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Przebieg pracy naukowej

Kariere naukowg rozpoczatem w roku 2003 przystepujgc do jednolitych, piecioletnich studidw
magisterskich (2003-2008r.) na Wydziale Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej, posiadajac juz
wczesniej zdobyty tytut zawodowy technika elektronika. Prace magisterskg pt. ,Stabilizacja
czestotliwosci pracy lasera barwnikowego, pierscieniowego” obronitem w roku 2008, pod opieka dr
hab. Bogustawa Furmanna. W tym samym roku rozpoczatem studia doktoranckie w Instytucie Fizyki
Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu pod opiekg dr hab. Marii Augustyniak-Jabtokow. W
trakcie trwania doktoratu otrzymatem stypendium konferencyjne IFMPAN (Nr74/E-66/M/2011) dzieki
ktoremu odbytem dwa krétko terminowe staze naukowe: pierwszy w Moskwie w Instytucie
Enikopolova materiatow syntetycznych i polimerowych (Rosja, 2011) oraz drugi w Instytucie Maxa
Planka Chemii Bionieorganicznej w Miilheim an der Ruhr (Niemcy, 2011). W 2013 roku obronitem z
wyrdznieniem rozprawe doktorska pt. ”Efekty rozmiarowe w przewodzacych materiatach weglowych”.
Prowadzone badania dotyczyly analizy wtasciwosci magnetycznych zwigzanych z wystepowaniem
rodnikow oraz defektéw strukturalnych w naturalnych materiatach weglowych (tj. antracyt, wyzszy
antraksolit) oraz w grafenie. Gtdwng metodg badawczg byta spektroskopia elektronowego rezonansu
paramagnetycznego. Stosowatem techniki EPR fali ciggtej i impulsowe w zakresie temperatur 4.2-300
K. Przy pomocy techniki fali ciggtej okreslatem podstawowe witasciwosci probek tj. liczba centrow
paramagnetycznych, liczba i rodzaje zrodet sygnatu EPR, a technikg impulsowg badatem czasy
elektronowej relaksacji spinowej i oddziatywania centréw paramagnetycznych z pobliskimi jagdrami,
metoda wykorzystujagcg modulacje obwiedni echa spinowego (ESEEM). Dodatkowymi technikami
wykorzystywanymi w trakcie studidow doktoranckich byty: badania podatnosci magnetycznej,
proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej, statoprgdowego przewodnictwa elektrycznego, magnetooporu,
czynnika Halla. Po zakonczeniu studidw doktoranckich zostatem zatrudniony na dwa lata na stanowisku
stazysta podoktorski (Postdoctoral researcher) w Centrum Nanobiomedycznym Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu w projekcie pt.: ,Srodowiskowe Interdyscyplinarne Studia
Doktoranckie w zakresie eksperymentalnej nanotechnologii-elektroniki i fotowoltaiki” (POKL.04.03.00-
00-015/12). W trakcie trwania tego projektu rozpoczatem prowadzenie badan metoda obrazowania
elektronowym rezonansem paramagnetycznym (EPRI), poczatkowo, na fantomach o rdéznych
ksztattach wypetnionych roztworami zawierajgcych stabilne rodniki (DPPH, rodniki tritylowe). Po
zatrudnieniu jako stazysta podoktorski w kolejnym dwuletnim projekcie typu OPUS finansowanym
przez NCN pt.: ,,Kwantyfikacja natlenienia tkanek nowotworowych mierzonych technikg BOLD-MRI -

III

kalibracja oksymetrig EPRI” rozpoczatem prowadzenie badan in-vivo metodg obrazowania EPR na
myszach. Projekt miat na celu wykrycie i skwantyfikowanie obszaréw hipoksyjnych w wybranych
typach guzéw wszczepionych myszom. W trakcie trwania tego projektu zostatem kierownikiem
projektu SONATA finansowanym przez NCN pt.: ,Analiza witasciwosci magnetycznych dwu- i tréj-
wymiarowych struktur tlenku grafenu” (2016/21/D/ST3/00975). Projekt zostat zrealizowany planowo
i zakonczyt sie po 3 latach w styczniu 2020r. W celu realizacji projektu wytwarzatem hydro- i aerozele
tlenku grafenu (piany) oraz badatem ich wtasciwosci magnetyczne, elektryczne i mechaniczne. Gtéwne
metody uzywane przeze mnie to EPR fali ciggtej, impulsowy EPR, obrazowanie EPRI, skaningowa
mikroskopia elektronowa (SEM), spektroskopia rentgenowska z dyspersjag energii (EDX),
temperaturowe pomiary statoprgdowego przewodnictwa elektrycznego. Dodatkowe impulsowe
badania EPR, niemozliwe do zrealizowania w Polsce, wykonatem w laboratorium Prof. Danieli Goldfarb
w lzraelu, w Instytucie Naukowym Weizmanna, w trakcie trzymiesiecznego stazu naukowego. Bratem
udziat w realizacji innych projektow badawczych jako wykonawca:



e Projekt NCN typu OPUS (2016/21/B/ST4/02064) pt. ,Racjonalne projektowanie nanomagnety-
kéow molekularnych: synteza, charakterystyka, opis teoretyczny oraz komputerowe modelo-
wanie ich wtasciwosci” kierowany przez Prof. Czestawa Rudowicza. W projekcie zajmowatem
sie modelowaniem parametréw pola krystalicznego bg rozszczepienia w polu zerowym (Zero
Field Splitting), elementéw tensora g, energii rozszczepienia poziomdw spinowych jonéw me-
tali przejsciowych 3d*® w uktadach typu magnesy molekularne (Single lon Magnet - SIM).

e Projekt NCN typu HARMONIA (2012/04/M/ST3/00817) pt.: ,Modelowanie wtasciwosci spek-
troskopowych prébnikéw wysokiego cisnienia do badan HMF-EMR” kierowany przez Prof. Cze-
stawa Rudowicza. W projekcie zajmowatem sie modelowaniem parametréw pola krystalicz-
nego/ligandow bg rozszczepienia w polu zerowym (Zero Field Splitting).

e Projekt NCN typu SONATA (2016/23/D/ST3/02121) pt.: ,Wtasciwosci transportowe grafeno-
wych zawordéw spinowych z kontaktami ze stopdw Heuslera” kierowany przez dr Karola Zate-
skiego. W projekcie zajmowatem sie pomiarami statoprgdowego przewodnictwa elektrycz-
nego metodg czteropunktows.

W trakcie ostatnich dwdch lat zostatem 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 cztonkiem sekcji edytorskiej MDPI Applied Sciences (ISSN: 2076-
3417, section editor).

We wrzesniu 2019r. otrzymatem szanse dotgczenia do grupy Prof. Thomasa Risse z (FU-Berlin) oraz
Prof. Klausa Lipsa z (HZB) jako stazysta podoktorski zatrudniony przez dwa lata w Wolnym
Uniwersytecie Berlinskim (FU-Berlin) oraz naukowiec wizytujgcy 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 zajmowatem sie projektowaniem i budowg uktadu do
heterogenicznej katalizy wykorzystujgcego do pomiaru jednoczesnie metode spektroskopii
absorpcyjnej w zakresie UV-Vis i EPR (in-situ). Metodg EPR rejestrowatem widmo katalizatora
umieszczonego w rezonatorze, a metoda absorpcyjng w zakresie UV-Vis rejestrowatem widmo cieczy
(np. alkohol, btekit metylowy) podlegajacej katalitycznej przemianie. W kolejnej fazie w Centrum
Helmholtza projekt zaktadat badania katalizatora weglowego domieszkowanego wysokospinowymi
jonami metali przejsciowych (S = 1) przy pomocy metod impulsowych EPR - 94, 263 GHz oraz 2 THz (z
synchrotronu BESSY Il) oraz przy pomocy nowatorskiego mikroprocesorowego spektrometru EPR (lab-
on-a-chip) rozwijanego w grupie Prof. K. Lipsa. W 2020 roku otrzymatem grant badawczo/pomiarowy
dotyczacy badari EPR nanomagneséw molekularnych (202-09761-ST, Ni**(S=1) - based molecular
nanomagnets) w zakresie THz z wykorzystaniem synchrotronu BESSY Il w Centrum Helmholtza w
Berlinie (Helmholtz-Zentrum Berlin, HZB). Projekt zostat zrealizowany w maju 2021r.


https://www.helmholtz-berlin.de/index_en.html
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Okres trwania: 10.08.2017 — 11.08.2020r.

Budzet projektu: 785 600.00 PLN

Instytucja zarzadzajgca: Narodowe Centrum Nauki

Tytut: ,,Wtasciwosci transportowe grafenowych zawordéw spinowych z kontaktami ze stopow
Heuslera”

7. Stanowisko typu: stazysta podoktorski na Wolnym Uniwersytecie w Berlinie w potgczeniu ze
stanowiskiem naukowca wizytujgcego w Centrum Helmholtza w Berlinie

Projekt nr: Germany’s Excellence Strategy EXC 2008/1- 390540038
Okres trwania: 1.09.2019 — 31.08.2021

Budzet projektu: ---
Instytucja zarzadzajgca: Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG, German Research Foundation)
Tytut: “Unifying Systems in Catalysis (UniSysCat)”

8. Grant badawczy/pomiarowy synchrotron BESSY Il 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.

Budzet projektu: ---

Tytut: ,Ni%*(S=1) - based molecular nanomagnets”

Instytucja przyznajgca: Centrum Helmholtza w Berlinie (Helmholtz-Zentrum Berlin, HZB)
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https://www.helmholtz-berlin.de/index_en.html

Wykonane recenzje

Nr. Czasopismo (oznaczenie artykutu) 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 2016
Nanomaterials (BSP-EPR-2017-HT-1)
4 Acta innovations 2016
5 | Revista Ambiente & Agua 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 (hanomaterials-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

23




47 | MDPI Nanomaterials (nanomaterials-1077138) 2020
Book chapter review "Metal aerogels for energy storage and conversion" in
48 | "Aerogels and their use for energy savings and storage", Wiley, Eds: Sabu 2021
Thomas, Ange NZIHOU, Hanna J. Maria & Meldin Mathew
49 | MDPI Nanomaterials (hanomaterials-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 (Nnanomaterials-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 (nhanomaterials-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

Catkowita liczba recenzji 68

MDPI Nanomaterials 14

MDPI Materials

=
o

MDPI Sensors

MDPI International Journal of Molecular Sciences

MDPI Polymers

International Journal of Molecular Sciences

Acta Physica Polonica

Applied Surface Science

Rozdziat w ksigzce

Journal of Inorganic Biochemistry

ACS Applied Nano Materials

IET Nanobiotechnology

Acta innovations

Revista Ambiente & Agua

MDPI Crystals

MDPI Photonics

SN Applied Sciences

MDPI Membranes

MDPI Processes

NANO

NiR|R[IRPIR|IRIN|R[RP|IR|IR[RIMNV|W W WSO

MDPI C — Journal of Carbon Research
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https://susy.mdpi.com/user/review/review/16404428/bgL1ZfDS

Natural Resources Research 1
Podziat na lata Liczba recenzji
2016 5
2017 3
2018 2
2019 12
2020 25
2021 21

Stan z dnia 23 wrzesnia 2021
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Dziatalnos¢ dydaktyczna

40h (3.08-28.08.2015) Przeprowadzitem kurs dla studentéw UAM w Centrum NanoBioMedycznym
(UAM) w laboratorium EPR w zakresie:

- analiza i detekcja sygnatu EPR,

- przygotowanie spektrometru EPR do pracy,

- przeprowadzenie podstawowych eksperymentéw przy doborze odpowiednich parametréw,

- analiza widm EPR,

- analiza ksztattu sygnatu EPR.

39h (04.03.2016 - 10.06.2016) Prowadzitem zajecia laboratoryjne w laboratorium EPR w Centrum
NanoBioMedycznym UAM dla praktykantki Karoliny Rozwadowskiej (fizyka medyczna, Il rok, 6
semestr).

W roku 2018-2019 bytem opiekunem naukowym pracy magisterskiej pt.: ,Wytwarzanie i
obrazowanie pian statych z tlenku grafenu metodg elektronowego rezonansu paramagnetycznego”
Autor: Lena Sniadata

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) Prowadzitem zajecia laboratoryjne na Wydziale Chemii Fizycznej na Wolnym
Uniwersytecie w Berlinie.

taczna liczba godzin dydaktycznych: 109

Dziatalnos¢ organizacyjna

Organizacja konferencji naukowej IV Forum EMR-PL Poznan, (czerwiec 27-29, 2016, cztonek komitetu
organizacyjnego).
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Staze 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 Milheim 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
Stazysta podoktorski Wolny Uniwersytet w Berlinie, Instytut Chemii i Biochemii, Zaktad Chemii Fizycz-
nej i Teoretycznej

01.09.2019 - 31.08.2021

Naukowiec wizytujgcy w Centrum Helmholtza w Berlinie, Laboratorium materiatow dla energii
(Energy Materials In-Situ Laboratory)
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Popularyzacja nauki

Ksigzka popularnonaukowa wydana w formie albumu - opublikowana w postaci elektronicznej. Rola
petniona w powyzszej ksigzce to: Wydawca, Redaktor, Wspétautor.

1. Krzysztof Tadyszak, Olena lvashchenko, Barbara Peplifiska, Jagoda Litowczenko, Igor latsunskyi,
Karol Zateski, Alicja Warowicka, Btazej Scheibe, Dorota Flak, Beata Wereszczynska, Jacek Wycho-
waniec, Maciej Kasprzak, Klaudia Golba, Radostaw Mréwczynski, Patryk Florczak, Ahmed Subrati,
Piotr Graczyk, Ahmet Kertmen, Mikhael Bechelany, Emerson Coy, Edgar Gonzalez, Nataliya Ba-
bayevska, Katarzyna Szczesniak, Mateusz Kempinski, Bartosz Kawczynski, 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.

Ksigzka popularnonaukowa wydana w formie albumu - opublikowana w postaci elektronicznej. Rola
petniona w powyzszej ksigzce to: Wydawca, Redaktor, Wspétautor, Grafik. Ponizsza ksigzka zostata
rowniez wydana w wersji papierowej z nowym numerem ISBN 978-83-950131-2-6, w naktadzie 200
egzemplarzy w roku 2019 z okazji stulecia Uniwersytetu Poznanskiego.

