diagnostycznych.  

• Kolejnym krokiem w diagnostyce jest obrazowanie multimodalne. Polega ono na jednoczesnej 

diagnostyce kilkoma metodami wykorzystując te same czynniki kontrastujące. Inny trend na 

który zwróciliśmy uwagę to teranostyka, czyli połączenie diagnostyki (czynnik kontrastujący) i 

leczenia (nośnik leku) w jednym układzie.  

 

[H3] 

Streszczenie 

W artykule przedstawiłem sposób wytworzenia piany węglowej przez karbonizację (1100°C w at-

mosferze argonu) sacharozy wraz z czynnikiem gazującym - chlorkiem amonu, w różnych stosunkach 

sacharozy do chlorku (1:3, 1:1, 3:1). Tak otrzymane struktury charakteryzowały się różną rozkładem 

rozmiarów porów i grubości membran zamykających te pory. Scharakteryzowaliśmy właściwości struk-

turalne, elektryczne magnetyczne i cytotoksyczność otrzymanych pian. Badania przeprowadzone me-

todą EDX wykazały wysoki stopień karbonizacji: węgiel ~92% tlen ~8% (C/O ~11.3). Stałoprądowe prze-

wodnictwo elektryczne wyniosło 261 S m-1 dla próbki z największym stosunkiem sacharozy do czynnika 

gazującego. Z pomiarów elektrochemicznych otrzymaliśmy pojemność właściwą 30 mF g-1, natomiast 

z pomiarów BET powierzchnię właściwą 193 m2 g-1 dla pianki o najmniejszym stosunku sacharozy do 

czynnika gazującego. Piany wykazywały ferro-, para- oraz diamagnetyzm wynikające z obecności jonów 
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żelaza i elektronów przewodnictwa. Badania biologiczne wykazały, że możliwa jest proliferacja komó-

rek ludzkich na powierzchni pian, tym samym pokazaliśmy, że taka piana może posłużyć jako przewo-

dzące prąd elektryczny rusztowanie (scaffold) do badań komórkowych (np. komórek nerwowych) (Rys. 

22).  

 
Rys. 22 a) Zdjęcie SEM powierzchni piany z wysianymi komórkami (wstawka) zbliżenie na komórki na 

membranie węglowej; b) powierzchnia membrany wykonana techniką AFM; d) widmo CW-EPR w 

temperaturze pokojowej z oszacowaną koncentracją spinów, (wstawka) podatność magnetyczna w 

funkcji pola magnetycznego. Rysunki pochodzą z omawianego artykułu. 

 

Wnioski  

• Różny stosunek sacharozy do chlorku amonu prowadzi do powstania porowatych pian węglo-

wych o różnym rozkładzie rozmiarów porów.  

• Rozkłady rozmiarów porów (10 - 525 m) w każdym przypadku umożliwiały migrację/zasiedle-

nie pian przez komórki. 

• Większy stosunek sacharozy do chlorku amonu w pianie powoduje powstanie masywniejszego 

szkieletu węglowego z mniejszymi porami charakteryzującymi się grubszymi membranami.  

• Porowate węgle szkliste charakteryzują się znacznie większym stosunkiem węgla do tlenu ok. 

92:8, w porównaniu z GO i prGO. Stosunek C/O (EDX) wynosił dla porowatych węgli szklistych 

10.9, 10.7, 12.4 (średnio 11.3), dla porównania dla grafitu ten sam stosunek wyniósł 31, dla GO 

1.3, dla prGO 2.35.  
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• Różny stosunek chlorku amonu do sacharozy nie powoduje znaczącego wzrostu powierzchni 

właściwej. Maksymalna wartość uzyskana dla piany z największą ilością chlorku amonu to ok. 

193 m2 g-1.  

• Przewodnictwo elektryczne stałoprądowe dla próbki z najmniejszą ilością chlorku amonu uzy-

skało rekordową wartość 261 S m-1 pozostałe próbki wykazywały ok. 20 S m-1. Jest to próbka z 

najgrubszym szkieletem i najmniejszymi porami. Próbka ta charakteryzowała się też najwięk-

szą wytrzymałością mechaniczną spośród badanych.  

• Komórki były w stanie skolonizować wszystkie piany. Cytotoksyczność pian (24h, 48h, 72h) była 

podobna do cytotoksyczności próbki kontrolnej. Największą cytotoksycznością wykazywała się 

piana z największym dodatkiem chlorku amonu (najbardziej krucha). Komórki były w stanie 

osiąść na membranach o grubości nawet 120 nm, bez ich uszkodzenia. 

