
Autoreferat

1. Imi¦ i nazwisko:

Paweª Szreoder

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe:

2004 r. stopie« doktora nauk �zycznych, Instytut Fizyki Uniwersytetu Mi-
koªaja Kopernika w Toruniu, tytuª rozprawy: Wªasno±ci elektronowe

nanorurek w¦glowych;

1999 r. dyplom magistra �lozo�i, Wydziaª Humanistyczny Uniwersytetu Mi-
koªaja Kopernika w Toruniu;

1992 r. dyplom magistra �zyki, Wydziaª Matematyki, Fizyki i Chemii Uni-
wersytetu Mikoªaja Kopernika w Toruniu.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

2005 � 2014 adiunkt w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Mikoªaja Kopernika w To-
runiu;

04.2012 � 06.2012 sta» podoktorski w Institut für Chemie und Biotechnik, Fakultät für
Mathematik und Naturwissenschaften, Technische Universität Ilme-
nau (Niemcy);

08.2009 � 12.2009 sta» podoktorski w Institut für Physik, Fakultät für Mathematik und
Naturwissenschaften, Technische Universität Ilmenau (Niemcy).;

2003 � 2005 wykªadowca w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Mikoªaja Kopernika
w Toruniu;

12.1995 sta» naukowy w Institut für Physik, Fakultät für Naturwissenscha-
ften, Technische Universität Chemnitz (Niemcy);

1995 � 2003 asystent w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Mikoªaja Kopernika w To-
runiu.



4. Wskazanie osi¡gni¦cia wynikaj¡cego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

(a) tytuª: Fizyka powierzchni mi¦dzyfazowej w¦gli niskowymiarowych i roztwo-
rów jonowych

(b) autor: Paweª Szroeder, tytuª monogra�i: Fizyka powierzchni mi¦dzyfazowej w¦gli nisko-

wymiarowych i roztworów jonowych, Toru« 2013, Wydawnictwo Naukowe Uniwersytetu
Mikoªaja Kopernika w Toruniu, ISBN 978-83-231-3094-9

(c) Omówienie celu naukowego ww. pracy i osi¡gni¦tych wyników wraz z omówieniem ich
ewentualnego wykorzystania.

4.1. Wprowadzenie

Monogra�a �Fizyka powierzchni mi¦dzyfazowej w¦gli niskowymiarowych i roztworów jono-
wych�, któr¡ wskazaªem jako gªówne osi¡gni¦cie naukowe do post¦powania habilitacyjnego,
jest podsumowaniem moich bada« nad zjawiskami zachodz¡cymi w obszarze mi¦dzyfazowym
nanorurek i grafenu oraz roztworów jonowych. Mój wkªad w gª¦bsze zrozumienie tych zja-
wisk polega na zbadaniu powi¡za« kinetyki reakcji przeniesienia elektronu przez powierzchni¦
mi¦dzyfazow¡ ze struktur¡ elektronow¡ w¦gli niskowymiarowych i struktur¡ warstwy mi¦dzy-
fazowej roztworów jonowych.

Struktura pasm elektronowych nanorurek w¦glowych i grafenu jest stosunkowo dobrze
poznana. W funkcjach g¦sto±ci stanów elektronowych nanorurek w¦glowych wyst¦puj¡ oso-
bliwo±ci van Hove'a, których obecno±¢ jest skutkiem sp¦tania kwantowego (quantuum con-

�nement). Wa»n¡ cech¡ nanorurek i grafenu jest maªa g¦sto±¢ stanów elektronowych w s¡-
siedztwie poziomu Fermiego. Zaawansowany jest stan bada« nad wpªywem nieporz¡dku na
struktur¦ pasm elektronowych, który polega na indukowaniu zlokalizowanych stanów elek-
tronowych w s¡siedztwie poziomu Fermiego.

Równie zaawansowane s¡ badania nad struktur¡ warstwy mi¦dzyfazowej elektrolitu na
powierzchni w¦gli niskowymiarowych. Kluczowym czynnikiem okre±laj¡cym t¦ struktur¦ jest
hydrofobowa natura w¦gli niskowymiarowych o strukturze plastra miodu. Defekty i podªo»e
mog¡ zmienia¢ ich wªa±ciwo±ci na bardziej hydro�lowe.