1. Krzysztof Tadyszak, Olena lvashchenko, Barbara Peplinska, Jagoda Litowczenko, Igor latsunskyi,
Karol Zateski, Alicja Warowicka, Btazej Scheibe, Dorota Flak, Beata Wereszczynska, Jacek Wycho-
waniec, Maciej Kasprzak, Klaudia Golba, Radostaw Mréwczynski, Patryk Florczak, Ahmed Subrati,
Ahmet Kertmen, Mikhael Bechelany, Emerson Coy, Nataliya Babayevska, Katarzyna Szczesniak,
Mateusz Kempinski, Artur Jedrzak, Bartosz Kawczyriski, 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

Web of Science Scopus Google Scholar
Parametry

(36060479000) | (wnllbk8AAAAJ)

Liczba artykutéw w bazach danych 43 44 54

Liczba cytowan 475 497 579

Liczba cytowan bez wtasnych
) 341 359
cytowan
Indeks Hirsha 14 14 16
Indeks Hirsha;-bez wtasnych cytowan --- 11 ---

Stan z dnia 21 wrzes$nia 2021.
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Raport liczby cytowan w bazie Scopus

Lp. Dokumenty | Cytowania | <2011 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 | 2020 | 2021 SI:I(VJ:a >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 ion Studies of P ine 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 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(lll; 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(lll; S = 2) ions in MnTPPCl complex modelled ... 2017 1 3 4 4
25 Nanoscale Effects of Radiation (UV, X-ray, and y) on Calcite... 2017 1 2 3 1 7 7
26 Single magnetic 3dNad: 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 ic creation of the formal grammars u... 2017 1 1 1
29 Orientation d dent 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 ferr ic correlations at zigzag 2015 1 1 1 2 7 1 13 13
36 EPR and UV-vis study on solutions of Cu(ll) 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 wrzesnia 2021.
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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
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85076352293&columnId=subtotal&citationCount=6&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85076352293&columnId=total&citationCount=6&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/record/display.uri?src=s&origin=cto&ctoId=CTODS_1363005171&stateKey=CTOF_1363005156&eid=2-s2.0-85070904795
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85070904795&columnId=2020&citationCount=2&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85070904795&columnId=2021&citationCount=1&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85070904795&columnId=subtotal&citationCount=3&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/search/submit/ctocitedbywhen.uri?origin=cto&rowId=2-s2.0-85070904795&columnId=total&citationCount=3&stateKey=CTOF_1363005156
https://www.scopus.com/record/display.uri?src=s&origin=cto&ctoId=CTODS_1363005171&stateKey=CTOF_1363005156&eid=2-s2.0-85070698149
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Omodwienie prac stanowigcych podstawe rozprawy habilitacyjnej

Wstep

Modyfikowany grupami tlenowymi grafen — tlenek grafenu (GO) jest materiatem cieszgcym sie du-
zym zainteresowaniem wsrdd badaczy/naukowcéw 3. Materiat ten, ze wzgledu na obecno$é znacznej
ilosci, przypadkowo roztozonych, grup tlenowych (40-45% tlenu na powierzchni) jest izolatorem (%, H5).
Te same grupy nie tylko zmniejszajg przewodnictwo elektryczne, ale rowniez utatwiajg dalszg funkcjo-
nalizacje. Na powierzchni badanego przeze mnie GO mozna odnalez¢ nastepujgce grupy w kolejnosci
od najczesciej wystepujacych: hydroksylowe, epoksydowe, karbonylowe, karboksylowe (H4) (Rys. 1).

Rys. 1 Tlenek grafenu (H1).

Wiasciwosci tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafenu réznig sie zdecydowanie. Proces
redukcji zmniejsza koncentracje grup tlenowych, zmienia proporcje ilosciowe miedzy grupami i
powoduje wytworzenie defektéw wewnatrz sieci weglowej. Taki materiat swojg strukturg przypomina
zdefektowany grafen z resztkowymi grupami tlenowymi, ktérych nie udato sie usung¢ w procesie
redukcji. Wszystko to sprawia, ze grafen (G), tlenek grafenu (GO), czesciowo i catkowicie zredukowany
grafen (prGO, rGO) znaczaco rdznig sie witasciwosciami fizycznymi®. Ponadto, te materiaty moga
wystepowaé w rdéznych postaciach, ktérym mozna przypisa¢é umowng wymiarowos¢ np. kropki
kwantowe (0D), wtdkna (1D, kserozel, Rys. 2), papier GO (2D, Rys. 2), aerozel (3D, Rys. 2). Papier GO to
wysuszone warstwy z ptatkéw GO osadzone jedna na drugiej. Aerozele to piany state o matej gestosci,
ktérej wieksza czes¢ 90-99,8% stanowi powietrze, a wspomniane wczesniej wtdkna to z kolei kserozel
— zapadniete piany state charakteryzujgce sie znacznie mniejszg objetoscia pordéw, objetosciag
powietrza wewnatrz (Rys. 2).
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structures

Rys. 2 Zdjecia SEM struktur wytworzonych z GO i prGO: aerozel - 3D (k. zielony), papier - 2D (k.
czerwony), witékno - 1D (k. niebieski) (H2).

Zol to roztwér koloidalny, czyli zawiesina ciata statego rozproszona w cieczy. W przypadku, gdy
koncentracja czgstek (substancji rozproszonej) w uktadzie rozpraszajgcym jest na tyle duza, ze taczg sie
one ze sobg tworzgc przestrzenng strukture ciata statego w cieczy powstaje zel, czyli rezultat koagulacji
zolu. Zele, w ktérych rozpuszczalnikiem jest woda nazywa sie hydrozelami (odpowiednio alkoholem -
alkozelami). Jezeli po osuszeniu hydrozelu objetos¢ pozostawionego ciata statego jest pordwnywalna
z objetoscig ciata statego zatopionego w cieczy (>85% objetosci hydrozelu) to méwimy o aerozelu (Rys.
3).

Rys. 3 Aerozel z czesciowo zredukowanego tlenku grafenu na Mniszku pospolitym (Taraxacum
officinale). Gestos¢ aerozelu — piany statej, masa i objeto$¢ to odpowiednio 5 mg/cm?, 30 mg, 6 cm3.
Dla poréwnania te same parametry dla grafitu o tej samej masie to 2160 mg/cm?3, 30 mg
zajmowatoby objetos$é 0.0064 cm?3,

Jezeli w czasie suszenia objetos¢ ulega zmniejszeniu (<85% objetosci hydrozelu) to takg strukture
nazywamy kserozelem. Jest on wynikiem zapadniecia sie struktury poréw pod wptywem dziatania sit
kapilarnych w porach, pojawiajgcych sie podczas parowania cieczy. Najbardziej znane aerozele sg
zbudowane z SiO; oraz z grafenu. Pierwszy aerozel (SiO,) jest prawie idealnym izolatorem cieplnym, a
drugi dobrym przewodnikiem i jednocze$nie ciatem statym o najmniejszej znanej gestosci ©% (0.16
mg/cm?3).
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W zaleznosci od intensywnosci/sposobu redukcji, zel z czesciowo zredukowanego tlenku grafenu
(prGO) wykazuje ciekawe wtasciwosci magnetyczne, ktére zostaty zbadane w prezentowanym cyklu
publikacji.

Motywacja i cel badan

Tlenek grafenu jest sfunkcjonalizowang grupami tlenowymi odmiang grafenu cieszacg sie duza
popularnoscia ze wzgledu na tatwos¢ otrzymania, mozliwos¢ funkcjonalizacji i redukcji do postaci
grafenu. Tlenek grafenu stanowi krok posredni w celu otrzymania taniego materiatu dwuwymiarowego
- zredukowanego grafenu, czyli materiatu o wtasciwosciach zblizonych do idealnego grafenu. Moze on
znalez¢ zastosowanie w wielu dziedzinach nauki i przemystu np. w elektronice jako aktywny element
tranzystorow, elektrody w bateriach, réznego rodzaju sensory, nosniki lekow itp.

Skupitem sie na badaniach zeli z cze$ciowo zredukowanego tlenku grafenu (prGO), gdyz te byty
relatywnie mato przebadane. Nie istniaty badania magnetyczne aerozeli prGO stwierdzajgce jaki jest
wptyw luznego, przestrzennego utozenia pfatkdw na witasciwosci magnetyczne, w szczegélnosci na
obecnos¢ i witasciwosci stanow krawedziowych.

Gtéwnym celem prowadzonych badan byto okreslenie wtasciwosci magnetycznych zeli z
czesciowo zredukowanego tlenku grafenu (prGO), ocena wptywu elektrondw przewodnictwa na
wiasciwosci magnetyczne, w szczegdlnosci na parametry sygnatu EPR, oraz zmodyfikowaniu tych
wtasciwosci wybranymi czynnikami chemicznymi i fizycznymi. Badania wykonatem przy zatozeniu, ze
centra magnetyczne pozwalajg monitorowac wtasciwosci tych materiatéw, a takze wnioskowac o ich
dalszym zastosowaniu.

Postuzytem sie metoda hydrotermalng w autoklawie, by wptyna¢ na stopien redukcji tlenku
grafenu, natomiast skutecznosé¢ procesu monitorowatem przy pomocy spektroskopii EDX. Metoda
hydrotermalna GO (w temperaturze 180°C) prowadzi do czesciowej redukcji tlenku grafenu. Ten stan
posredni pomiedzy GO, a rGO, czyli catkowicie zredukowanym tlenkiem grafenu, wykazuje interesujgce
wtasciwosci. Wraz z postepem stopnia redukcji zmianie ulegajg wifasciwosci mechaniczne,
magnetyczne i elektryczne. Otrzymane w ten sposéb zele modyfikowane byly jonami metali
przejsciowych [H1], wapniem [H5], czynnikami redukujacymi grupy tlenowe [H8] oraz czynnikami
fizycznymi takimi jak: czas, temperatura [H1].

W celu wyekstrahowania witasciwosci magnetycznych charakteryzujacych aerozele prGO,
sktadajace sie gtéwnie z duzych ptatkéow grafenowych, zbadatem réwniez wtasciwosci mniejszych
ptatkdw (kropki kwantowe). Z ptatkéw tych nie moina otrzymac stabilnych aerozeli prGO.
Réwnoczesnie zbadatem piany z wegla szklistego, nieposiadajgce uporzagdkowanej dwuwymiarowej
struktury, jak to miato miejsce w przypadku GO.

Zastosowania

Modyfikacja struktury (porowatosci), koncentracji grup tlenowych, trwatych momentéw
magnetycznych, defektéw strukturalnych wptywa na wtasciwosci pozadane w wielu dziedzinach
przemystu® i medycyny np.:

e Kataliza'®*

e Baterie litowe!*> 3

e Superkondensatory*

e Sensory!®?l’
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e Oczyszczanie wody® %

e Odsalanie wody?* 2!

e Odzyskiwanie energii stonecznej?

e Biomedycyna® [H2, H3]

e Inne potencjalne urzadzenia elektroniczne — przetgczniki molekularne?* 2

Zastosowania biologiczne aerozeli weglowych zostaty opisane w publikacji [H2] (Rys 4), odno-
Snikach w niej zawartych, oraz w [H3]. Pierwszy z artykutéw (art. przegladowy) zwraca uwage na za-
gadnienia zwigzane z toksycznoscig, proliferacjg komodrek, oraz na zastosowania kompozytéw grafenu
w medycynie regeneracyjnej np. jako rusztowania komadrkowe, nosniki lekow, lub jako Zrdédto sygnatu
do rdznego rodzaju metod obrazowania (CT, MRI, PET, EPRI, USG, fotoakustycznego, fluorescencyj-
nego). Interesujgcym trendem jest jednoczesne wykorzystanie GO w celach terapeutycznych i diagno-
stycznych (teranostyka). PokazaliSmy mozliwos¢ zastosowania go do terapii fotodynamicznej i fototer-
malnej z jednoczesng funkcjg dostarczania leku w wybrane miejsce organizmu. Podtoza z aerozeli we-
gla szklistego charakteryzuja sie niska cytotoksycznoscia dla wybranych komdrek, dzieki czemu mozna
je wykorzysta¢ do eksperymentow stymulacji elektrycznej komadrek nerwowych. Ponadto otrzymane
struktury mogg znalez¢ zastosowanie przy magazynowaniu energii elektrycznej.
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Rys. 4 Schemat przedstawiajgcy wykorzystanie kompozytéw grafenowych w biomedycynie [H2].

Przedmiot badan
Cykl prac dotyczy czesciowo zredukowanego tlenku grafenu w postaci zeli tj.

e Hydrozel — faza rozproszona to woda, faza rozpraszajgca to ciato state (w tym przypadku
odmiana wegla).

e Aerozel — faza rozproszona to powietrze, a rozpraszajgca to ciato state (piana stata). Objetos¢
piany poréownywalna z objetoscig hydrozelu (>85%). Porowatos¢ struktury w tym przypadku
jest bardzo duza, dochodzi do 99.8% objetosci gazu w catkowitej objetosci prébki.

e Kserozel — faza rozproszona to powietrze, a rozpraszajgca to ciato state. Objetos¢ kserozelu
stanowi mniej niz 85% objetosci hydrozelu. Porowatos¢ jest zdecydowanie mniejsza niz w
przypadku aerozelu, co jest wynikiem zapadniecia sie struktury poréow w trakcie suszenia.
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W celach poréwnawczych, dla wyodrebnienia wtasciwosci pochodzgcych wytacznie od czesciowo
zredukowanego tlenku grafenu, sktadajgcego sie z wzajemnie potgczonych, zdefektowanych ptatkéw
grafenowych, wytworzytem aerozel wegla szklistego w procesie karbonizacji sacharozy [H3]. W celu
przeanalizowania wptywu rozmiaru pfatkdw na proces zelowania i na wtasciwosci magnetyczne
wytworzytem kropki kwantowe z tlenku grafenu (30 nm) [H6].

Metody badawcze opis metod i urzadzen
Do charakteryzacji wfasciwosci magnetycznych postuzytem sie dwiema technikami:
magnetometrig wibracyjng VSM (DC, zaleznosci od pola magnetycznego, temperatury ZFC/FC) oraz
elektronowym rezonansem paramagnetycznym (fali ciggtej, impulsowym, obrazowaniem). Gtéwne
metody badawcze realizowane byty nastepujacymi urzagdzeniami:
e Spektrometr EPR fali ciggtej, pasmo X (9 GHz) - Spektrometr marki Bruker ELEXSYS 500 oraz
Spektrometr RADIOPAN SX z kriostatem Oxford CF935,
e Spektrometr impulsowy EPR, pasmo X, Q (9, 34 GHz) ELEXSYS E580 EPR,
e Spektrometr impulsowy EPR, pasmo W (94 GHz), konstrukcja wiasna (Prof. D. Goldfarb)?,
e Spektrometr EPR do obrazowania, pasmo L (1 GHz) - Spektrometr Bruker ELEXSYS-II E540 z
rezonatorem E540R23,
e Skaningowy mikroskop elektronowy SEM 7001TTLS JEOL,
e Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (Energy-dispersive X-ray
spectroscopy, EDX, czes¢ mikroskopu SEM),
e Magnetometr wibracyjny, Physical Property Measurement System PPMS - Quantum Design.