 

[H4] 

Streszczenie 

 

W tej pracy przedstawiłem wyniki badania częściowo zredukowanego aerożelu z wodnej zawiesiny 

tlenku grafenu, otrzymanego metodą hydrotermalną w autoklawie. Badania metodą EDX wykazały 

częściową redukcję ze stosunkiem C/O wynoszącym 2.35. Po raz pierwszy wykorzystaliśmy metodę 

tomografii komputerowej w naszych próbkach do zobrazowania wewnętrznej struktury porów (Rys. 

23). Pokazaliśmy, że pory wewnątrz piany są większe niż przy warstwie powierzchniowej. Badania 

elektryczne wykazały prostoliniową charakterystykę prądowo napięciową oraz zależność 

temperaturową przewodnictwa odpowiadającą modelowi przeskokowemu (variable range hopping 

model). Piany wykazywały pętle histerezy magnetycznej z dodatkowymi odziaływaniami 

antyferromagnetycznymi i paramagnetyzmem widocznym w badaniach EPR. W badaniach EPR 

widoczne są dwie składowe pochodzące od zlokalizowanych i zdelokalizowanych centrów 

paramagnetycznych. Czasy relaksacji spinowej mogły być opisane modelem TLS (tunnelling of two-

level systems – TLS model). 

 

 

 
Rys. 23 d) Namagnesowanie jako funkcja temperatury zmierzone technikami Field cooling/Zero field 

cooling (FC/ZFC) w polach magnetycznych 100, 300, 500 Oe; e) Tempo relaksacji elektronowej T1, T2
* 

jako funkcja temperatury. Rysunki pochodzą z omawianego artykułu. 
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Wnioski 

• Odległości między płaszczyznowe warstw grafenowych w prGO mieszczą się w przedziale 

0.437-0.372 nm. Jest to wartość większa niż 0.342 nm uzyskana dla grafitu co świadczy o czę-

ściowej interkalacji warstw. 

• Budowa wewnętrzna pian jest niejednorodna. Puste przestrzenie wewnątrz mogą sięgać wy-

miarami 8 mm. Pory przy powierzchni są znacznie mniejsze niż wewnątrz.  

• Dla małych prądów próbka spełnia prawo Ohma. Przewodnictwo elektryczne właściwe, stało-

prądowe wyniosło 1.7 S m-1. 

• Przewodnictwo właściwe w funkcji temperatury można było dopasować modelem Efrosa-

Shklovskiego z parametrami 𝜎0 = 1.59 ∙ 107, 𝑇0 = 390 𝐾, 𝑝 = 0.5, 𝑅2 = 0.993. 

• Histerezy magnetyczne (pole koercji μBH = 0.1 T) wykazują przewężenie horyzontalne po-

dobne do tego obserwowalnego dla warstw sprzężonych antyferromagnetycznie.  

• Krzywe ZFC/FC wykazują temperaturową zależność charakterystyczna dla superparamagnety-

ków.  

• Linia EPR jest dwuskładnikowa. 

• Elektronowa relaksacja spinowa może być opisana modelem TLS. 

 

[H5] 

Streszczenie 

W artykule przedstawiliśmy włókna z częściowo zredukowanego tlenku grafenu z ok. 6% do-

mieszką jonów wapnia. Domieszka wapnia była wynikiem zastosowania rurek szklanych bogatych w tę 

domieszkę. Domieszkowanie wapniem uzyskaliśmy stosując rurki szklane wzbogacone tym pierwiast-

kiem. Zbadaliśmy wpływ jonów na ułożenie płatków. Pomiary przewodnictwa elektrycznego pokazały 

ciaśniejsze ułożenie płatków, co skutkowało zwiększeniem przewodnictwa elektrycznego włókien w 

porównaniu z wcześniej otrzymanymi włóknami bez domieszek. Z pomiarów mechanicznych otrzyma-

liśmy wytrzymałość na zrywanie 4.7 MPa oraz moduł Younga 360 MPa. Badania elektronowej relaksacji 

spinowej wykazały skrócenie czasów relaksacji elektronowej T1. Skrócenie czasów elektronowej relak-

sacji spinowej powiązane jest ze wzrostem przewodnictwa elektrycznego (~20 - 40 Sm-1 w porównaniu 

z 2 - 7 S m-1 dla niedomieszkowanych włókien i 1.2 -10-4 S m-1 dla papieru GO). Doszliśmy do wniosku, 