Mimo rozlegªej literatury dotycz¡cej struktury pasm elektronowych nanorurek w¦glowych
i grafenu oraz struktury warstwy mi¦dzyfazowej elektrolitu na powierzchni w¦gli o strukturze
plastra miodu, wci¡» brakuje prac, w których podejmowano by si¦ okre±lenia wpªywu obu
czynników na kinetyk¦ heterogenicznej reakcji przeniesienia elektronu. Stanowiªo to dla mnie
gªówn¡ motywacj¦ do podj¦cia bada«, które zwie«czone zostaªy powstaniem przedstawionej
monogra�i.

Dobre przewodnictwo powierzchniowe, stabilno±¢ chemiczna, du»a powierzchnia czynna
oraz biozgodno±¢ nanorurek w¦glowych i grafenu s¡ kluczowe w zastosowaniu tych materia-
ªów do konstrukcji wydajnych urz¡dze« elektrochemicznych nowej generacji. Urz¡dzenia te
powinny rozwi¡za¢ problemy taniej i precyzyjnej diagnostyki medycznej i ±rodowiskowej oraz
energetyki maªej skali.
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4.2. Cel naukowy

Celem monogra�i byªo systematyczne i mo»liwie jak najbardziej wyczerpuj¡ce zbadanie za-
gadnie« dotycz¡cych struktury i procesów zachodz¡cych w obszarze mi¦dzyfazowym w¦gli
niskowymiarowych oraz roztworów jonowych.

Nanorurki i grafen, do których ograniczyªem si¦ w pracy, ª¡cz¡ dwie cechy:

(i) hybrydyzacja orbitali elektronowych umo»liwiaj¡ca tworzenie pªaszczyzn o strukturze
plastra miodu,

(ii) sp¦tanie kwantowe (quantuum con�nement) b¦d¡ce konsekwencj¡ zredukowanego wy-
miaru tych krysztaªów.

Przedmiotem moich bada« byªo okre±lenie, jaki wpªyw ma funkcja g¦sto±ci stanów elektro-
nowych w¦gli niskowymiarowych na kinetyk¦ heterogenicznej reakcji przeniesienia ªadunku.
W szczególno±ci chodziªo o reakcje z udziaªem:

• idealnej elektrody grafenowej oraz grafenu z defektami;

• idealnych elektrod nanorurkowych metalicznych i póªprzewodz¡cych o ró»nych chiral-
no±ciach;

• elektrod nanorurkowych z domieszk¡ donorow¡ i akceptorow¡.

Powierzchnia idealnego grafenu jest hydrofobowa, co wynika z nieobecno±ci niewysyconych
wi¡za« w pªaszczyznach o strukturze plastra miodu i wyst¦powania wi¡za« wodorowych
pomi¦dzy molekuªami wody. Zagadnienia, które podj¡ªem si¦ rozstrzygn¡¢ dotycz¡:

• wpªywu struktury wody mi¦dzyfazowej na kinetyk¦ reakcji elektrodowych;

• wpªywu podªo»a i nanocz¡stek pierwiastków obcych (chodzi gªównie o nanocz¡stki me-
tali grupy przej±ciowej uwi¦zione w kanaªach centralnych nanorurek) na proces ksztaª-
towania si¦ struktury warstwy mi¦dzyfazowej roztworu.

4.3. Osi¡gni¦te wyniki

W mojej ocenie najwi¦kszym osi¡gni¦ciem niniejszej rozprawy jest zbadanie powi¡za« ki-
netyki reakcji przeniesienia elektronu przez powierzchni¦ mi¦dzyfazow¡ ze struk-
tur¡ elektronow¡ w¦gli niskowymiarowych i struktur¡ warstwy mi¦dzyfazowej
roztworu. Oryginalny wkªad moich bada« w rozwój bada« procesów zachodz¡cych na gra-
nicy faz polega na:

(i) zbadaniu wpªywu stanów defektowych i domieszkowych na kinetyk¦ heterogenicz-
nej reakcji przeniesienia ªadunku przez granic¦ mi¦dzyfazow¡ elektrolitu i w¦gli nisko-
wymiarowych. W konsekwencji wyja±niªem zwi¦kszon¡ aktywno±¢ katalityczn¡ grafenu
i nanorurek domieszkowanych azotem. Cz¦±¢ wyników przedstawionych w monogra�i
opublikowaªem równie» w pracach [1, 2];