Zrdznicowana charakteryzacja zeli prowadzona dodatkowymi technikami miata na celu
sprawdzenie czystosci, klasyfikacji (aero-, kserozele) pian po syntezie (SEM, EDX, BET, gestosc,
porowatos¢, spektroskopia Ramana, spektroskopia absorpcyjna w zakresie UV-Vis, spektroskopia
absorpcyjna w podczerwieni FTIR-ATR, spektroskopia fluorescencyjna) oraz aplikacyjnosci
(przewodnictwo elektryczne, wytrzymatos¢ mechaniczna) otrzymanych pian w kontekscie przysziej
pracy naukowej/grantowej. Dodatkowe techniki pomiarowe sg niezbedne w przypadku wytwarzania
wtasnych prébek, jak to miato miejsce w tym przypadku. Uzyskanie odpowiednich parametréw (np.
czystosé, porowatosc) pozwalato zakwalifikowac prébke do dalszych badan.

Do analizy danych i kontroli eksperymentu wykorzystywatem programy: Origin, Matlab (EasySpin),
Mathematica, Imagel, LabVIEW (Keithley), dedykowane do rekonstrukcji obrazow metodg EPRI
programy firmy Bruker.

Preparatyka

Prace badawcze rozpoczatem opanowaniem metody utleniania grafitu do tlenku grafenu. W tym
celu postuzytem sie metodg Hummersa. Pokrétce, polega ona na zmieszaniu azotanu sodu (NaNOQs) i
kwasu siarkowego (H,SO,) z grafitem. Po schiodzeniu zawiesiny powoli dodajemy nadmanganian
potasu (KMnQa). Eksfoliacje prowadzitem przez mieszanie w potgczeniu ze stabymi ultradzwiekami. Po
zakonczeniu reakcji produkt tlenek grafenu jest kilkukrotnie przemywany wodg destylowang do
uzyskania obojetnego pH [H1]. Otrzymane ptatki grafenu przedstawione zostaty na Rys. 5.
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Rys. 5 (z lewej) Zdjecia GO z mikroskopu SEM; (z prawej) Zdjecie z mikroskopu AFM ptatka GO
wraz z przekrojem przez ptatek GO.

Badania GO wykonane réznymi metodami doprowadzity do przekonania, ze jedng z najczulszych i
najtatwiejszych w uzyciu metod kontroli jakosci jest spektroskopia EPR. Idealnie nadaje sie do
wykrywania sladowych ilosci zanieczyszczen manganu i zelaza (Rys. 6) H1. Mozna zwiekszy¢ czutosc¢
metody przez prowadzenie badan w temperaturze ciektego helu, aczkolwiek znaczgco wydtuza to czas
pomiaru i zwieksza koszty z nim zwigzane.

GO 4.2K purified

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

W procesie hydrotermalnym z zawiesiny GO mozna otrzyma¢ hydrozel. Autoklaw i preparatyka
zostaty przedstawione na Rys. 7a-e. Pokrdtce, zawiesine GO wlewa sie do szklanej fiolki, ktérg umiesz-
cza sie wewnatrz teflonowego wktadu, ktéry nastepnie zamyka sie w metalowym autoklawie. Auto-
klaw lokuje sie w piecu na kilka godzin. Maksymalna temperatura to 180°C (temp. uzywana dla wszyst-
kich prébek). Po syntezie hydrotermalnej otrzymuje sie hydrozele w ksztatcie walca odwzorowujgcego

41



ksztatt szklanej fiolki. Przeksztatcenie hydrozelu w aerozel wymaga uzycia liofilizatora Rys. 6f [H1]. Hy-
drozel jest gwattownie mrozony w ciektym azocie umieszczany w liofilizatorze na ok. 72 godziny. Niskie
cisnienie sprawia, ze 16d sublimuje utrzymujac prébke w temperaturze -40°C. Ostatnie 3h to tzw. do-
suszanie, podczas ktérego obnizane jest ciénienie i temperatura prébki spada do -67°C. Srednia masa
aerozeli otrzymywanych przeze mnie to ok. 30 mg, o gestoé¢ 5-6 mg cm (referencja). Gestosci aerozeli
domieszkowanych metalami przej$ciowymi, miescity sie w przedziale 2.5 — 21 mg cm. Stosunek C/O =
2.35 (EDX). Dla poréwnania identyczne pomiary sktadu elementarnego i stosunku C/O wykonatem dla
innych, badanych prébek. W przypadku wegli szklistych stosunek C/O wynosi ok. 11.3, dla HOPG 31,
dla ztota stosowanego jako podktad to 99 (1% zanieczyszczen powierzchniowych, gtéwnie wegiel i
tlen), dla GO 1.3, i dla prGO 2.35. W wybranych pracach pokazuje, ze odpowiednie zaprojektowanie
eksperymentu pozwala na uzyskanie wiarygodnych wartosci, ktére pozwalajg na wzgledng kwantyfi-
kacje stopnia redukgcji tlenu. W celu dodatkowej kontroli potwierdzitem, ze wartosci otrzymane me-
toda EDX dla aerozelu referencyjnego pokrywaty sie z wynikami analizy elementarne;j.

Z badan XPS wynika, ze tlen zostat zwigzany w najwiekszej mierze w grupach hydroksylowych 9.9%
(-OH), nastepnie w epoksydowych 4.5% (C-O-C) i karbonylowych 3.7% (C=0).

e

Rys 7 a) autoklaw z wktadem teflonowym, b) chwila wtozenia fiolki szklanej z zawiesing GO
do wktadu teflonowego; c) widok do wnetrza fiolki, d) zamkniety wktad teflonowy umieszczony w
autoklawie; e) zamkniety autoklaw w piecu; f) liofilizator.

Kserozele zostaty otrzymane przez suszenie hydrozelu w powietrzu (bez liofilizacji) [H1, H5]. W tym
przypadku podczas parowania cieczy pojawiajg sie sity kapilarne powodujgce zapadanie sie poréw. Ze
wzgledéw aplikacyjnych tego typu zZele otrzymane zostaty w rurkach zamiast fiolkach przez co
hydrozele wystepujg w postaci kilku centymetrowych witdkien (Rys. 8).

42



400um

7| Full Scale 3056 cts Cursor: 0.000
Rys. 8 a) Hydrozel prGO; b) Zdjecie SEM kserozelu; c) Zdjecia hydro- i kserozelu zarejestrowane
mikroskopem optycznym; d) Wynik spektroskopig EDX kserozelu przedstawiajgcy widmo atoméw: C,
O, Ca.

Aerozele wegla szklistego (strutted graphene, porowaty wegiel szklisty) zostaty otrzymane w
piecu rurowym w temperaturze 1100°C, w czasie 3h, w atmosferze ochronnej argonu (Rys. 9) [H3].

e

o
=\ { /i:/t -

— 100 nM

— I um

Rys. 9 a) Zdjecie SEM powierzchni aerozelu wegla szklistego, wstawka przedstawia krawed?
membrany i statystyke grubosci krawedzi; b) Zdjecie SEM powierzchni aerozelu wegla szklistego,
wstawka przedstawia zdjecie piany oraz krawedz membrany.
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Kropki kwantowe z tlenku grafenu otrzymane zostaty przez gotowanie w stezonym kwasie
azotowym, ultrasonikowane i filtrowane, by osiggna¢, jak najmniejszy rozmiar ptatkéw. Sredni rozmiar
ptatkdw to 31 nm (Rys. 10) [H6].
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Rys.10 a) Zdjecie SEM ptatkéw GO; b-d) rozktady statystyczne rozmiardw ptatkdw po
kolejnych etapach filtracji.

Wzorce do spektroskopii EPR tj. DPPH, TCNQ, TEMPO przed uzyciem zostaty skalibrowane
wzorcem pierwotnym — Swiezo przygotowanymi monokrysztatami siarczanu miedzi.

Kilka grup nanoczgsteczek SiO, charakteryzujacych sie wasky dyspersjg rozmiaréw z
maksimami dyspersji rozmiaréw w zakresie 100 - 1000 nm. Nanoczgsteczki zostaty otrzymane z
prekursora TEOS w wodzie amoniakalnej. Czasteczki zostaty uzyte do kwantyfikacji i kalibracji w
spektroskopii EDX (Rys. 11).

Rys 11 Zdjecie SEM przedstawiajgce nanoczasteczki SiO;, ¥’
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Wyniki badan - dyskusja

Budowa i wiasciwosci mechaniczne
Tlenek grafenu otrzymany metoda Hummersa z grafitu charakteryzuje sie maksymalnym

rozmiarem ptatkdw 46.4 um z maksimum rozktadu przypadajagcym na ok. 2 um. Poczatkowy rozmiar
krystalitéw grafitu wynosit 500 um. Oznacza to, ze zastosowana metoda prowadzi przynajmniej do
dziesieciokrotnego zmniejszenia rozmiaru ptatkdw GO wzgledem poczatkowego rozmiaru krystalitow
grafitu. Utlenienie ptatkéw potwierdzane zostato analizg elementarng oraz metoda EDX dajgc w
wyniku 40-45% tlenu (C/O ok. 1.35). Zawiesina wodna tlenku grafenu otrzymana w taki sposdb jest
stabilna. Ptatki GO zawieszone w wodzie natadowane sg ujemnie, wykazujg potencjat Zeta na poziomie
-68 mV [H1]. Z badan XRD wiadomo, ze odlegtos¢ miedzy ptaszczyznowa ptatkdw GO zwiekszyta sie z
ok. 0.4 do ok. 0.79 nm, co réwniez potwierdza funkcjonalizacje powierzchni.

Tak otrzymana zawiesina wodna GO zostata uzyta w procesie hydrotermalnym do otrzymania hy-
drozelu. Réznice miedzy aerozelem, a kserozelem stajg sie widoczne, gdy doprowadzimy w warunkach
atmosferycznych do odparowania cieczy z hydrozelu (Rys. 12). Na Rys. 12a przedstawiono hydrozele z
prGO o ksztattach walcow i prostopadtoscianu, ktére po wyschnieciu w warunkach atmosferycznych,
w czasie 30h, drastycznie zmniejszyty swoje rozmiary (Rys. 12b i 12 c). Z badan powierzchni witasciwej
(BET) wiadomo, ze powierzchnia wiasciwa aerozelu wynosi ok. 130 m?g. Metaliczne zanieczyszczenia
obecne w prébkach weglowych oraz celowe domieszkowanie jonami metali zawsze zmniejszajg po-
wierzchnie wtasciwg pian. Wniosek taki wynika z eksperymentéw z domieszkowaniem metalami przej-
sciowymi [H1]. Intensywne domieszkowanie wykazato, ze powierzchnia wtasciwa moze zmniejszyc¢ sie
o ponad 75% (nawet do 7 m?g?) [H1].
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Rys 12 a) Hydrozeli prGO; b) Kserozel prGO; c) Srednica zelu w funkcji czasu [H1].

W trakcie zapadania sie struktury hydrozelu na skutek dziatania sit kapilarnych objetos¢ piany
zmniejszyta sie 245 razy (przy zatozeniu niezmiennosci ksztattu w trakcie procesu suszenia). Podobny
stosunek objetosci wystepuje pomiedzy aerozelem i kserozelem. Porowatos¢ hydrozelu i uzyskanego
z niego aerozelu nie jest jednorodna w catej objetosci. We wnetrzu piany pory sg wieksze niz przy
powierzchni. Do analizy budowy aerozeli wykorzystaliémy trzy metody obrazowania czute na inne
parametry fizyczne (Rys 13): obrazowanie metods jgdrowego rezonansu magnetycznego MRI -
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koncentracja wodoru, tomografia komputerowa (CT) — masa, obrazowanie metodg elektronowego
rezonansu paramagnetycznego EPRI—koncentracja rodnikdw. Rozmiary geometryczne przyktadowego
aerozelu to: $rednica 14.7 mm, dtugos$é 29.5 mm, objetosé teoretyczna 5 cm?, $rednia masa 30 mg
gestosé teoretyczna 6 mg cm (objetosé obliczona z wymiaréw walca).

Rys. 13 a) Przekrdj hydrozelu uzyskany metoda obrazowania zaleznego od czasu relaksacji T; b)
przekroje przez aerozel wykonane technikg tomografii komputerowej (CT); c) rekonstrukcja 3D
wykonana technikg CT; d) rekonstrukcja 3D aerozelu wykonana technikg EPRI [H7].

Obrazy przedstawiajg szczegdty w skali mikrometrycznej. WykazaliSmy obecnosé wiekszych porow
we wnetrzu hydrozelu i mniejszych, bardziej sptaszczonych, w warstwie naskérkowej. Najdoktadniejszy
pomiar objetosci uzyskali$my metodg CT: 5.3 cm, agesto$¢ wyniosta 4.7 mg cm3. Objeto$¢ zmierzona
metodg EPRI mocno zalezata od uzytego do kontrastowania rodnika (a doktadniej od szerokosci linii
EPR tego rodnika). Najlepszy wynik uzyskano dla kontrastowania trwatym rodnikiem polidopamina.
Pomiary EPRI chociaz prowadzone z najmniejszg rozdzielczoscig pozwolity uzyskaé objeto$é 5.9 cm3
oraz gestos$é 4.2 mg cm? przy pomocy kontrastowania polidopaming. Znacznie gorszy wynik uzyskany
zostat z rodnikiem TEMPO 6.8 cm? oraz gestos$é 3.7 mg cm3.

Rekonstrukcja 3D z przekrojéw pozwala oszacowac objetos¢ pian (Rys. 13c, d). Z pomiaréw
objetosci wykonanych metodami CT i EPRI wynika, Zze najwyzszg doktadnos¢ mozna uzyskac z
pomiaréw CT w dalszej kolejnosci EPRI [H7]. Zauwazmy, Ze jest to pierwsze zastosowanie techniki EPRI
do obrazowania ksztattu aerozelu weglowego [H7]. Pomiary MRI ze wzgledu na naktad czasu mogty
by¢ wykonane tylko w cienkiej warstwie hydrozelu. Uzyskanie wyzszej rozdzielczos$ci w technice EPRI
wymagatoby uzycia rodnikéw charakteryzujgcych sie bardzo matg szerokoscig linii EPR. Jest to obecnie
mozliwe, jednak takie badania bedg bardzo kosztowne ze wzgledu na cene rodnikéw. Metoda EPRI jest
nadal rozwijana w kierunku zwiekszenia rozdzielczosci, by mdc sledzi¢ dynamike molekularng
rodnikdw wewnatrz poréw pian.