że sygnał EPR pochodzi z dwóch składowych, które można przypisać do defektów, grup funkcyjnych (-

OH) oraz elektronów przewodnictwa (Rys. 24). Relaksację opisaliśmy przy pomocy relaksacji Ramana z 

zależnością od temperatury T5. Nasze wyniki pokazują istotny wpływ ułożenia płatków grafenowych 

we włóknie na właściwości magnetyczne, głównie na relaksację elektronową.  
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Fig. 24 a) Unormowane sygnały EPR zapisane w 4.2 i 300 K; b) międzyszczytowa szerokość linii EPR w 

funkcji temperatury dla dwóch składowych sygnału EPR; c) Intensywność integralna w funkcji 

temperatury, z dopasowaniem krzywą teoretyczną do danych d) czynnik g w funkcji temperatury dla 

dwóch składowych sygnału. Linie wskazują przybliżony przebieg. Rysunki pochodzą z omawianego 

artykułu. 

 

Wnioski  

• Aerożele powstają z hydrożelu poddanego procesowi liofilizacji. W przypadku pominięcia tego 

kroku i suszeniu w warunkach otwartych struktura hydrożeli zapada się. W ten sposób uzyskuje 

się kserożel, którego wytrzymałość mechaniczna jest znacznie większa niż aerożelu. W ten spo-

sób można by uzyskać długie (8 cm) włókna. 

• Zapadnięta struktura charakteryzuje się mniejszymi porami niż aerożel. Stosunek powierzchni 

porów do powierzchni testowej zmierzona metodą FIB została zgrubnie oszacowana na ok. 

20%. Rozmiary porów wynoszą 360 ± 460 nm. Minimalny zmierzony rozmiar porów to ok. 50 

nm a maksymalny to 3150 nm. 

• Domieszkowanie jonami wapnia zmienia ułożenie płatków GO względem siebie. To powoduje 

wzrost przewodnictwa właściwego z to 2 - 7 Sm-1 do ok. 20 - 40 S m-1. 

• Domieszkowanie hydrożelu jonami wapnia i suszenie do postaci kserożelu silnie wpływają na 

mechaniczne, elektryczne i magnetyczne właściwości włókien.  

 

[H6] 

Streszczenie 

Zbadaliśmy kropki kwantowe otrzymane z tlenku grafenu (GOQD) metodą top-down przez goto-

wane w stężonym kwasie azotowym HNO3. Po kilku etapach wirowania/filtracji uzyskałem płatki o 

średnim rozmiarze ~30 nm (Rys. 25). Wykonałem analizy rozmiaru płatków na podstawie zdjęć SEM. 
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EDX potwierdził obecność tlenowych grup funkcyjnych po wszystkich krokach preparatywnych. Maksi-

mum fluorescencji przypada na 500 nm. Badania magnetyczne potwierdziły, że próbka w przedziale 

temperatur 300-50K jest przed wszystkim diamagnetyczna, lecz w temperaturach niższych staje się 

paramagnetyczna z momentem magnetycznym 2.41 B na atom. Głównym źródłem magnetyzmu oka-

zały się jony żelaza oraz manganu. CW-EPR pozwolił rozdzielić wkłady od metali i rodników. Wyniki 

wskazują, że EPR w badaniach węglowych kropek kwantowych pozwala określić liczbę zanieczyszczeń 

metalicznych i oddzielić ich wkład od sygnału pochodzącego od rodników, defektów. 

 

 
Fig. 25 a) Zdjęcie SEM kropek kwantowych z tlenku grafenu na podłożu krzemowym b) Histogram 

rozmiarów dziewiczych płatków GO zakupionych z Nanopoz c) histogram płatków GO po gotowaniu 

w kwasie, wirowaniu i dekantacji; d) histogram rozmiarów kropek kwantowych otrzymany po 

filtrowaniu próbki na filtrze strzykawkom. Rysunki pochodzą z omawianego artykułu. 

 

Wnioski  

• Zastosowana metoda top-down polegająca na gotowaniu zawiesiny GO w stężonym kwasie 

azotowym HNO3 z kolejnymi etapami filtracji pozwala na uzyskanie kropek kwantowych o śred-

niej średnicy ok. 30 nm. 