(ii) zbadaniu wpªywu chiralno±ci nanorurek na kinetyk¦ reakcji przeniesienia elektronu.
Cz¦±¢ wyników bada« przedstawionych w monogra�i opublikowaªem w pracy [3];
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(iii) wykazaniu, »e podªo»e grafenu oraz obecno±¢ nanocz¡stek »elaza w kanaªach cen-
tralnych nanorurek wielo±ciennych wpªywaj¡ stymuluj¡co na kinetyk¦ reakcji elektro-
dowych;

(iv) okre±leniu mechanizmu i zakresu blokowania reakcji elektrodowych na grafenie
epitaksjalnym na podstawie analizy widm zmiennopr¡dowej impedancji elektrochemicz-
nej. Przedstawione w monogra�i wyniki zawarªem równie» w oczekuj¡cej na publikacj¦
pracy [4];

(v) wykazaniu, »e nanorurki domieszkowane azotem s¡ katalizatorem reakcji reduk-
cji tlenu zarówno w elektrolicie zasadowym, jak i kwa±nym. Ponadto wykazaªem, »e
mog¡ one by¢ wykorzystywane jako nieenzymatyczne czujniki biochemiczne. Przed-
stawione w monogra�i wyniki opublikowaªem w pracach [1, 5]. Do tej pory rozwa»ano
mo»liwo±¢ stosowania w¦gli niskowymiarowych jedynie w konstrukcji alkalicznych ogniw
paliwowych;

(vi) zaobserwowaniu wspóªzale»no±ci pomi¦dzy nat¦»eniem indukowanego defektami
ramanowskiego pasma D i kinetyk¡ heterogenicznej reakcji przeniesienia
elektronu [2].

Wyszczególnione powy»ej osi¡gni¦cia i�vi opisane zostaªy w punktach 4.3.1 � 4.3.6 autorefe-
ratu.

Przedmiotem bada« eksperymentalnych byªy nast¦puj¡ce w¦gle niskowymiarowe:

• maty sznurów nanorurek jedno±ciennych (BP, od buckypaper), które wytwarzaªem z na-
norurek jedno±ciennych dostarczonych przez �rm¦ Nanocyl R⃝ metod¡ �ltracji pró»niowej
zawiesin nanorurek w wodnym roztworze SDS;

• dywany nanorurek wielo±ciennych niedomieszkowanych (MCNTs, od multi-walled car-

bon nanotubes) wyhodowane w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Technicznego w Ilmenau
na podªo»u Si/SiO2 metod¡ pirolizy �sprayu� zawieraj¡cego benzen;

• dywany nanorurek wielo±ciennych domieszkowanych azotem (MN-CNTs, odmulti-walled

nitrogen-carbon nanotubes). Wytwarzane byªy one t¡ sam¡ metod¡, co MCNTs, z t¡
ró»nic¡, »e jako substrat wykorzystywany byª acetonitryl. Z bada« SEM-EDS, przedsta-
wionych przeze mnie w pracy [1] wynika, »e koncentracja domieszki azotu w MN-CNTs
wynosiªa 7 procent atomowych;

• grafen epitaksjalny (EG, od epitaxial graphene) pochodz¡cy z Instytutu Technologii
Materiaªów Elektronicznych. Uzyskuje si¦ go przez rozkªad termiczny SiC. W meto-
dzie tej mono- i wielowarstwy grafenowe powstaj¡ wprost na podªo»u SiC. Unikalna
technologia wrostu grafenu epitaksjalnego opracowana w ITME opisana jest w pracy
Strupi«skiego i in. [6];

• gra�t pirolityczny o wysokim uporz¡dkowaniu (HOPG, od highly ordered pyrolytic gra-

phite). Jest on, w odró»nieniu od pozostaªych, krysztaªem trójwymiarowym. W bada-
niach stanowiª on materiaª referencyjny.
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4.3.1. Stany defektowe i domieszkowe a kinetyka reakcji przeniesienia elektronu

Struktur¦ elektronow¡ grafenu i nanorurek przedstawiªem w rozdziale 2.1 monogra�i, za±
klasy�kacja defektów oraz ich wpªyw na funkcj¦ g¦sto±ci stanów elektronowych opisana zo-
staªa przeze mnie w rozdziale 2.2 monogra�i. Najwa»niejsza cz¦±¢ teoretyczna, która stanowi
omówienie wyników przeprowadzonych przeze mnie symulacji kinetyki reakcji elektrodowych,
zawarta zostaªa w rozdziale 3.3 monogra�i.