Budowe hydrozelu mozna zbadaé metodg MRI (Rys. 14). Pozwala ona skontrastowac¢ strukture
czasem relaksacji protondw wody uwiezionych w porach i na zewnatrz piany. Najlepszy kontrast
uzyskalismy wykorzystujgc czas relaksacji spin-spin T,. Uwiezienie wody w porach powoduje skrécenie
czasu relaksacji, co jest obserwowalne w catej objetosci piany. Jednak, najwiekszy efekt jest
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obserwowalny przy krawedziach piany, gdzie pory sg najmniejsze. Pordwnywalny rezultat jest
widoczny na przekrojach aerozeli wykonanych technikg CT (Rys. 13b). Duze pory wewnatrz i znacznie
mniejsze przy krawedzi piany s3 widoczne réwniez po wysuszeniu hydrozelu.
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Rys. 14 a) Przekrdj hydrozelu uzyskany metodg obrazowania MRI zaleznego od czasu relaksacji
T,; b) Dwa przekroje przez hydrozel. Zmiany czasu T, na przekroju hydrozelu mierzone wzdtuz
kierunkéw zaznaczonych na Rys 14a.

1.1. Wytrzymato$é mechaniczna

Ze wzgledu na duig porowato$¢ i stabe wigzania miedzy ptatkami prGO, aerozele ulegaja
szybkiemu uszkodzeniu mechanicznemu. Zaproponowany w tym rozdziale rodzaj badan, z jednej
strony pozwala na ocene budowy wewnetrznej pian, a z drugiej pozwala oszacowaé stopien
aplikacyjnosci otrzymanych pian. Aerozele poddano 60% odksztatceniu wysokosci - Scisnieciu wzdtuz
osi dtugiej walca. Naprezenie maksymalne dla tego odksztatcenia to dla prébki referencyjnej ok. 1.5
kPa, natomiast dla prébki dodatkowo usztywnionej grupami wanadylowymi (VO?*), pochodzgcymi z
domieszkowania wanadem, wartos¢ ta siega rekordowych 6.68 kPa. Usztywnienie piany jest
jednoczesnie powigzane ze spadkiem powierzchni wtasciwej. Cykliczne Sciskanie aerozeli, w kazdym
przypadku, powoduje obnizenie maksymalnego naprezenia (ok. 50%). Nawet jednokrotne $cisniecie
piany do poziomu 60% wysokosci powoduje nieodwracalne uszkodzenia czesci porédw. Dla aerozeli z
wanadem wspotczynnik strat energii po pierwszym cyklu wynosi ok. 80% i zmniejsza sie do 60% po 100
cyklach. Po 100 cyklach moze zmniejszy¢ sie nawet do ok. 30% wartosci poczgtkowej co jest
spowodowane uszkodzeniem poréw — zmiang ksztattu, rozmiaru (Rys. 15).

Duza porowatos$¢ aerozeli nie jest jednoznacznie powigzana z duzg powierzchnig wiasciwg,
natomiast znaczaco wptywa na obnizenie wiasciwosci mechanicznych. Celowo rezygnujac z wysokiej
porowatosci, czyli transformujac hydrozel nie w aerozel przez liofilizacje, lecz w kserozel, przez
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suszenie w warunkach atmosferycznych, otrzymujemy zele o znacznie wiekszej gestosci i twardosci.
Taki zabieg pozwala na otrzymanie mikrometrycznej szerokosci wtdkien kserozeli prGO [H5], ktdre
wykazujg duzy potencjat aplikacyjny.
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Rys. 15 a) Wytrzymatosé mechaniczna na sciskanie; b) zmiana naprezenia maksymalnego dla
kolejnych 100 cykli Sciskania.

Wykorzystujac inny ksztatt naczynia mianowicie rurke zamiast fiolki mozna otrzymaé hydrozel o
ksztatcie wydtuzonym, przypominajgcym witdkno (Srednica ok. 600 um dtugosc ok. 8 cm). Aerozel o
takich wymiarach (w szczegdlnosci szerokosci) bytby zbyt delikatny dla wiekszosci zastosowan. Pozwa-
lajgc na wysuszenie w warunkach atmosferycznych uzyskujemy kserozel w postaci wtékna (Srednica
ok. 50 um dtugos¢ ok. 5 cm, stosunek C/O = 1.94, EDX). Ze wzgledu na mniejszg porowatos¢, takie
wtdkno jest twardsze, przez co mozna je podniesé peseta, bez zniszczenia. Usuniecie zewnetrznej war-
stwy wtdkna za pomoca wigzki jondw galu pozwala na przyjrzenie sie strukturze poréw wewnatrz.
Sredni rozmiary poréw na testowej powierzchni wynosi ok. 360 + 460 nm. Minimalny zmierzony roz-
miar porow to ok. 50 nm a maksymalny to 3150 nm. Porowatos$¢ ze zdje¢ prébek przygotowanych
metodg FIB (focused ion beam milling) szacowana jest na ok 20% [H5].

W artykule [H5] przedstawilismy badania wytrzymatosciowe kserozeli prGO z ok. 6% domieszka
jonéw wapnia. W celu domieszkowania wapniem zastosowano rurki ze szkta bogatego w te domieszke.
Jony wapnia tworzgce stabe wigzania z grupami tlenowymi wptynety na utozenie ptatkdw. Doktadniej-
sze przyleganie ptatkéw do siebie spowodowato wzrost przewodnictwa elektrycznego przez wtdkna. Z
pomiaréw mechanicznych otrzymalismy wytrzymato$¢ na zrywanie 4.7 MPa (tensile strength), oraz
modut Younga 360 MPa przy 2.1 % rozciggnieciu wtdkna. Nanoindentacja wykonana na bocznej $cianie
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wtékna pozwolita na uzyskanie parametréw E = 3.3 GPa (modut Younga) oraz H = 66.7 MPa (twardos¢)
(Rys. 16).
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Rys. 16 a) Wytrzymatos¢ na rozcigganie; b) zredukowany modut Younga, twardosé w funkcji
wgtebienia; c) wielokrotny pomiar naprezenia przy wgtebianiu prébnika; d) przyktadowy wykres
naprezenie odksztatcenie.

Wiasciwosci elektryczne
Wyniki badania przewodnictwa elektrycznego sg wskaznikiem budowy wewnetrznej Zzeli i

uzupetniajg wyniki badan mechanicznych. Z uwagi na fakt, ze wartosci przewodnictwa elektrycznego
dla badanych materiatéw mogg zmieniaé sie w zakresie 6 rzedow wielkosci ten rodzaj pomiaru jest
niezwykle czutg sondg zmian chemicznych powierzchni — typdw wigzan, grup funkcyjnych, lub budowy
— przylegania ptatkéw. Przewodnictwo elektryczne dla matych natezen praddow spetnia prawo Ohma
dla zakresu ok. 0 - 10 mA (Rys. 17) (wegle szkliste 125 mA [H3]). Wymuszenie przeptywu pradow o
wyzszym natezeniu zawsze powoduje nieliniowg odpowiedZ uktadu. Z jednej strony ma to zwigzek z
gestoscig nosnikdw na ztgczach elektrycznych miedzy porami/ptatkami, a z drugiej z dyssypacjg ciepta
i zmiang parametrow powierzchni wynikajgcych ze zmienny temperatury w czasie przeptywu pradu o
wyzszym natezeniu. Przewodnictwo elektryczne zdominowane oporem powstatym na granicy miedzy
ptatkami prGO wynosi 1.7 S m™ (powierzchnia wtasciwa 130 m? gt) [H4] (dla poréwnania: GO - 10* S
m® [H5], widkna prGO - 2-7 S m™* [H5], wtékna prGO:Ca - 20-40 S m}[H5], wegiel szklisty 16-261 S m™?
przy powierzchni wtasciwej 193 m? g [H3]). W przypadku stabych kontaktéw elektrycznych pomiedzy
ptatkami przewodnictwo aerozelu moze znaczgco sie zmniejszy¢ i wynie$é 6.6 x 102S m* [H1]. Kontakt
pomiedzy elektrodami a aerozelem byt wykonany przy pomocy pasty srebrnej.
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Rys. 17 a) Statopradowe przewodnictwo elektryczne w aerozelu prGO; b) sktadowa stata
przewodnictwa AC w funkcji temperatury.

Temperaturowa zaleznosc sktadowej statej przewodnictwa elektrycznego moze by¢ opisana mo-
_(To\?
delem przeskokowym Efrosa-Shklovskiego o = 0y X e (T)
pujacymi parametrami oy = 1.59 - 107, T, = 390 K, p = 0.5, R? = 0.993 %2,
Powyzsze wyniki wskazujg, ze w czasie redukcji struktura zelu sie zmienia. Pomiary elektryczne i

z naste-

mechaniczne potwierdzajg ten wniosek. Zmieniaja sie parametry mechaniczne, elektryczne i, co zosta-
nie pokazane w kolejnym rozdziale, rowniez magnetyczne. Na skutek redukcji przewodnictwo elek-
tryczne zwieksza sie, co powigzane jest z lepszym kontaktem pomiedzy ptatkami weglowymi. Redukcja
grup tlenowych powoduje wzrost twardosci, wytrzymatosci na cykliczne sciskanie aerozeli. Jest to uwi-
docznione w przypadku prébek domieszkowanych wanadem [H1].

Wiasciwosci magnetyczne

Pomiary witasciwosci magnetycznych, zaraz obok pomiaréw elektrycznych, nalezg do jednych z
najczulszych metod badawczych. Ponadto w materiatach przewodzgcych prad elektryczny wiasciwosci
elektryczne przejawiajg sie w pomiarach magnetycznych i vice versa. Oznacza to, ze niewielkie zmiany
struktury/budowy mogg istotnie wptyng¢ na koricowy wynik pomiaréw magnetycznych. Jedng z
najczulszych technik badan centréow magnetycznych tj. jondw paramagnetycznych, rodnikdw,
defektow strukturalnych jest elektronowy rezonans paramagnetyczny wykorzystany w niniejszej
analizie. Wczeséniej przeprowadzona charakteryzacja wtasciwosci mechanicznych i elektrycznych
umozliwita wtasciwg interpretacje wynikdw opisywanych w tym rozdziale.

Model magnetyczny, ktéry najlepiej odwzorowuje wyniki obserwowane w prGO to model
superparamagnetyczny z temperaturg blokowania powyzej temperatury pokojowej 2> 3°, Dla
utatwienia opisu rozwazmy nastepujacy obraz. Zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi 3% 3! trwate
defekty magnetyczne znajdujg sie na powierzchni prGO oraz na krawedziach. Najsilniejszym
oddziatywaniom wzajemnym podlegaja momenty magnetyczne w bezposrednim sgsiedztwie.
Obserwowane oddziatywania ferromagnetyczne pomiedzy centrami paramagnetycznymi na
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powierzchni pochodzg od grupy defektéw zlokalizowanych w niewielkiej odlegtosci od siebie,
zlokalizowanych w klastrach. Tego typu odziatywania ponizej temperatury blokowania Ts prowadzg do
pojawienia sie petli histerezy magnetycznej. Dalsze oddziatywania pomiedzy klastrami, jezeli w ogdle
wystapia, mogg wptyna¢ na ksztatt petli histerezy magnetycznej. W jednym przypadku
zaobserwowalismy oddziatywania antyferromagnetyczne pomiedzy klastrami zlokalizowanymi na tych
samych ptatkach®?. Doprowadzity one do pojawienia sie podwdjnej petli histerezy magnetycznej pioH
ok. 100 mT [H4].
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Rys. 18 a) Petle histerezy magnetycznej prGO dla réznych temperatur; b) Petle histerez
magnetycznych prGO dla wybranych, skrajnych temperatur 300 K i 10 K. Wstawka przedstawia ten
sam wykres w wezszym zakresie pola magnetycznego [H3].

Zazwyczaj czesciowo zredukowany tlenek grafenu wykazuje waska petle histerezy magnetycznej
[H5, H8] woH ok. 50 mT. We wszystkich badanych przypadkach aerozeli z prGO ponizej 100 K pojawiajg
sie rozwidlenia w krzywych ZFC/FC. W spektroskopii EPR zazwyczaj mozna zaobserwowaé dwie skta-
dowe sygnatu. Pochodzenie sygnatéw mozna przypisa¢ do elektronéw przewodnictwa oraz defek-
tow/rodnikéw obdarzonych momentem magnetycznym. Liczba sktadowych moze sie rézni¢ w zalez-
nosci od czasu trwania oraz sposobu redukcji GO. W przypadku redukcji dwunastogodzinnej zaobser-
wowano kolejng sktadowg sygnatu o ksztatcie Lorentza - facznie trzy sktadowe sygnatu EPR [H8], w
porownaniu z redukcjg dwugodzinng [H4, H5]. Proces redukcji wptywa réwniez na skrécenie czaséw
relaksacji elektronowej, czyli na zwiekszenie tempa relaksacji spin-sie¢. Na skrécenie czasu relaksacji
spin-sie¢ wptywa zwiekszenie nieporzadku strukturalnego, przewodnictwa elektrycznego oraz wzrost
koncentracji defektéw magnetycznych oddziatujgcych ze sobg (3 x 10 spinéw g [H5]) na powierzchni
ptatka prGO [H4]. Dla poréwnania rekordowo dtugie czasy relaksacji spin-sie¢ zaobserwowaliSmy w
przypadku prébek dziewiczego tlenku grafenu w postaci papieru GO*3, Relaksacja w uktadzie mogta
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by¢ opisana modelem TLS (tunnelling of two-Level systems — TLS model), ktéry sprawdza sie dla prébek
amorficznych — polimerowych, lub przez proces Ramana z zalezno$cig od temperatury T° [H5].