• Przebieg namagnesowania w funkcji indukcji pola magnetycznego nie wykazuje histerezy. 

Może być dopasowany funkcją Brillouina z dokładnością R2=0.9999.  

• Sygnał EPR tych kropek kwantowych pochodzi głownie od zanieczyszczeń metalami przejścio-

wymi. 

• Badania EPR wykazały obecność dużej liczby jonów żelaza Fe3+, manganu Mn2+ oraz centrów 

paramagnetycznych powiązanych z powierzchnią GO dających sygnał w spektroskopii EPR. Za-

nieczyszczenia metalami stały się widoczne wraz z rozwarstwieniem płatków GO, co spowodo-

wało uwolnienie interkalujących je jonów metali. Każdy kolejny etap filtracji zmniejszał liczbę 

węglowych płatków o zbyt dużych rozmiarach pozwalając za każdym razem na przepuszczenie 

jonów metali. Dodatkowym czynnikiem mogącym mieć wpływ na wzrost intensywności sy-
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gnału EPR zanieczyszczeń jest możliwa zmiana stopnia utlenienia metali. W badaniach magne-

tycznych metodą magnetometrii wibracyjnej główny przyczynek do momentu magnetycznego 

pochodzi od jonów metali.  

• Dalsza analiza wąskiego sygnału EPR (g = 2) pochodzącego od GO pozwoliła na dopasowanie 

się pojedynczą linią Lorentza. Linia wykazywała niewielkie zmiany zależność intensywności in-

tegralnej od temperatury.  

• Ograniczenie rozmiarów spowalnia procesy relaksacji spinowej 

[H7] 

Streszczenie 

Przygotowałem hydro- i aerożele zredukowanego tlenku grafenu oraz zobrazowałem ich wnętrze 

metodą EPRI. Współautorzy zobrazowali je metodami: CT oraz MRI. Wykorzystując fakt, że każda z tych 

metod jest czuła na inny parametr fizyczny, na przykład: MRI - koncentracja wodoru, CT – masa, EPRI 

– koncentracja rodników, uzyskaliśmy komplementarne obrazy wnętrza pian (Rys. 26). Obrazy przed-

stawiają szczegóły w skali mikrometrycznej. Wykazaliśmy obecność większych porów we wnętrzu hy-

drożelu i mniejszych, bardziej spłaszczonych, w warstwie naskórkowej. Najdokładniejszy pomiar obję-

tości uzyskaliśmy metodą CT: 4.7 mg cm-3. W przypadku objętości zmierzonej przy pomocy EPRI wiel-

kość ta mocno zależała od użytego do kontrastowania rodnika (a dokładniej od szerokości linii EPR tego 

rodnika). Najlepszy wynik uzyskano dla kontrastowania trwałym rodnikiem polidopaminą. Gęstość 

piany w tym przypadku wyniosła 4.2 mg cm-3. Uzyskanie wyższej rozdzielczości w technice EPRI wyma-

gałoby użycia rodników charakteryzujących się bardzo małą szerokością linii EPR. Metoda EPRI jest na-

dal rozwijana i w przyszłości liczymy na możliwość śledzenia dynamiki molekularnej rodników we-

wnątrz porów podobnych pian, a także na uzyskanie danych komplementarnych do danych MRI dyna-

miki wody w porach.  

 

 
 

Fig. 26. Przekroje aerożelu otrzymane z pomiarów: a) MRI, b) CT (2 przekroje); Rekonstrukcja 3D 

aerożelu otrzymana metodami: c) CT i d) EPRI. Piany miały średnie ok 15 mm i długość 30mm. Wyniki 

pochodzą z omawianego artykułu. 
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Wnioski  

• Zastosowane metody obrazowania CT, EPR pozwoliły na oszacowane rzeczywistej objętości 

pian. Metoda CT ze względu na wyższą rozdzielczość pozwoliła na uwidocznienie struktury po-

rów w mikrometrowym zakresie rozmiarów (objętość 5.3 cm3, gęstość 4.7 mg cm-3). 

• W badaniach MRI widać skrócenie czasów relaksacji spin-spin T2 w obrębie całej piany względem 

wody swobodnej. Największe skrócenie tego czasu obserwowane jest przy krawędziach żelu. W 

badaniach MRI krótsze czasy relaksacji T2 obserwowane przy krawędziach żelu wskazują, że pory 

przy powierzchni hydrożelu są gęściej upakowane niż w środku żelu. 