Symulacje kinetyki reakcji elektrodowych przeprowadzaªem w oparciu o model Gerischera,
który opisaªem w rodziale 1.3.2 monogra�i. Obliczenia wykonywaªem dla reakcji anodowej,
w której zachodzi przenoszenie elektronów od formy zredukowanej depolaryzatora Fe(CN)4−6
do grafenu b¡d¹ nanorurki w¦glowej.

Na rys. 1 przedstawiona zostaªa obliczona przeze mnie zale»no±¢ staªej reakcji anodowej
od potencjaªu elektrody dla grafenu idealnego i grafenu z defektami. Z bada« przedstawionych
przeze mnie w rozdziale 2.2 monogra�i oraz oblicze« wykonanych przez Jaskólskiego i in. [7]
wynika, »e kraw¦dzie zygzakowe i defekty punktowe indukuj¡ dodatkowe stany zlokalizowane
o energiach bliskich energii punktu neutralno±ci ªadunku (ϵ = 0).

Rys. 1: Zale»no±¢ staªej szybko±ci reakcji anodo-
wej pomi¦dzy jonami depolaryzatora i grafenem
w funkcji potencjaªu elektrody grafenowej. We
wstawce przedstawiono funkcje g¦sto±ci stanów
elektronowych grafenu idealnego i grafenu z defek-
tami

Wpªyw stanów indukowanych przez nieporz¡dek zbadaªem wprowadzaj¡c do funkcji g¦sto-
sci stanów elektronowych stany defektowe o rozkªadzie gaussowskim i szeroko±ci poªówkowej
0,1 eV. Warto±¢ staªej standardowej reakcji przeniesienia elektronu1 po wprowadzeniu stanów
defektowych wzrasta pi¦tnastokrotnie.

W celu okre±lenia wpªywu domieszkowania nanorurek na kinetyk¦ reakcji anodowej, do
funkcji g¦sto±ci stanów idealnych nanorurek metalicznych i póªprzewodz¡cych wprowadzaªem
pasma donorowe i akceptorowe o szeroko±ci 0,5 eV (wstawka do rys. 2a i b). Pasma o porów-
nywalnej szeroko±ci obserwowano w eksperymentach spektroskopii tunelowania elektronów
dla nanorurek domieszkowanych azotem i borem przeprowadzanych przez Czerwa i in. [8,9].
Wyniki wykonanych przeze mnie symulacji staªej szybko±ci reakcji anodowej dla nanorurek
domieszkowanych przedstawiªem na rys. 2.

Z wykonanych przeze mnie oblicze« wynika, »e:

• stany akceptorowe znacznie silniej ni» donorowe stymuluj¡ przebieg reakcji elektrodo-
wej;

1Staªa standardowa jest staª¡ szybko±ci reakcji przy potencjale formalnym, przy którym staªe reakcji ano-
dowej i katodowej s¡ sobie równe. W przypadku reakcji odwracalnych z dobrym przybli»eniem mo»na przyj¡¢,
»e potencjaª formalny jest równy potencjaªowi póªfali. Potencjaª póªfali wyznaczyªem eksperymentalnie z po-
miarów woltamperometrycznych dla reakcji Fe(CN)3−6 + e− 
 Fe(CN)4−6 (E1/2 = 0,2 V vs Ag/AgCl).
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Rys. 2: Zale»no±¢ staªej szybko±ci reakcji anodowej
z udziaªem idealnych nanorurek w¦glowych oraz na-
norurek z domieszk¡ donorow¡ i akceptorow¡: (a)
nanorurka metaliczna, (b) nanorurka póªprzewo-
dz¡ca. We wstawkach do rysunków przedstawiªem
funkcje g¦sto±ci stanów elektronowych, dla których
przeprowadzaªem obliczenia

• staªa standardowa reakcji z udziaªem nanorurki metalicznej wzrasta niemal dwukrotnie
po wprowadzeniu domieszki donorowej i ponad trzykrotnie po wprowadzeniu domieszki
akceptorowej;

• znacznie silniejszy wpªyw domieszkowania widoczny jest w nanorurkach póªprzewo-
dz¡cych. Staªa standardowa po wprowadzeniu domieszki donorowej do nanorurki póª-
przewodz¡cej wzrasta osiemnastokrotnie, za± po wprowadzeniu domieszki akceptorowej
wzrasta a» czterdziestokrotnie.