Dla wyodrebnienia typowych wtasciwosci piany z prGO poréwnatem ten materiat z porowatym
weglem szklistym (aerozelem wegla szklistego) wytworzonym przez karbonizacje sacharozy [H3]. Ce-
lem byto sprawdzenie czy wystepujg petle histerez magnetycznych o podobnym polu koercji oraz czy
sygnat EPR wykazuje podobne cechy. Petle histerez magnetycznych porowatego wegla szklistego wy-
kazuje pole koercji (LoH) na poziomie ok. 7 mT (dla prGO to 60-100 mT [H4, H8]), magnetyzacja w
nasyceniu to ok 3.6x10° emu/g, a remanencja to 1.2x10° emu/g, oraz zdecydowanie silniejszy diama-
gnetyzm (-3.6x107 emu/g) zwigzany z wysokim przewodnictwem elektrycznym poréwnywalny z dia-
magnetyzmem antracytu diamentu fulerenéw, HOPG [H3]. Rdznice wystepujg rowniez w sygnale EPR,
gdzie obserwuje sie dwie szerokie linie 12.5mT z czynnikiem g ~ 2.28 i 2.11 pochodzace wytacznie od
jonéw zelaza, ktére sg gtdwnym zanieczyszczeniem materiatéw organicznych [H3]. Te dwie grupy pian
charakteryzujg sie podobng wysokg porowatoscig i powierzchnig wtasciwg jednak wykazujg rézne wta-
Sciwosci magnetyczne i elektryczne. W przypadku aerozeli grafenowych zbudowanych z duzych ptat-
kow grafenowych obserwujemy szersze petle histerezy magnetycznej (momenty magnetyczne po-
wierzchniowe i krawedziowe), mniejsze przewodnictwo elektryczne zdominowane stabymi kontaktami
miedzy ptatkami. Przewodnictwo elektryczne porowatych wegli szklistych jest wyzsze, zrodtem waskiej
petli histerezy magnetycznej sg zanieczyszczenia metaliczne.

Petli histerezy magnetycznej nie zaobserwowano rowniez w przypadku kropek kwantowych z
tlenku grafenu (~31 nm). Kropki kwantowe wykazaty obecnos¢ para- i diamagnetyzmu. Wyniki te su-
gerujg, ze oddziatywania magnetyczne miedzy momentami magnetycznymi na powierzchni ptatkéw
dochodzg do skutku tylko w przypadku wiekszych ptatkow, posiadajgcych umiarkowanie zdefektowang
powierzchnie oraz dtugg krawedz. Mate ptatki wypychajg defekty powierzchniowe na zewnatrz 3% 3%
w tych przypadkach decydujacy efekt pochodzié bedzie od krawedzi. W zaleznosci od sposobu funk-
cjonalizacji krawedzi (np. woddr, inne grupy funkcyjne) oraz dominujgcego typu krawedzi, zig-zag, lub
arm-chair, mozna spodziewac sie innych efektéw magnetycznych i elektronicznych 361, Przebieg na-
magnesowania kropek kwantowych moze byé dopasowany funkcjg Brillouina z dokfadnoscia
R?=0.9999. Z dopasowania otrzymujemy trwaty moment magnetyczny 2.41 ps na atom prébki. Badania
EPR w tych materiatach wykazaty obecno$¢ duzej liczby jondw zelaza Fe3*, manganu Mn?* oraz zdecy-
dowanie mniejszg liczbe centréw paramagnetycznych powigzanych z powierzchnig GO [H6].

W przypadku obecnosci w prébce prGO duzych ptatkdw stosunek wegla do zanieczyszczeh meta-
licznych jest na tyle duzy, ze sygnat od jondw metali jest zawsze ponizej progu detekcji nawet w tem-
peraturach helowych. Analiza sygnatu EPR (GOQD) pochodzacego od defektéw powierzchniowych,
czyli dla g ~ 2 mogta by¢ przeprowadzona przez dopasowanie pojedyncza linig Lorentza [H6]. Linia wy-
kazywata niewielkie zmiany zaleznos¢ intensywnosci integralnej od temperatury. Sugeruje to obecnosé
pojedynczego zrdédta sygnatu EPR.

Nalezy zwrdcié uwage, ze w pomiarach magnetycznych GOQD metodg magnetometrii wibracyjnej
gtéwny przyczynek do momentu magnetycznego pochodzi od jondw metali, natomiast w przypadku
spektroskopii EPR czes¢ linii pochodzenia jonowego moze byé niewidoczna, ze wzgledu na duze rozsz-
czepienie w polu zerowym. Zanieczyszczenie préobek otrzymanych metodg Hummersa jonami metali
(Mn, Fe) jest naturalne i zawsze obecne. tatwos¢ domieszkowania wybranymi jonami metali i czutos¢
metody EPR przedstawitem w artykule [H1] w ktérym otrzymatem sygnaty EPR jonéw wanadu (V*),
zelaza (Fe*'), miedzi (Cu®*) w temperaturze pokojowej.

Czas redukcji termicznej GO ma wptyw na liczbe sktadowych sygnatu EPR [H4, H8]. Dla redukgji
trwajgcej dwie i dwanascie godzin pojawiajg sie odpowiednio dwie i trzy sktadowe w sygnale zapisa-
nym metoda EPR. Oznacza to, ze przerwanie procesu redukcji po dwdch godzinach nie pozwala na
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powstanie kolejnego defektu magnetycznego. W trakcie procesu zmienia sie koncentracja defektow,
rozktad grup tlenowych i parametry sygnatu EPR. Pewnym jest, ze w procesie hydrotermalnym, w tem-
peraturze zaledwie 180°C, nie mozna catkowicie zredukowaé wszystkich grup tlenowych (maksymalna
temp. dla autoklawu z wktadem teflonowym). Przebadatem chemiczne czynniki redukujace, ktore sg
standardowo stosowane w laboratoriach pod wzgledem wydajnosci redukcji, i ocenitem je metoda
EDX. Przetestowatem nastepujace reduktory: hydrazyne, borowodorek sodu, etano-1,2-diaming, kwas
cytrynowy, oraz kwas askorbinowy. Hydrazyna okazata sie najlepszym czynnikiem redukujgcym (EDX),
w dalszej kolejnosci pojawia sie etano-1,2-diamina i kwas askorbinowy. Wszystkie prébki charaktery-
zowaly sie rozszczepieniem krzywych ZFC/FC oraz waskimi petlami histerez magnetycznych poH ok. 50
mT w temperaturach ponizej 100K. Analiza parametryczna sygnatéw EPR wykazata duze rdéznice inten-
sywnosci integralnej, catkowitej szerokosci sygnatu (peak-to-peak) dla wszystkich prébek (Rys. 19).
Zrdznicowanie tych wartosci pomiedzy préobkami wynosito dla czynnika g ~ 7.5 %, dla szerokosci linii ~
59 % oraz dla unormowanej intensywnosci ~ 99.2 %. Wartosci uzyskano ze wzoru ((Max. - Min.)/Makx)
x 100%. Najwiekszym zmianom podlegata intensywnosc¢ integralna. Catkowita unormowana intensyw-
nos$¢ integralna otrzymana z pomiaréw EPR znacznie przewyzsza intensywnos¢, ktédrg mozna by uzy-
skad dla zlokalizowanych centréw paramagnetycznych opisywanych prawem Curie. W celu wyjasnienia
tego efektu zasugerowano wptyw zjawiska lokalizacji elektronéw przewodnictwa (lokalizacja Ander-
sona)*? [H8]. Zjawisko to sprawia, ze elektrony przewodnictwa lokalizujg sie w matych obszarach/wy-
spach przewodzgcych i wraz z obnizeniem temperatury wnoszg wktad do podatnosci magnetycznej
zblizony do tego jaki wnositby centra zlokalizowane, opisywane funkcjg Curie (~C/T). Liczba zlokalizo-

N(T) = No(1 — Aexp (—A

wanych elektrondéw przewodnictwa zostata uwzgledniona réwnaniem kT), gdzie

No to liczba elektronéw, A to energia aktywacji, k to stata Boltzmanna, T to temperatura. Catkowita
. . oy =300, MO . .
intensywnos¢ zostata opisana réwnaniem T T |, gdzie pierwszy czton opisuje przypadek ide-
alnego paramagnetyka, a drugi czton, dodatkowy wktad od zlokalizowanych elektronéw przewodnic-
twa. Oszacowano energie aktywacji lokalizacji elektronéw. Dla réznych przypadkéw miescita sie ona w
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Rys. 19 Temperaturowa zalezno$¢ a) unormowanej intensywnosci integralnej; b) szerokosci pik-pik
sygnatu; c) efektywnego czynnika g.
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Opis analityczny publikacji

Zaangazowanie w przygotowanie publikacji

[H1]

M03j udziat w pracy szacuje na 60%.

Jestem odpowiedzialny za ostateczng wersje tekstu. Jestem autorem wszystkich rysunkdw i tabel.
Otrzymane prébki badatem metoda elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR), przygoto-
watem wszystkie uzyte wzorce do pomiaréw EPR oraz wyznaczytem koncentracje spinéw w prébkach.
Wykonatem zdjecia metodg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), AFM oraz scharakteryzowa-
tem sktad pierwiastkowy metoda spektroskopii EDX. Wykonatem pomiary: rozktadu wielkosci ptatkéw
- metoda DLS, tadunku powierzchniowego przy pomocy pomiaru potencjatu zeta, spektroskopii ab-
sorpcyjnej w zakresie UV-Vis, objetosci pian statych (gestosc¢) i opisatem uzyskane wyniki w tekscie.
Jestem autorem rozdziatéw: Introduction, Characterization of GO, EPR spectroscopy of TMi-doped
prGO, Conclusions.
tukasz Szyller - udziat oszacowano na 20%. Wykonanie pomiarédw wytrzymatosci pian na sciskanie i
opisanie wynikow.
tukasz Majchrzycki - udziat oszacowano na 10%. Wykonanie pomiaréw powierzchni wtasciwej metodg

izoterm adsorpcji BET i opisanie rezultatow.
Btazej Scheibe - udziat oszacowano na 10%. Wykonanie pomiarow spektroskopig Ramana i opisanie
wynikéw.

[H2]

M03j udziat w pracy szacuje na 45% catkowitej pracy wtozonej w przygotowanie tego artykutu.

Jestem w tej pracy pierwszym i korespondencyjnym autorem (wspdlnie z Jackiem Wychowancem).
Wykonatem przeglad dostepnej literatury oraz napisatem nastepujgce rozdziaty: Introduction,
Graphene-Based Materials in Anticancer Drug Delivery Systems, Two-Dimensional (2D) Substrates,
Graphene-Based Materials in Bio-Imaging, Conclusions. Jestem wspdtautorem rysunku 2.

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

opracowanie rozdziatow: The Toxicity of Graphene-Based Materials: Graphene and Graphene Oxide in
Tissue Engineering. Odpowiedzialny za rysunki: 1, 3, czesciowo 2 oraz za finalng korekte jezykowa.
Jagoda Litowczenko - udziat oszacowano na 10%. Wykonanie przegladu literatury i napisanie

rozdziatu: Graphene and Graphene oxide in Tissue Engineering.

[H3]

M3j udziat w pracy szacuje na 50%.

Wykonatem pomiary i przeanalizowatem wyniki z nastepujgcych technik: CW-EPR, SEM, EDX, AFM,
statopragdowe przewodnictwo elektryczne. Dodatkowo przeanalizowatem wyniki spektroskopii Ra-
mana. Wykonatem analize rozmiaru poréw, grubosci membran. Jestem autorem rozdziatéw: Introduc-
tion, Structural and surface properties, Raman spectroscopy and fluorescence, Magnetic properties,
Conclusions. Jestem autorem rysunkow 1-6.

Jagoda Litowczenko - udziat oszacowano na 15%. Wykonanie badan biologicznych i opisanie wynikéw.

tukasz Majchrzycki - udziat oszacowano na 5%. Wykonanie pomiaréw powierzchni wtasciwej metoda

izoterm adsorpcji BET.
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Pawet Jezowski — udziat oszacowano na 20%. Wykonanie pomiaréw elektrochemicznych z analizg wy-
nikéw

Karol Zateski - udziat oszacowano na 5%. Wykonanie pomiaréw podatnosci magnetycznej.

Btazej Scheibe - udziat oszacowano na 5%. Wykonanie pomiaréw metoda spektroskopii Ramana.

[H4]

Mj udziat w pracy szacuje na 55%.

Przygotowane proébki zmierzytem nastepujgcymi technikami: CW-EPR, impulsowy EPR, SEM, EDX, sta-
topradowe przewodnictwo elektryczne wraz z analizg wynikdéw. Opracowatem wyniki elektronowej re-
laksacji spinowej. Jestem jedynym autorem rozdziatdw: Introduction, Electron paramagnetic reso-
nance, Conclusions, wspdtautorem rozdziatu: Electrical properties w czesci poswieconej statoprado-
wemu przewodnictwu elektrycznemu. Jestem autorem rysunkéw 1, 4, 7, 8.

Katarzyna Chybczyniska - udziat oszacowano na 10%. Wykonanie pomiaréw podatnosci magnetycznej

wraz ze wstepng analizg wynikéw.
Pawet tawniczak - udziat oszacowano na 10%. Wykonanie pomiarow przewodnictwa zmiennoprado-

wego wraz ze wstepng analizg wynikdéw.

Alina Zalewska - udziat oszacowano na 10%. Wykonanie pomiaréw XPS wraz ze wstepna analizg wyni-
kow.

Bogumit Cieniek - udziat oszacowano na 5%. Wykonanie pomiardéw relaksacji spinowe;j.

Michat Gonet - udziat oszacowano na 5%. Wykonanie pomiaréw CT.
Marek Murias - udziat oszacowano na 5%. Nadzér i pomoc przy wykonywaniu pomiaréw CT.

[H5]

Mdj udziat w pracy szacuje na 65%.
Otrzymane probki badatem nastepujgcymi technikami: SEM, EDX, CW-EPR, impulsowy EPR, statopra-
dowe przewodnictwo elektryczne. Wykonatem analize rozmiaréw poréw ze zdje¢ SEM. Jestem jedy-

nym autorem rysunkow:1-3 i 6-8. Jestem autorem wszystkich rozdziatéw z wyjatkiem rozdziatu: Me-
chanical properties.
Jacek K. Wychowaniec - udziat oszacowano na 10%. Krytyczna analiza tekstu, poprawki jezykowe.

Karol Zateski - udziat oszacowano na 5%. Wykonat zdjecia wtdkien metodg Focused ion beam (FIB)
bez dodatkowej analizy.

Emerson Coy - udziat oszacowano na 10%. Wykonat pomiary mechaniczne przy pomocy Nanoinden-
tera. Analiza wynikéw zostata zamieszczona w rozdziale: Mechanical properties. Wykonat réwniez
rysunek 4.

tukasz Majchrzycki - udziat oszacowano na 5%. Wykonat pomiary wytrzymatosci wtdkien na rozcigga-

nie.
Raanan Carmieli - udziat oszacowano na 5%. Nadzorowat pomiary metodg impulsowego EPR wpro-
wadzit poprawki do tekstu w artykule.

[H6]
M03j udziat w pracy szacuje na 60%.