• Obrazowanie metodą Elektronowego Rezonansu Paramagnetycznego (EPRI) pozwoliło uzyskać 

objętość aerożelu 5.9 cm3 oraz oszacować gęstość na 4.2 mg cm-3. Trwały rodnik polidopamina 

okazała się najlepszym czynnikiem kontrastującym w tych badaniach.  

 

[H8] 

Streszczenie 

Zbadaliśmy wpływ różnych czynników redukujących (hydrazyna, borowodorek sodu, etano-1,2-

diamina, kwas cytrynowy, kwas askorbinowy) na proces eliminacji wiązań tlenowych w GO w procesie 

hydrotermalnym w autoklawie (Rys. 27). Przy pomocy spektroskopii rentgenowskiej z dyspersją energii 

EDX oceniłem zdolność redukcyjną poszczególnych związków chemicznych oraz przeanalizowałem ich 

wpływ na właściwości magnetyczne aerożeli. W tym celu wykorzystaliśmy metody magnetometrii wi-

bracyjnej oraz elektronowy rezonans paramagnetyczny. Sygnały EPR od wszystkich próbek mogły być 

rozłożone na trzy składowe. W analizie porównawczej próbek wyodrębniłem podstawowe parametry 

sygnału tj. czynnik g, szerokość linii intensywność w najniższej temperaturze pomiarowej 5 K. Zróżni-

cowanie tych wartości pomiędzy próbkami wynosiło dla czynnika g ~ 7.5 %, dla szerokości linii ~ 59 %, 

dla unormowanej intensywności ~ 99.2 %. Okazało się, że największym zmianom podlega intensywność 

integralna. Wyjaśnienie dużych zmian tego parametru było możliwe biorąc pod uwagę zjawisko lokali-

zacji Andersona elektronów przewodnictwa. Oszacowano energię aktywacji tego procesu w zakresie 

10-254 K dla różnych przypadków. 
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Fig. 27. Kolaż przedstawia redukcję GO pod wpływem różnych czynników chemicznych, w wyniku 

których otrzymujemy lekką strukturę aerożelu grafenowego. Otrzymane struktury następnie badamy 

metodami magnetometrycznymi VSM i EPR. 

 

Wnioski  

• Spośród wybranych czynników redukujących (hydrazyna, borowodorek sodu, etano-1,2-dia-

mina, kwas cytrynowy, kwas askorbinowy i próbka referencyjna) najlepszym okazała się hydra-

zyna. W dalszej kolejności była to etano-1,2-diamina, kwas askorbinowy. 

• Sygnał EPR mógł być dopasowany sumą trzech linii Lorentza. Dwie linie pochodzą od defektów 

(centrów zlokalizowanych) jedna została przypisana elektronom przewodnictwa (centrom zde-

lokalizowanym). 

• Najczulszym obserwowalnym parametrem sygnałów EPR, zmieniającym się najbardziej między 

próbkami, była unormowana intensywność integralna, w dalszej kolejności szerokość linii i naj-

mniej zmieniał się czynnik g (odpowiednio o ~99.2%, ~59% ~7.5%).  

• Całkowita unormowana intensywność integralna otrzymana z pomiarów EPR dla niektórych 

próbek znacznie przewyższa intensywność, którą można by uzyskać dla zlokalizowanych cen-

trów paramagnetycznych opisywanych prawem Curie. W celu wyjaśnienia tego efektu zasuge-

rowano duży wpływ zjawiska lokalizacji elektronów przewodnictwa (lokalizacja Andersona). 

Zjawisko to sprawia, że elektrony przewodnictwa (zdelokalizowane) lokalizują się w małych 

obszarach/wyspach przewodzących wraz z obniżeniem temperatury wnosząc wkład do podat-

ności magnetycznej zbliżony do tego jaki wnosiłby centra zlokalizowane, opisywane funkcją 

Curie (~C/T). To powoduje zwiększenie obserwowanej intensywności integralnej. 
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Podsumowanie i najważniejsze osiągnięcia 
 

Wykorzystując metodę hydrotermalną w autoklawie doprowadziłem do żelowania oraz 

częściowej redukcji tlenku grafenu. Otrzymałem hydrożel z częściowo zredukowanego tlenku grafenu 

(hydrożel prGO). W kolejnym kroku, w zależności od sposobu suszenia hydrożelu, uzyskałem ksero- lub 

aerożel prGO. Kserożele otrzymane przez suszenie w warunkach atmosferycznych charakteryzują się 

objętością 245 razy mniejszą od aerożeli i jednocześnie znacznie większą wytrzymałością mechaniczną. 