Pozytywny wpªyw domieszki donorowej (atomów azotu) na kinetyk¦ reakcji elektrodowej
potwierdziªem w eksperymentach (rozdziaª 3.1.2 monogra�i). Staªa standardowa uzyskana
dla domieszkownych MN-CNTs jest czterokrotnie wy»sza, ni» dla niedomieszkowanch MCNTs
(por. tab. 1, punkt 4.3.6 autoreferatu).

Brak jest danych, które pozwoliªyby na stwierdzenie wpªywu domieszki akceptorowej.
Publikowane dot¡d wyniki eksperymentów wykonanych przez Salazara i in. [10] wskazuj¡
wr¦cz na hamuj¡cy wpªyw domieszkowania akcpetorowego na kinetyk¦ reakcji przeniesienia
elektronu, co pozostaje w sprzeczno±ci z wynikami symulacji. Wpªyw domieszkowania ak-
ceptorowego na kinetyk¦ reakcji elektrodowych wymaga dalszych, bardziej rozstrzygaj¡cych
bada«.

4.3.2. Chiralno±¢ nanorurek a kinetyka reakcji przeniesienia elektronu

Kolejnym zagadnieniem analizowanym przeze mnie w oparciu o model Gerischera byª wpªyw
parametrów geometrycznych idealnych nanorurek, które zadawane s¡ przez wektor chiralny
(M,N), na kinetyk¦ reakcji przeniesienia elektronu z Fe(CN)4−6 do nanorurki. Wst¦pne wyniki
oblicze« przedstawiªem w pracy [3]. Dokªadniejsze rezultaty symulacji zale»no±ci staªej reakcji
anodowej od potencjaªu elektrody zawarªem w rozdziale 3.3 monogra�i.
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Rys. 3: Zale»no±¢ staªej szybko±ci reakcji przeniesie-
nia elektronu z Fe(CN)4−6 do nanorurki obliczona
w oparciu o model Gerischera: (a) nanorurki meta-
liczne niechiralne, (b) nanorurki póªprzewodz¡ce oraz
metaliczne chiralne

Z uzyskanych przeze mnie zale»no±ci przedstawionych na rys. 3 wynika, »e:

• wszystkie metaliczne nanorurki niechiralne, czyli nanorurki krzeseªkowe o wspóªrz¦d-
nych wektora chiralnego (M,M) oraz nanorurki zygzakowe o wspóªrz¦dnych (3M, 0),
wykazuj¡ w przybli»eniu jeden typ zale»no±ci (rys. 3a);

• wyra¹nie inny typ zale»no±ci wykazuj¡ wszystkie nanorurki chiralne, w tym metaliczne,
typu (M,N), gdzie M ̸= N , oraz nanorurki niechiralne póªprzewodz¡ce (rys. 3b);

• staªa standardowa reakcji przeniesienia elektronu dla nanorurek charakteryzujacych si¦
drugim typem zale»no±ci jest o rz¡d wielko±ci ni»sza ni» dla nanorurek o pierwszym
typie zale»no±ci.

Uzyskanych wyników symulacji nie mogªem zwery�kowa¢ wprost, poniewa» bardzo trudno
jest wyizolowa¢ pojedyncze nanorurki ze sznurów, w których s¡ one powi¡zane siªami van
der Waalsa. Z analizy widm rozpraszania ramanowskiego (rodziaª 2.4.5 monogra�i) wynika,
»e w BP dominuj¡ nanorurki póªprzewodz¡ce. Uzyskane eksperymentalnie charakterystyki
CV dla makroskopowego BP s¡ zatem wynikiem u±rednienia zale»no±ci staªej reakcji przed-
stawionych na rys. 3b.

4.3.3. Wpªyw podªo»a i nanocz¡stek metali na kinetyk¦ reakcji elektrodowych

Z danych przedstawionych w cz¦±ci 4.3.1 autoreferatu wynika, »e ró»nice warto±ci ekspery-
mentalnych staªej standardowej s¡ o dwa rz¦dy wielko±ci wi¦ksze ni» wynikaªoby to z sy-
mulacji procesów elektrodowych. Powodem tego stanu rzeczy jest hydrofobowa natura w¦gli
o strukturze plastra miodu. Warstwy wody mi¦dzyfazowej na powierzchni grafenu tworz¡
dodatkow¡ barier¦ dla jonów depolaryzatora (rozdziaª 2.3 monogra�i).