Otrzymane prébki zmierzytem nastepujgcymi technikami: impulsowy EPR, SEM, EDX, spektroskopia
absorpcyjna w zakresie UV-Vis. Wykonatem analize rozmiaréw ptatkéw, danych relaksacji EPR, powia-
zatem wyniki pomiaréw VSM z CW-EPR. Jestem gtéwnym autorem wszystkich rozdziatéw, rysunkow
1-4, tabeli 1.
Andrzej Musiat - udziat oszacowano na 5%. Wykonat pomiar podatnosci magnetycznej.
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Adam Ostrowski - udziat oszacowano na 15%. Wykonat pomiary CW-EPR, okreslit z nich parametry

niezbedne do dalszej analizy. Skorygowat ostateczng wersje artykutu.
Jacek K. Wychowaniec - udziat oszacowano na 20%. Korekta tekstu, poprawa jezyka angielskiego.

[H7]
M0j udziat w pracy szacuje na 60%.

Otrzymane probki zmierzytem nastepujgcymi technikami: SEM, EDX, obrazowanie EPR - EPRI. Przeana-
lizowatem dane z CT i EPRI, zrekonstruowatem obrazy w obu technikach, obliczytem objetosci pian.
Jestem jedynym autorem wszystkich rozdziatdw z wyjatkiem rozdziatu: Magnetic resonance imaging
(MRI).

Beata Wereszczyniska - udziat oszacowano na 30%. Wykonata pomiary MRI wraz z analizg danych. Na-

pisata rozdziat: Magnetic resonance imaging (MRI).
Michat Gonet - udziat oszacowano na 10%. Wykonat pomiar obrazowania aerozelu metodg tomogra-
fii komputerowe;.

[H8]
M0j udziat w pracy szacuje na 55% catkowitej pracy wtozonej w przygotowanie tego artykutu.

Otrzymane prébki zmierzytem nastepujgcymi technikami: SEM, EDX oraz przeanalizowatem wyniki EPR
(pomiary wykonat Adam Ostrowski). Jestem autorem rysunkdw, abstraktu graficznego oraz wszystkich
tabel. Wykonatem analize EDX. Powigzatem wyniki temperaturowej zaleznosci intensywnosci integral-
nej z lokalizacjg Andersona. Wszystkie rysunki i dopasowania z wyjgtkiem pomiaréw Ramana zostaty
wykonane przeze mnie. Przygotowatem wstepny tekst artykutu, ktéry pdzniej byt korygowany przez
Jacka Wychowanca.

Btazej Scheibe - udziat oszacowano na 5%. Wykonat pomiary Ramana prezentowane w czesci dodat-
kowej/pomocniczej artykutu (supporting information). Krytycznie zredagowat tekst.

Adam Ostrowski - udziat oszacowano na 20%. Wykonat pomiary EPR. Dopasowat sie funkcjami Lo-

rentza do uzyskanych danych. Otrzymat z zarejestrowanych widm EPR: intensywnos¢, czynnik g, sze-
rokos¢ linii sktadowych.

Andrzej Musiat - udziat oszacowano na 10%. Wykonat pomiary namagnesowania magnetometrem
wibracyjnym dostarczonych prébek.

Jacek K. Wychowaniec - udziat oszacowano na 10%. Krytyczna analiza tekstu, finalne poprawki jezy-

kowe. Wykonat mapowanie metoda spektroskopii Ramana przedstawione w czesci dodatkowej/po-
mocniczej artykutu (supporting information).

Streszczenia i wnioski

[H1]
Streszczenie

W trakcie badan wstepnych, poprzedzajgcych badania omawiane w artykule, opracowatem me-
tode uzyskiwania stabilnych pian weglowych, w procesie hydrotermalnym, w autoklawie. W gtéwnej
mierze dotyczyty one ustalenia minimalnej gestosci zawiesiny GO w wodzie, minimalnej temperatury
procesu oraz czasu trwania redukcji. Wyniki tych préb pozwolity na uzyskanie pierwszych pian z tlenku
grafenu. Jedna z tych pian stata sie rowniez prébka referencyjng w niniejszym artykule.

W artykule zawarte zostaty wyniki dotyczace pierwszych otrzymanych przeze mnie hydro- i aerozeli
z czeSciowo zredukowanego tlenku grafenu. Do zawiesiny GO dodane zostaty prekursory metali
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przejsciowych w postaci chlorkéw: VCls, CrCls, FeCl,+4H,0, CoCly, NiCl; i CuCl,, by przetestowac ich
wptyw na redukcje grup tlenowych, wyidukowa¢ trwaty moment magnetyczny w pianach weglowych
spowodowany obecnoscig jonéw metali, oraz oceni¢ wptyw jondw na wytrzymatosé mechaniczng pian
(Rys. 20). Charakteryzacja pian odbyta sie nastepujgcymi metodami: SEM, EDX, EPR, spektroskopig
Ramana, dyfrakcjg rentgenowskg XRD, AFM, spektroskopig absorpcyjng w zakresie UV-Vis, DLS,
metoda adsorpcji par gazéw (BET). Oszacowano rédwniez gestos¢ otrzymanych pianek.

Przedstawiono mozliwos¢ zastosowania metody EPR do oszacowania pozostatosci zanieczyszczen
metalicznych Mn i Fe obecnych w tlenku grafenu zaraz po procesie utleniania. Sposrod wykorzystanych
chlorkéw VCls okazat sie najsilniejszym reduktorem. Pianki charakteryzowaty sie najwiekszg gestoscia
i najmniejszg koncentracjg grup tlenowych. Otrzymane piany weglowe domieszkowane jonami metali
przejSciowych mogg znalezé zastosowanie w elektro-katalizie, pozwalajgc zwiekszy¢ przewodnictwo
elektryczne oraz pojemnos¢ elektrod.

Sample
Elements

Ref. (%) V (%) Cr (%) Fe (%)  Co (%) Ni (%)  Cu (%)
[ 70.15 70.65 70.29 65.40 69.79 68.03 68.25
(0] 29.85 28.84 29.60 33.54 29.84 3142 30.58
A% 0.51
Cr 0.11
Fe 1.06
Co 0.37
Ni 0.55
Cu 1.17
Mass (mg) 313 32.7 29.9 - 31 313 30.7
Density (mg/em®) 75 21 2.5 - 6.3 10.3 49

f)

GO 4.2K purified ‘ﬂ//

GO 300K purified I

GO 300K

100 ’ 1;')0 2(I)0 2;0 3(I)0 3I50 460 4&0 ’ 500
B [mT]
Rys. 20 a) Hydro- i b) aerozele otrzymane metodg hydrotermalng; c) ptatki tlenku grafenu z zawiesiny
GO; d) tabela z wynikami EDX zawartosci poszczegdlnych jonéw metali d) zdjecie SEM cze$ciowo zre-
dukowanej piany; f) widma EPR zarejestrowane przed i po oczyszczeniu GO. Rysunki pochodzg z oma-
wianego artykutu.

Intensity [arb.u.]

Whioski

e Chlorek wanadu VCls okazat sie najsilniejszym reduktorem grup tlenowych sposréd badanych
chlorkéw. Doprowadzit do uzyskania piany o najwyzszej gestosci (najmniejszej objetosci).
e Jony wanadu wystepujg w pianie w postaci grup wanadylowych VO* widocznych w spektro-
skopii EPR (V#).
e Aerozel posiada przynajmniej ~245 razy wiekszg objetos¢ niz kserozel.
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e Wytworzenie tlenku grafenu metodg Hummersa spowodowato zmniejszenie Srednicy ptatkéw
grafenowych z poczatkowych 500 um (lateralny rozmiar krystalitéw grafitu) do maksymalnie
46.4 um.

e Pfatki tlenku grafenu posiadajg tadunek ujemny w wodzie.

e Poredukcji stosunek C/O zwiekszyt sie z poczgtkowych 1.35 (GO) do ok. 2.45 (rGO:V) dla probki
domieszkowanej wanadem, dla prébki referencyjnej do ok. 2.35 (badanie metodg EDX).

e Powierzchnia wiasciwa aerozelu referencyjnego to 130 m2gt. Domieszkowanie jonami powo-
dowato obnizenie tej powierzchni nawet do 7 m?g? w przypadku préobki domieszkowanej wa-
nadem. Powierzchnie wtasciwe innych domieszkowanych aerozeli nie przekraczaty 30 m?g™.

o Najwiekszg gestoscig wykazat sie aerozel domieszkowany wanadem.

e Dla piany z wanadem wspodtczynnik strat energii po pierwszym cyklu wynidst ok. 80% i zmniej-
szyt sie do 60% po 100 cyklach. Po 100 cyklach zmniejszyt sie nawet ok. 30% wartosci poczat-
kowej, co byto spowodowane uszkodzeniem poréw.

e W czasie redukcji zachodzi zmniejszenie odlegtosci miedzy warstwami grafenowymi z poczat-
kowych 0.789 nm (GO) do ok. ~0.4 nm dla wszystkich zredukowanych pian.

e Metodga spektroskopii EPR mozna postuzyc¢ sie w celu wykrycia sladowych ilo$ci manganu po
syntezie GO.

[H2]

Streszczenie

Jest to praca przegladowa dotyczaca zastosowania grafenu, tlenku grafenu w biologii i medycynie
(Rys. 21). Z literatury wiadomo, ze cytotoksycznos¢ GO zalezy od funkcjonalizacji powierzchni oraz od
rozmiaru pfatkow. Zwrécilismy uwage na zagadnienia zwigzane z toksycznoscig, proliferacjg komarek
oraz na zastosowania kompozytdw grafenu w medycynie regeneracyjnej np. jako rusztowania komor-
kowe, nosniki lekow, lub jako zrodto sygnatu do réznego rodzaju metod obrazowania (fluorescencyj-
nego, MRI). Interesujgcym trendem jest jednoczesne wykorzystanie GO w celach terapeutycznych i
diagnostycznych (teranostyka). OpisaliSmy zastosowanie ich do terapii fotodynamicznej i fototermal-
nej z jednoczesng funkcjg dostarczania leku w wybrane miejsce organizmu.

G/GO/I’GO; drug PTT/PDT

° /'«-\ >
Aerogels (ﬁ\
Cancer cell

Anticancer therapies

£ ® .o G/GOIGO
G/GOIrGO ; s 3
structures = 0 Stem cell

Tissue Engineering
2

% ( - " ": \
é 5 v i Layers and Fibres SR e
composites S N ¥
C: s O

Rys. 21 Schemat przedstawiajgcy wykorzystanie tlenku grafenu w postaci aerozelu, papieru, witdkien
w réznych dziedzinach biologii, elektroniki, medycyny. Rysunki pochodzg z omawianego artykutu.

Whioski
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e Cytotoksycznos$¢ materiatow grafenowych zalezy od rozmiaru ptatkdéw. Mniejsze ptatki sg bar-
dziej toksyczne i tatwiej wchtfaniajg sie do komdérek. Zadziwiajgcym wyjatkiem od tej zasady sg
grafenowe kropki kwantowe z rozmiarem lateralnym mniejszym niz 10 nm.

e Cytotoksycznosc rosnie wraz ze wzrostem liczby grup tlenowych na powierzchni GO, zalezy od
uzytego typu komorek.

e Metoda obnizenia cytotoksycznosci grafenu oraz zwiekszenia jego hydrofilowosci jest funkcjo-
nalizacja powierzchni, lub stworzenie uktadu typu rdzen powtoka (core/shell - grafen/polimer).

e Kompozyty grafenowe znalazty zastosowanie jako nosniki lekow przeciwnowotworowych.
Jedna z metod zaktada wydzielanie leku przez zmiane pH otoczenia. Uzyskuje sie duzg $mier-
telnos¢ w przypadku komérek nowotworowych oraz znikomg w przypadku komérek normal-
nych.

e Sfunkcjonalizowane pfatki grafenowe sg zdolne wytapywaé unoszgce sie w krwioobiegu ko-
moérki nowotworowe, ktére mogtyby powodowac przerzuty. Badania w tym temacie mogg do-
prowadzi¢ do uzyskania tanich sensoréw komdérek nowotworowych.

e Biodystrybucja do wielu typéw komédrek nowotworowych i biodegradacja pozostajg kluczo-
wym problemem terapii przeciwnowotworowych.

e Zkompozytow grafenowych wytwarza sie rusztowania komadrkowe, ktére mozna uzyé w ban-
dazach uwalniajgcych leki. Jednymi z najwazniejszych parametrow rusztowan sa: statyczna i
dynamiczna wytrzymato$é mechaniczna, porowatosé¢ pozwalajgca na migracje komérek do
wnetrza szkieletu (5 -500 um), niska cytotoksycznos$¢, biodegradowalnosé.

e Przewodzace prad elektryczny podtoza weglowe (grafen, redukowany tlenek grafenu) udajace
macierz zewnatrzkomdrkowa mogg znalezé zastosowanie w eksperymentach, w ktérych zasie-
dlajgce takg strukture komorki (np. komérki nerwowe), stymulowane sg pragdem elektrycznym
tzw. stymulacja elektryczna.

e Struktury grafenowe wykorzystywane sg do bioobrazowania metodami: CT, MRI, PET, EPRI,
USG, obrazowaniem fotoakustycznym. Pochodne grafenu traktowane sg jako platformy stu-
Zace do dotaczenia czynnikdéw kontrastujgcych w réznych metodach diagnostycznych.

e Kolejnym krokiem w diagnostyce jest obrazowanie multimodalne. Polega ono na jednoczesnej
diagnostyce kilkoma metodami wykorzystujgc te same czynniki kontrastujgce. Inny trend na
ktory zwrdcilismy uwage to teranostyka, czyli potaczenie diagnostyki (czynnik kontrastujacy) i
leczenia (nosnik leku) w jednym uktadzie.