Poprzez domieszkowanie jonami wapnia udało się około sześciokrotnie zwiększyć przewodnictwo 

elektryczne. Średni rozmiar porów w kserożelach zmniejszył się względem aerożeli i mieścił się w 

przedziale 0.36 – 3.15 m. W przypadku aerożelu były to setki mikrometrów, a nawet milimetry. 

Prace przygotowawcze polegały na opanowaniu techniki żelowania. Okazało się, że znacznie 

trudniej otrzymuje się hydrożel tylko i wyłącznie z najmniejszej rozmiarowo frakcji płatków GO (<800 

nm), jak również, gdy redukcję prowadzi się w temperaturze poniżej 120oC. Proces żelowania GO 

wymaga chociażby częściowej redukcji grup tlenowych oraz odpowiednio dużego stężenia płatków GO 

w zawiesinie.  

W wybranym cyklu prac badałem wpływ domieszkowania oraz czasu redukcji grup tlenowych 

na właściwości magnetyczne i elektryczne. Za najważniejsze wnioski z prowadzonych badań uważam: 

• Zaobserwowałem bardzo silną temperaturową zależność unormowanej intensywności inte-

gralnej linii EPR, którą można wyjaśnić przy pomocy zjawiska lokalizacji Andersona. Obserwo-

wana w niskich temperaturach lokalizacja Andersona polega na uwięzieniu elektronów prze-

wodnictwa w uporządkowanych strukturalnie obszarach, oddzielonych obszarami silnie zde-

fektowanymi. Takie elektrony przewodnictwa, w takich specyficznych warunkach, wykazują 

paramagnetyzm Langevina (charakterystyczny dla elektronów zlokalizowanych). Wzrost tem-

peratury umożliwia przeskoki elektronów nad barierami potencjału rozdzielającymi obszary 

uporządkowane i oddziaływania z innymi elektronami. W efekcie liczba elektronów przewod-

nictwa wykazujących paramagnetyzm Langevina maleje, a liczba wykazujących paramagne-

tyzm Pauliego rośnie, co przekłada się na gwałtowny spadek podatności magnetycznej, pro-

porcjonalnej do intensywności sygnału EPR. Taka interpretacja wyników pozwala przyjąć, że 

temperaturowa zależność intensywności sygnału EPR jest miarą zdefektowania struktury zre-

dukowanego tlenku grafenu. Zjawisko lokalizacji elektronów przewodnictwa pozwala kwanty-

fikowalnie opisać wyniki, a także pokazać znaczący wpływ elektronów przewodnictwa na pa-

rametry widm EPR w prGO. To sugeruje, że spektroskopia EPR może być wykorzystana nie tylko 

do badania zredukowanego tlenku grafenu otrzymanego przez zastosowanie różnych metod 

redukcji, ale także do badania stopnia zdefektowania różnych innych materiałów grafenowych.  

• Częściowo zredukowany tlenek grafenu jest w stanie przejściowym pomiędzy strukturą tlenku 

grafenu (GO) i całkowicie zredukowanym tlenkiem grafenu (rGO). Na wzrost liczby i rodzaju 

defektów można wpłynąć wydłużeniem czasu redukcji. Próbki redukowane 2 i 12 godzin różnią 

się właściwościami magnetycznymi tj. liczbą składowych linii EPR, odpowiedni dwie i trzy skła-

dowe i ich temperaturowym zachowaniem. Zmianom podlegały również parametry: unormo-

wana intensywność integralna, szerokość linii, czynnik spektroskopowy g. W ogólności sygnał 

EPR jest jednoskładnikowy dla GOQD, dwuskładnikowy dla prGO redukowanego 2h i trójskład-

nikowy w przypadku prGO redukowanego 12h. 