Na poparcie tej tezy warto przywoªa¢ wyniki, które uzyskane zostaªy przez innych au-
torów. Teoretyczna warto±¢ staªej standardowej reakcji elektrodowej obliczona przez Royea
[11] dla ukªadu zªo»onego z idealnego póªmetalu i pary redoks Fe(CN)3−/4−

6 wynosi 2,8 ×
10−4 cm · s−1. Natomiast warto±¢ eksperymentalna wyznaczona przez Cline'a i in. [12] dla
niemody�kowanego HOPG jest mniejsza od warto±ci teoretycznej o dwa rz¦dy wielko±ci
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(ks = 1 × 10−6 cm · s−1). Z kolei staªa wyznaczona przeze mnie dla anodyzowanego HOPG
(6,7×10−4 cm · s−1), w którym struktura wody mi¦dzyfazowej zostaªa zaburzona, jest porów-
nywalna co do rz¦du wielko±ci z warto±ci¡ teoretyczn¡ dla póªmetalu.

W moim przekonaniu zmiana natury HOPG z hydrofobowej na bardziej hydro�low¡ jest
gªównym czynnikiem odblokowuj¡cym reakcje elektrodowe. Zmiany te obserwowaªem nie-
uzbrojonym okiem. HOPG oraz EG po anodyzacji mo»na byªo bez trudu zwil»a¢. Zmiany
struktury elektronowej elektrody spowodowane przyª¡czaniem w procesie anodyzacji do war-
stwy powierzchniowej gra�tu grup funkcyjnych i defektów maj¡ raczej drugorz¦dne znaczenie.

Uzyskane przeze mnie wyniki wskazuj¡, »e podobny wpªyw na kinetyk¦ reakcji elektrodo-
wej jak anodyzacja ma podªo»e. Hydrofobowa natura grafenu zmienia si¦ na bardziej hydro-
�low¡ na skutek oddziaªywania podªo»a, co pokazaª na podstawie pomiarów k¡ta zwil»ania
grafenu na ró»nych podªo»ach Ra�ee i in. [13].

W badanych przeze mnie ukªadach wspomagaj¡c¡ rol¦ w reakcjach elektrodowych odgry-
waj¡:

• podªo»e SiC, które zmienia wªa±ciwo±ci anodyzowanego EG na jeszcze bardziej hy-
dro�lowe. Dlatego staªa standardowa reakcji przeniesienia elektronu z udziaªem EG
(27 × 10−4 cm · s−1) jest czterokrotnie wi¦ksza ni» dla anodyzowanego HOPG (6,7 ×
10−4 cm · s−1). Na stymuluj¡cy wpªyw podªo»a wskazuj¡ wyniki bada« opublikowane
przez innych autorów. Badany przez Valot¦ i in. [14] grafen na podªo»u SiO2 charak-
teryzowaª si¦ równie» wi¦ksz¡ w porównaniu z HOPG warto±ci¡ staªej standardowej
(12× 10−4 cm · s−1);

• nanocz¡stki Fe w kanaªach centralnych nanorurek wielo±ciennych (rys. 2.16d w mo-
nogra�i). Wskazuj¡ na to uzyskane przeze mnie warto±ci staªych standardowych dla
próbek MCNTs (110× 10−4 cm · s−1) i MN-CNTs (440× 10−4 cm · s−1). Warto±ci te s¡
wi¦ksze o niemal dwa rz¦dy wielko±ci od warto±ci uzyskanej dla anodyzowanego HOPG.

Kinetyka reakcji elektrodowych jest równie» wspomagana przez nanocz¡teczki zªota osa-
dzane na zewn¦trznych ±cianach MCNTs i MN-CNTs. Wyniki prac eksperymentalnych, w któ-
rych braªem udziaª, nie s¡ uj¦te w przedstawionej monogra�i. Zostaªy one opublikowane
w pracach [15,16].

4.3.4. EG jako cz¦±ciowo blokowana elektroda

Z wyników eksperymentów opublikowanych przez grupy Biedermanna [17] i Ohty [18] wynika,
»e EG nie jest struktur¡ jednorodn¡, lecz wspóªwyst¦puj¡ w nim obszary pokryte jedynie
warstwami grafenu buforowego G0 oraz obszary, w których na warstwie G0 odªo»yªy si¦ kolejne
warstwy grafenu wªa±ciwego Gn. Niejednorodn¡, tarasow¡ struktur¦ EG obserwowaªem na
obrazach AFM.