[H3]
Streszczenie

W artykule przedstawitem sposéb wytworzenia piany weglowej przez karbonizacje (1100°C w at-
mosferze argonu) sacharozy wraz z czynnikiem gazujacym - chlorkiem amonu, w réznych stosunkach
sacharozy do chlorku (1:3, 1:1, 3:1). Tak otrzymane struktury charakteryzowaty sie rézng rozktadem
rozmiaréw porow i grubosci membran zamykajacych te pory. Scharakteryzowalismy wtasciwosci struk-
turalne, elektryczne magnetyczne i cytotoksycznosé otrzymanych pian. Badania przeprowadzone me-
toda EDX wykazaty wysoki stopien karbonizacji: wegiel ~92% tlen ~8% (C/O ~11.3). Statoprgdowe prze-
wodnictwo elektryczne wyniosto 261 S m™ dla prébki z najwiekszym stosunkiem sacharozy do czynnika
gazujacego. Z pomiaréw elektrochemicznych otrzymaliémy pojemno$¢ wiasciwg 30 mF g%, natomiast
z pomiardéw BET powierzchnie wtasciwg 193 m? g dla pianki o najmniejszym stosunku sacharozy do
czynnika gazujgcego. Piany wykazywaty ferro-, para- oraz diamagnetyzm wynikajgce z obecnosci jonéw
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zelaza i elektrondéw przewodnictwa. Badania biologiczne wykazaty, ze mozliwa jest proliferacja komo-
rek ludzkich na powierzchni pian, tym samym pokazali$my, ze taka piana moze postuzy¢ jako przewo-
dzace prad elektryczny rusztowanie (scaffold) do badan komérkowych (np. komérek nerwowych) (Rys.
22).
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Rys. 22 a) Zdjecie SEM powierzchni piany z wysianymi komdrkami (wstawka) zblizenie na komorki na
membranie weglowej; b) powierzchnia membrany wykonana technikg AFM; d) widmo CW-EPR w

temperaturze pokojowej z oszacowang koncentracjg spinéw, (wstawka) podatnos¢ magnetyczna w

funkcji pola magnetycznego. Rysunki pochodzg z omawianego artykutu.

Whioski

e R&iny stosunek sacharozy do chlorku amonu prowadzi do powstania porowatych pian weglo-
wych o réznym rozktadzie rozmiaréw poréw.

e Rozktady rozmiaréw poréw (10 - 525 um) w kazdym przypadku umozliwiaty migracje/zasiedle-
nie pian przez komaorki.

o  Wiekszy stosunek sacharozy do chlorku amonu w pianie powoduje powstanie masywniejszego
szkieletu weglowego z mniejszymi porami charakteryzujgcymi sie grubszymi membranami.

e Porowate wegle szkliste charakteryzujg sie znacznie wiekszym stosunkiem wegla do tlenu ok.
92:8, w poréwnaniu z GO i prGO. Stosunek C/O (EDX) wynosit dla porowatych wegli szklistych
10.9,10.7,12.4 (Srednio 11.3), dla poréwnania dla grafitu ten sam stosunek wyniost 31, dla GO
1.3, dla prGO 2.35.
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e RAzny stosunek chlorku amonu do sacharozy nie powoduje znaczgcego wzrostu powierzchni
wtasciwej. Maksymalna wartos¢ uzyskana dla piany z najwiekszg iloscig chlorku amonu to ok.
193 m?g™.

e Przewodnictwo elektryczne statoprgdowe dla prébki z najmniejszg iloscig chlorku amonu uzy-
skato rekordowa wartos$é 261 S m pozostate prébki wykazywaty ok. 20 S m™. Jest to prébka z
najgrubszym szkieletem i najmniejszymi porami. Préobka ta charakteryzowata sie tez najwiek-
szg wytrzymatoscig mechaniczng sposréd badanych.

o Komorki byty w stanie skolonizowac wszystkie piany. Cytotoksycznosc¢ pian (24h, 48h, 72h) byta
podobna do cytotoksycznosci prébki kontrolnej. Najwiekszg cytotoksycznoscig wykazywata sie
piana z najwiekszym dodatkiem chlorku amonu (najbardziej krucha). Komarki byty w stanie
osig$¢ na membranach o grubosci nawet 120 nm, bez ich uszkodzenia.

[H4]

Streszczenie

W tej pracy przedstawitem wyniki badania czesciowo zredukowanego aerozelu z wodnej zawiesiny
tlenku grafenu, otrzymanego metodg hydrotermalng w autoklawie. Badania metodg EDX wykazaty
czesciowy redukcje ze stosunkiem C/O wynoszgcym 2.35. Po raz pierwszy wykorzystalismy metode
tomografii komputerowej w naszych prébkach do zobrazowania wewnetrznej struktury poréw (Rys.
23). PokazalisSmy, ze pory wewngatrz piany sg wieksze niz przy warstwie powierzchniowej. Badania
elektryczne wykazaty prostoliniowg charakterystyke pragdowo napieciowg oraz zaleznosé
temperaturowg przewodnictwa odpowiadajgcg modelowi przeskokowemu (variable range hopping
model). Piany wykazywaty petle histerezy magnetycznej z dodatkowymi odziatywaniami
antyferromagnetycznymi i paramagnetyzmem widocznym w badaniach EPR. W badaniach EPR
widoczne sg dwie sktadowe pochodzgce od zlokalizowanych i zdelokalizowanych centréw
paramagnetycznych. Czasy relaksacji spinowej mogty byé opisane modelem TLS (tunnelling of two-
level systems — TLS model).
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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 T4, T2

jako funkcja temperatury. Rysunki pochodzg z omawianego artykutu.
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Whioski

e Odlegtosci miedzy ptaszczyznowe warstw grafenowych w prGO mieszczg sie w przedziale
0.437-0.372 nm. Jest to wartos¢ wieksza niz 0.342 nm uzyskana dla grafitu co swiadczy o cze-
sciowej interkalacji warstw.

e Budowa wewnetrzna pian jest niejednorodna. Puste przestrzenie wewngatrz mogg siegac wy-
miarami 8 mm. Pory przy powierzchni sg znacznie mniejsze niz wewnatrz.

e Dla matych prgdéw prébka spetnia prawo Ohma. Przewodnictwo elektryczne wiasciwe, stato-
pradowe wyniosto 1.7 S m™.

e Przewodnictwo witasciwe w funkcji temperatury mozna byto dopasowaé modelem Efrosa-
Shklovskiego z parametrami o, = 1.59 - 107, T, = 390 K,p = 0.5, R? = 0.993.

e Histerezy magnetyczne (pole koercji pgH = 0.1 T) wykazujg przewezenie horyzontalne po-
dobne do tego obserwowalnego dla warstw sprzezonych antyferromagnetycznie.

e Krzywe ZFC/FC wykazujg temperaturowsq zaleznos¢ charakterystyczna dla superparamagnety-
kow.

e Linia EPR jest dwuskfadnikowa.

e Elektronowa relaksacja spinowa moze by¢ opisana modelem TLS.

[H5]
Streszczenie

W artykule przedstawilismy widkna z czesciowo zredukowanego tlenku grafenu z ok. 6% do-
mieszka jondw wapnia. Domieszka wapnia byta wynikiem zastosowania rurek szklanych bogatych w te
domieszke. Domieszkowanie wapniem uzyskalismy stosujgc rurki szklane wzbogacone tym pierwiast-
kiem. Zbadalismy wptyw jonéw na utozenie ptatkéw. Pomiary przewodnictwa elektrycznego pokazaty
ciasniejsze utozenie ptatkéw, co skutkowato zwiekszeniem przewodnictwa elektrycznego wtdkien w
porownaniu z wczesniej otrzymanymi wtdknami bez domieszek. Z pomiaréw mechanicznych otrzyma-
liSmy wytrzymatosc na zrywanie 4.7 MPa oraz modut Younga 360 MPa. Badania elektronowej relaksacji
spinowej wykazaty skrécenie czaséw relaksacji elektronowej T1. Skrocenie czaséw elektronowej relak-
sacji spinowej powigzane jest ze wzrostem przewodnictwa elektrycznego (~20 - 40 Sm™ w porédwnaniu
z2 -7 S m*dla niedomieszkowanych wtdkien i 1.2 -10“% S m dla papieru GO). Doszli$my do wniosku,
ze sygnat EPR pochodzi z dwdch sktadowych, ktére mozna przypisa¢ do defektéw, grup funkcyjnych (-
OH) oraz elektronéw przewodnictwa (Rys. 24). Relaksacje opisaliSmy przy pomocy relaksacji Ramana z
zaleznoscig od temperatury T°. Nasze wyniki pokazujg istotny wptyw utoZenia ptatkéw grafenowych
we widknie na wtasciwosci magnetyczne, gtdwnie na relaksacje elektronowa.
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Fig. 24 a) Unormowane sygnaty EPR zapisane w 4.2 i 300 K; b) miedzyszczytowa szerokos¢ linii EPR w
funkcji temperatury dla dwdéch sktadowych sygnatu EPR; c) Intensywnos¢ integralna w funkgji
temperatury, z dopasowaniem krzywg teoretyczng do danych d) czynnik g w funkcji temperatury dla
dwaéch sktadowych sygnatu. Linie wskazujg przyblizony przebieg. Rysunki pochodzg z omawianego

artykutu.

Whioski

[Heé]

Aerozele powstajg z hydrozelu poddanego procesowi liofilizacji. W przypadku pominiecia tego
kroku i suszeniu w warunkach otwartych struktura hydrozeli zapada sie. W ten sposdb uzyskuje
sie kserozel, ktérego wytrzymatos¢ mechaniczna jest znacznie wieksza niz aerozelu. W ten spo-
s6b mozna by uzyskac dtugie (8 cm) widkna.

Zapadnieta struktura charakteryzuje sie mniejszymi porami niz aerozel. Stosunek powierzchni
porow do powierzchni testowej zmierzona metodg FIB zostata zgrubnie oszacowana na ok.
20%. Rozmiary porow wynoszg 360 = 460 nm. Minimalny zmierzony rozmiar poréw to ok. 50
nm a maksymalny to 3150 nm.

Domieszkowanie jonami wapnia zmienia utozenie ptatkdw GO wzgledem siebie. To powoduje
wzrost przewodnictwa wtasciwego zto 2 -7 Sm™* do ok. 20 -40 Sm™,

Domieszkowanie hydrozelu jonami wapnia i suszenie do postaci kserozelu silnie wptywajg na
mechaniczne, elektryczne i magnetyczne wtasciwosci wtdkien.

Streszczenie

Zbadalismy kropki kwantowe otrzymane z tlenku grafenu (GOQD) metodg top-down przez goto-
wane w stezonym kwasie azotowym HNOs;. Po kilku etapach wirowania/filtracji uzyskatem ptatki o
Srednim rozmiarze ~30 nm (Rys. 25). Wykonatem analizy rozmiaru ptatkéw na podstawie zdje¢ SEM.
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EDX potwierdzit obecnos¢ tlenowych grup funkcyjnych po wszystkich krokach preparatywnych. Maksi-
mum fluorescencji przypada na 500 nm. Badania magnetyczne potwierdzity, ze probka w przedziale
temperatur 300-50K jest przed wszystkim diamagnetyczna, lecz w temperaturach nizszych staje sie

paramagnetyczna z momentem magnetycznym 2.41 g na atom. Gtéwnym zrédtem magnetyzmu oka-
zaty sie jony zelaza oraz manganu. CW-EPR pozwolit rozdzieli¢ wktady od metali i rodnikdw. Wyniki
wskazujg, ze EPR w badaniach weglowych kropek kwantowych pozwala okresli¢ liczbe zanieczyszczen
metalicznych i oddzieli¢ ich wktad od sygnatu pochodzacego od rodnikéw, defektow.

f Pristine GOflakes
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Fig. 25 a) Zdjecie SEM kropek kwantowych z tlenku grafenu na podtozu krzemowym b) Histogram
rozmiaréw dziewiczych ptatkéw GO zakupionych z Nanopoz c) histogram ptatkéw GO po gotowaniu
w kwasie, wirowaniu i dekantacji; d) histogram rozmiaréw kropek kwantowych otrzymany po

filtrowaniu prébki na filtrze strzykawkom. Rysunki pochodzg z omawianego artykutu.

Whioski

Zastosowana metoda top-down polegajgca na gotowaniu zawiesiny GO w stezonym kwasie
azotowym HNO3 z kolejnymi etapami filtracji pozwala na uzyskanie kropek kwantowych o $red-
niej srednicy ok. 30 nm.

Przebieg namagnesowania w funkcji indukcji pola magnetycznego nie wykazuje histerezy.
Moze byé¢ dopasowany funkcja Brillouina z doktadnoscig R%=0.9999.

Sygnat EPR tych kropek kwantowych pochodzi gtownie od zanieczyszczern metalami przejscio-
wymi.

Badania EPR wykazaty obecno$é¢ duzej liczby jonéw zelaza Fe®*, manganu Mn?* oraz centréw
paramagnetycznych powigzanych z powierzchnig GO dajgcych sygnat w spektroskopii EPR. Za-
nieczyszczenia metalami staty sie widoczne wraz z rozwarstwieniem ptatkéw GO, co spowodo-
wato uwolnienie interkalujgcych je jondw metali. Kazdy kolejny etap filtracji zmniejszat liczbe
weglowych ptatkéw o zbyt duzych rozmiarach pozwalajgc za kazdym razem na przepuszczenie
jonéw metali. Dodatkowym czynnikiem moggcym mieé¢ wpltyw na wzrost intensywnosci sy-
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gnatu EPR zanieczyszczen jest mozliwa zmiana stopnia utlenienia metali. W badaniach magne-
tycznych metodg magnetometrii wibracyjnej gtéwny przyczynek do momentu magnetycznego
pochodzi od jonéw metali.

e Dalsza analiza waskiego sygnatu EPR (g = 2) pochodzacego od GO pozwolita na dopasowanie
sie pojedynczg linig Lorentza. Linia wykazywata niewielkie zmiany zalezno$¢ intensywnosci in-
tegralnej od temperatury.

e Ograniczenie rozmiaréw spowalnia procesy relaksacji spinowej

[H7]
Streszczenie

Przygotowatem hydro- i aerozele zredukowanego tlenku grafenu oraz zobrazowatem ich wnetrze
metoda EPRI. Wspétautorzy zobrazowali je metodami: CT oraz MRI. Wykorzystujac fakt, ze kazda z tych
metod jest czuta na inny parametr fizyczny, na przykfad: MRI - koncentracja wodoru, CT — masa, EPRI
— koncentracja rodnikéw, uzyskalismy komplementarne obrazy wnetrza pian (Rys. 26). Obrazy przed-
stawiajg szczegdty w skali mikrometrycznej. Wykazalismy obecnos$é wiekszych poréow we wnetrzu hy-
drozelu i mniejszych, bardziej sptaszczonych, w warstwie naskérkowej. Najdoktadniejszy pomiar obje-
tosci uzyskali$my metoda CT: 4.7 mg cm™3. W przypadku objetosci zmierzonej przy pomocy EPRI wiel-
kos¢ ta mocno zalezata od uzytego do kontrastowania rodnika (a doktadniej od szerokosci linii EPR tego
rodnika). Najlepszy wynik uzyskano dla kontrastowania trwatym rodnikiem polidopaming. Gestos¢
piany w tym przypadku wyniosta 4.2 mg cm=. Uzyskanie wyzszej rozdzielczosci w technice EPRI wyma-
gatoby uzycia rodnikéw charakteryzujgcych sie bardzo matg szerokoscig linii EPR. Metoda EPRI jest na-
dal rozwijana i w przysztosci liczymy na mozliwo$¢ sledzenia dynamiki molekularnej rodnikow we-
whnatrz porow podobnych pian, a takze na uzyskanie danych komplementarnych do danych MRI dyna-
miki wody w porach.