• Wszystkie próbki prGO charakteryzowały się pętlą histerezy ferromagnetycznej z polem koercji 

mieszącym się w przedziale ok. 50-100 mT (porowaty węgiel szklisty - 7 mT, GOQD - brak hi-

sterezy). Oznacza to, że pomimo zanieczyszczenia metalami, w przypadku węgli szklistych, pę-

tla histerezy magnetycznej jest znacząco węższa. 
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• Oddziaływania ferromagnetyczne w próbkach kropek kwantowych z tlenku grafenu GOQD za-

nikały co sugeruje, że są one wynikiem grupowania się trwałych momentów magnetycznych w 

klastry na powierzchni dużych płatków prGO. Na otrzymanych płatkach GOQD znajdowała się 

znacznie mniejsza liczba defektów magnetycznych niż w przypadku wyjściowej zawiesiny GO. 

To doprowadziło do osłabienia widocznych oddziaływań ferromagnetycznych między centrami 

paramagnetycznymi. Przebieg namagnesowania kropek kwantowych z tlenku grafenu w funk-

cji indukcji pola magnetycznego można było dokładnie odwzorować funkcją Brillouina.  

• Głównym źródłem magnetyzmu w GOQD w badaniach VSM są jony żelaza Fe3+ i manganu 

Mn2+, które są jednocześnie głównym zanieczyszczeniem materiału węglowego. EPR pozwala 

wyodrębnić sygnały pochodzące od jonów metali i defektów powierzchni. 

• Zakładając, że płatki w aerożelu połączone są głównie krawędziami, to z porównania właści-

wości magnetycznych rGO otrzymanego metodą Hummersa (dane literaturowe) z aerożelami 

prGO (po liofilizacji, bez dalszej funkcjonalizacji) nie zaobserwowano znaczący różnic. Magne-

tyzm wynika z oddziaływań momentów magnetycznych na powierzchni płatków prGO, bez za-

uważalnego udziału krawędzi w tym procesie. 

• Aerożele wykazują wąską pętlę histerezy magnetycznej, której źródłem są oddziaływania fer-

romagnetyczne momentów magnetycznych na powierzchni. W jednym przypadku, udało się 

zaobserwować oddziaływania antyferromagnetyczne, między klastrami, które wpłynęło na 

kształt histerezy magnetycznej. Krzywe FC i ZFC wykazują niewielkie rozszczepienie w tempe-

raturach kriogenicznych. 

• Spośród wybranych czynników redukujących (hydrazyna, borowodorek sodu, etano-1,2-dia-

mina, kwas cytrynowy, kwas askorbinowy i próbka referencyjna) najskuteczniejszą okazała się 

hydrazyna. W dalszej kolejności była to etano-1,2-diamina i kwas askorbinowy. 

• Metoda EPRI wykorzystana została po raz pierwszy do odwzorowania kształtu piany i porów, 

nadal wymaga dalszych ulepszeń. EPRI co do zasady jest techniką szybszą od MRI, wymaga 

mniej akumulacji do otrzymania porównywalnego stosunku sygnału szumu. Mniejszą niż w to-

mografii komputerowej rozdzielczość można poprawić stosując rodniki o węższej szerokości 

linii EPR, większe gradienty pól magnetycznych, wyższą częstotliwość promieniowania mikro-

falowego.  

• Potwierdzono wysoką skuteczność metody EPR dla standardowej kontroli czystości próbek wę-

glowych w kontekście zanieczyszczeń żelazem i manganem po utlenianiu metodą Hummersa. 

• Wykorzystałem metodą EDX do kwantyfikowalnego oszacowania procentowego udziału grup 

tlenowych w próbkach węglowych. Pokazałem jej skuteczność na kilku wybranych materiałach 

węglowych. 

• Aerożele z częściowo zredukowanego tlenku grafenu są pianami bardzo lekkimi i zarazem de-

likatnymi. Parametry przeciętnego aerożelu, który otrzymywałem to: gęstość 5 mg/cm³, masa 

30 mg i objętość 6 cm³, powierzchnia właściwa 130 m2g-1, porowatość >99%. 

• Pomimo dużej porowatości powierzchnia właściwa pozostaje względnie mała, tj. 130 m2g-1. 

Domieszkowanie metalami przejściowymi aerożelu zawsze zmniejszało wartość tego parame-

tru nawet do ok. 7 m2g-1. 

• Wewnątrz aerożelu pory są większe niż przy powierzchni.  

• Najdokładniejszą metodą nieinwazyjnej oceny rozmiaru porów i objętości aerożelu jest tomo-

grafia komputerowa.  
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