Fig. 26. Przekroje aerozelu otrzymane z pomiaréw: a) MRI, b) CT (2 przekroje); Rekonstrukcja 3D
aerozelu otrzymana metodami: c) CT i d) EPRI. Piany miaty srednie ok 15 mm i dtugos¢ 30mm. Wyniki
pochodzg z omawianego artykutu.
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Whioski

e Zastosowane metody obrazowania CT, EPR pozwolity na oszacowane rzeczywistej objetosci
pian. Metoda CT ze wzgledu na wyzszg rozdzielczos¢ pozwolita na uwidocznienie struktury po-
réw w mikrometrowym zakresie rozmiaréw (objeto$é 5.3 cm?3, gestosé 4.7 mg cm?3).

e W badaniach MRI wida¢ skrécenie czasow relaksacji spin-spin T, w obrebie catej piany wzgledem
wody swobodnej. Najwieksze skrécenie tego czasu obserwowane jest przy krawedziach zelu. W
badaniach MRI krétsze czasy relaksacji T, obserwowane przy krawedziach zelu wskazuja, ze pory
przy powierzchni hydrozelu sg gesciej upakowane niz w srodku zelu.

e Obrazowanie metodg Elektronowego Rezonansu Paramagnetycznego (EPRI) pozwolito uzyskac
objeto$¢ aerozelu 5.9 cm?oraz oszacowac gesto$é na 4.2 mg cm?. Trwaty rodnik polidopamina
okazata sie najlepszym czynnikiem kontrastujgcym w tych badaniach.

[H8]
Streszczenie

Zbadalismy wptyw réznych czynnikéw redukujacych (hydrazyna, borowodorek sodu, etano-1,2-
diamina, kwas cytrynowy, kwas askorbinowy) na proces eliminacji wigzan tlenowych w GO w procesie
hydrotermalnym w autoklawie (Rys. 27). Przy pomocy spektroskopii rentgenowskiej z dyspersjg energii
EDX ocenitem zdolnosé redukcyjng poszczegélnych zwigzkéw chemicznych oraz przeanalizowatem ich
wptyw na wtasciwosci magnetyczne aerozeli. W tym celu wykorzystaliSmy metody magnetometrii wi-
bracyjnej oraz elektronowy rezonans paramagnetyczny. Sygnaty EPR od wszystkich prébek mogty byé
roztozone na trzy sktadowe. W analizie poréwnawczej prébek wyodrebnitem podstawowe parametry
sygnatu tj. czynnik g, szerokos¢ linii intensywnos¢ w najnizszej temperaturze pomiarowej 5 K. Zrézni-
cowanie tych wartosci pomiedzy probkami wynosito dla czynnika g ~ 7.5 %, dla szerokosci linii ~ 59 %,
dla unormowanej intensywnosci ~ 99.2 %. Okazato sie, ze najwiekszym zmianom podlega intensywnos¢
integralna. Wyjasnienie duzych zmian tego parametru byto mozliwe biorgc pod uwage zjawisko lokali-
zacji Andersona elektrondw przewodnictwa. Oszacowano energie aktywacji tego procesu w zakresie

10-254 K dla réznych przypadkow.
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Fig. 27. Kolaz przedstawia redukcje GO pod wptywem réznych czynnikéw chemicznych, w wyniku

ktorych otrzymujemy lekka strukture aerozelu grafenowego. Otrzymane struktury nastepnie badamy

metodami magnetometrycznymi VSM i EPR.

Whioski

Sposrdd wybranych czynnikéw redukujgcych (hydrazyna, borowodorek sodu, etano-1,2-dia-
mina, kwas cytrynowy, kwas askorbinowy i probka referencyjna) najlepszym okazata sie hydra-
zyna. W dalszej kolejnosci byta to etano-1,2-diamina, kwas askorbinowy.

Sygnat EPR mégt by¢ dopasowany suma trzech linii Lorentza. Dwie linie pochodzg od defektéw
(centréw zlokalizowanych) jedna zostata przypisana elektronom przewodnictwa (centrom zde-
lokalizowanym).

Najczulszym obserwowalnym parametrem sygnatéw EPR, zmieniajgcym sie najbardziej miedzy
prébkami, byta unormowana intensywnos$é integralna, w dalszej kolejnosci szerokos¢ linii i naj-
mniej zmieniat sie czynnik g (odpowiednio 0 ~99.2%, ~59% ~7.5%).

Catkowita unormowana intensywno$¢ integralna otrzymana z pomiarédw EPR dla niektérych
probek znacznie przewyzsza intensywnosc, ktérg mozna by uzyskac¢ dla zlokalizowanych cen-
tréw paramagnetycznych opisywanych prawem Curie. W celu wyjasnienia tego efektu zasuge-
rowano duzy wptyw zjawiska lokalizacji elektronéw przewodnictwa (lokalizacja Andersona).
Zjawisko to sprawia, ze elektrony przewodnictwa (zdelokalizowane) lokalizujg sie w matych
obszarach/wyspach przewodzacych wraz z obnizeniem temperatury wnoszac wktad do podat-
nosci magnetycznej zblizony do tego jaki wnositby centra zlokalizowane, opisywane funkcjg
Curie (~C/T). To powoduje zwiekszenie obserwowanej intensywnosci integralnej.
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Podsumowanie i najwazniejsze osiggniecia

Wykorzystujgc metode hydrotermalng w autoklawie doprowadzitem do Zzelowania oraz
czesciowej redukcji tlenku grafenu. Otrzymatem hydrozel z czesciowo zredukowanego tlenku grafenu
(hydrozel prGO). W kolejnym kroku, w zaleznosci od sposobu suszenia hydrozelu, uzyskatem ksero- lub
aerozel prGO. Kserozele otrzymane przez suszenie w warunkach atmosferycznych charakteryzujg sie
objetoscig 245 razy mniejszg od aerozeli i jednoczesnie znacznie wiekszg wytrzymatoscig mechaniczna.
Poprzez domieszkowanie jonami wapnia udato sie okofo szesciokrotnie zwiekszyé przewodnictwo
elektryczne. Sredni rozmiar poréw w kserozelach zmniejszyt sie wzgledem aerozeli i miescit sie w
przedziale 0.36 —3.15 um. W przypadku aerozelu byty to setki mikrometréw, a nawet milimetry.

Prace przygotowawcze polegaty na opanowaniu techniki zelowania. Okazato sie, ze znacznie
trudniej otrzymuje sie hydrozel tylko i wytgcznie z najmniejszej rozmiarowo frakcji ptatkéw GO (<800
nm), jak réwniez, gdy redukcje prowadzi sie w temperaturze ponizej 120°C. Proces zelowania GO
wymaga chociazby czesciowej redukcji grup tlenowych oraz odpowiednio duzego stezenia ptatkéw GO
w zawiesinie.

W wybranym cyklu prac badatem wptyw domieszkowania oraz czasu redukcji grup tlenowych
na wiasciwos$ci magnetyczne i elektryczne. Za najwazniejsze wnioski z prowadzonych badan uwazam:

e Zaobserwowatem bardzo silng temperaturowg zalezno$¢ unormowanej intensywnosci inte-
gralnej linii EPR, ktdrg mozna wyjasnic przy pomocy zjawiska lokalizacji Andersona. Obserwo-
wana w niskich temperaturach lokalizacja Andersona polega na uwiezieniu elektronéw prze-
wodnictwa w uporzadkowanych strukturalnie obszarach, oddzielonych obszarami silnie zde-
fektowanymi. Takie elektrony przewodnictwa, w takich specyficznych warunkach, wykazujg
paramagnetyzm Langevina (charakterystyczny dla elektronéw zlokalizowanych). Wzrost tem-
peratury umozliwia przeskoki elektronéw nad barierami potencjatu rozdzielajgcymi obszary
uporzadkowane i oddziatywania z innymi elektronami. W efekcie liczba elektronéw przewod-
nictwa wykazujgcych paramagnetyzm Langevina maleje, a liczba wykazujgcych paramagne-
tyzm Pauliego rosnie, co przektada sie na gwattowny spadek podatnosci magnetycznej, pro-
porcjonalnej do intensywnosci sygnatu EPR. Taka interpretacja wynikow pozwala przyjaé, ze
temperaturowa zaleznos$¢ intensywnosci sygnatu EPR jest miarg zdefektowania struktury zre-
dukowanego tlenku grafenu. Zjawisko lokalizacji elektronéw przewodnictwa pozwala kwanty-
fikowalnie opisaé wyniki, a takze pokazaé znaczacy wptyw elektronéw przewodnictwa na pa-
rametry widm EPR w prGO. To sugeruje, ze spektroskopia EPR moze by¢ wykorzystana nie tylko
do badania zredukowanego tlenku grafenu otrzymanego przez zastosowanie réznych metod
redukcji, ale takze do badania stopnia zdefektowania réznych innych materiatéw grafenowych.

e Czesciowo zredukowany tlenek grafenu jest w stanie przejsciowym pomiedzy strukturg tlenku
grafenu (GO) i catkowicie zredukowanym tlenkiem grafenu (rGO). Na wzrost liczby i rodzaju
defektdw mozna wptyngé wydtuzeniem czasu redukcji. Prébki redukowane 2 i 12 godzin réznig
sie wtasciwosciami magnetycznymi tj. liczbg sktadowych linii EPR, odpowiedni dwie i trzy skfa-
dowe i ich temperaturowym zachowaniem. Zmianom podlegaty réwniez parametry: unormo-
wana intensywnosc integralna, szerokosc linii, czynnik spektroskopowy g. W ogélnosci sygnat
EPR jest jednosktadnikowy dla GOQD, dwusktadnikowy dla prGO redukowanego 2h i tréjsktad-
nikowy w przypadku prGO redukowanego 12h.

e Wszystkie prébki prGO charakteryzowaty sie petlg histerezy ferromagnetycznej z polem koercji
mieszgcym sie w przedziale ok. 50-100 mT (porowaty wegiel szklisty - 7 mT, GOQD - brak hi-
sterezy). Oznacza to, ze pomimo zanieczyszczenia metalami, w przypadku wegli szklistych, pe-
tla histerezy magnetycznej jest znaczgco wezsza.
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Oddziatywania ferromagnetyczne w probkach kropek kwantowych z tlenku grafenu GOQD za-
nikaty co sugeruje, ze sg one wynikiem grupowania sie trwatych momentéw magnetycznych w
klastry na powierzchni duzych ptatkéw prGO. Na otrzymanych ptatkach GOQD znajdowata sie
znacznie mniejsza liczba defektéw magnetycznych niz w przypadku wyjsciowej zawiesiny GO.
To doprowadzito do ostabienia widocznych oddziatywan ferromagnetycznych miedzy centrami
paramagnetycznymi. Przebieg namagnesowania kropek kwantowych z tlenku grafenu w funk-
cji indukcji pola magnetycznego mozna byto doktadnie odwzorowaé funkcjg Brillouina.
Gtéwnym zrédtem magnetyzmu w GOQD w badaniach VSM s3 jony zelaza Fe®* i manganu
Mn?, ktdre sg jednoczesnie gtdwnym zanieczyszczeniem materiatu weglowego. EPR pozwala
wyodrebni¢ sygnaty pochodzace od jonéw metali i defektéw powierzchni.

Zaktadajac, ze ptatki w aerozelu potgczone sg gtéwnie krawedziami, to z porédwnania wtasci-
wosci magnetycznych rGO otrzymanego metodg Hummersa (dane literaturowe) z aerozelami
prGO (po liofilizacji, bez dalszej funkcjonalizacji) nie zaobserwowano znaczgcy réznic. Magne-
tyzm wynika z oddziatywan momentéw magnetycznych na powierzchni ptatkéw prGO, bez za-
uwazalnego udziatu krawedzi w tym procesie.

Aerozele wykazujg waska petle histerezy magnetycznej, ktérej zrédtem sg oddziatywania fer-
romagnetyczne momentédw magnetycznych na powierzchni. W jednym przypadku, udato sie
zaobserwowad oddziatywania antyferromagnetyczne, miedzy klastrami, ktére wptyneto na
ksztatt histerezy magnetycznej. Krzywe FC i ZFC wykazujg niewielkie rozszczepienie w tempe-
raturach kriogenicznych.

Sposrdd wybranych czynnikéow redukujacych (hydrazyna, borowodorek sodu, etano-1,2-dia-
mina, kwas cytrynowy, kwas askorbinowy i prébka referencyjna) najskuteczniejszg okazata sie
hydrazyna. W dalszej kolejnosci byta to etano-1,2-diamina i kwas askorbinowy.

Metoda EPRI wykorzystana zostata po raz pierwszy do odwzorowania ksztattu piany i poréw,
nadal wymaga dalszych ulepszen. EPRI co do zasady jest technikg szybszg od MRI, wymaga
mniej akumulacji do otrzymania poréwnywalnego stosunku sygnatu szumu. Mniejszg niz w to-
mografii komputerowej rozdzielczos¢ mozna poprawic stosujgc rodniki o wezszej szerokosci
linii EPR, wieksze gradienty pdél magnetycznych, wyzszg czestotliwosé promieniowania mikro-
falowego.

Potwierdzono wysoka skutecznosé metody EPR dla standardowej kontroli czystosci préobek we-
glowych w kontekscie zanieczyszczen zelazem i manganem po utlenianiu metodg Hummersa.
Wykorzystatem metodg EDX do kwantyfikowalnego oszacowania procentowego udziatu grup
tlenowych w préobkach weglowych. Pokazatem jej skutecznos¢ na kilku wybranych materiatach
weglowych.

Aerozele z czesciowo zredukowanego tlenku grafenu sg pianami bardzo lekkimi i zarazem de-
likatnymi. Parametry przecietnego aerozelu, ktdry otrzymywatem to: gestos¢ 5 mg/cm?3, masa
30 mg i objetos$é 6 cm?, powierzchnia wtasciwa 130 m?g™, porowatosé >99%.

Pomimo duzej porowatosci powierzchnia wiasciwa pozostaje wzglednie mata, tj. 130 m2g™.
Domieszkowanie metalami przejsSciowymi aerozelu zawsze zmniejszato warto$¢ tego parame-
tru nawet do ok. 7 m%g™.

Wewnatrz aerozelu pory sg wieksze niz przy powierzchni.

Najdokfadniejszg metodg nieinwazyjnej oceny rozmiaru pordéw i objetosci aerozelu jest tomo-
grafia komputerowa.
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