Wykazaªem, »e widma EIS uzyskane dla elektrod EG s¡ charakterystyczne dla matrycy
aktywnych mikroelektrod. Mikroelektrody stanowi¡ warstwy grafenu wªa±ciwego, otoczone
obszarami nieaktywnego grafenu buforowego (rozdziaª 3.2.3 monogra�i).

Uzyskane przeze mnie krzywe modelowe dobrze odzwierciedlaj¡ eksperymentalne zale»no-
±ci impedancji od zadawanej cz¦stotliwo±ci skªadowej zmiennej potencjaªu elektrody. Dopaso-
wanie krzywych modelowych do eksperymentalnych widm EIS pozwoliªo mi na wyznaczenie
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warto±ci staªej standardowej reakcji przeniesienia elektronu dla obszarów aktywnych, która
wynosi 27× 10−4 cm · s−1.

4.3.5. Nanorurki domieszkowane azotem jako katalizatory reakcji redukcji tlenu
i jako bioczujniki

Z punktu widzenia zastosowania w¦gli niskowymiarowych w konstrukcji ogniw paliwowych
istotna jest zdolno±¢ do katalizowania reakcji redukcji tlenu. Wykonaªem stosowne testy dla
MCNTs i MN-CNTs w roztworach wodnych KOH i H2SO4. Rezultaty bada« przedstawiªem
w rozdziale 3.1.2 monogra�i oraz opublikowaªem w pracy [5].

Uzyskane wyniki dla medium zasadowego mog¦ stre±ci¢ w nast¦puj¡cych punktach:

• domieszkowanie azotem obni»a warto±¢ nadpotencjaªu, przy której zachodzi reakcja
redukcji tlenu;

• domieszkowanie powoduje ponad dwukrotny wzrost pr¡du piku redukcyjnego. Jest on
porównywalny z warto±ciami uzyskanymi dla elektrod z metali szlachetnych;

• pozytywny wpªyw domieszkowania azotem na aktywno±¢ katalityczn¡ nanorurek po-
twierdzaj¡ eksperymenty EIS. Warto±¢ oporu przeniesienia elektronu Ret wyznaczona
z widm EIS jest wyra¹nie mniejsza w przypadku elektrody MN-CNTs;

• wysoka wydajno±¢ nanorurek domieszkowanych azotem w katalizowaniu reakcji reduk-
cji tlenu wynika z du»ego powinowactwa elektronowego domieszki azotowej w sieci
krystalicznej nanorurek.

Natomiast testy kinetyki reakcji redukcji tlenu przeprowadzone przeze mnie w roztworze
wodnym wodnym H2SO4 daªy nast¦puj¡ce rezultaty:

• na krzywych woltamperometrycznych uzyskanych w obecno±ci gazu osªonowego ob-
serwowaªem znacz¡ce pr¡dy tªa przy wzrastaj¡cym i malej¡cym potencjale elektrody
pracuj¡cej, które zwi¡zane s¡ z du»¡ pojemno±ci¡ wªa±ciw¡ MCNTs i MN-CNTs;

• wyra¹ny pik zwi¡zany z zachodzeniem reakcji redukcji tlenu widoczny jest jedynie na
elektrodzie MN-CNTs. G¦sto±¢ pr¡du piku redukcyjnego jest trzykrotnie ni»sza ni»
w medium zasadowym;

• warto±ci oporu Ret uzyskane z pomiarów EIS w medium kwa±nym s¡ wi¦ksze ni» 1MΩ,
co ±wiadczy o maªej sprawno±ci katalizowania reakcji redukcji tlenu przez elektrody
MCNTs i MN-CNTs w tym ±rodowisku.

Z wykonanych przeze mnie analiz widm impedancyjnych wynika, »e na dywanach nano-
rurek zachodz¡ dodatkowo procesy akumulacji jonów OH−(±rodowisko zasadowe) oraz H+

(±rodowisko kwa±ne). Z procesami tymi wi¡»e si¦ pojawienie pojemno±ci Cad i oporu Rsf .
Stanowi¡ one dodatkowy czynnik blokuj¡cy reakcj¦ redukcji tlenu. Dotyczy to zwªaszcza re-
akcji w ±rodowisku kwa±nym, w którym pojemno±ci Cad s¡ o dwa rz¦dy wielko±ci wi¦ksze ni»
w medium zasadowym.

Badaªem równie» odpowied¹ elektrochemiczn¡ niemody�kowanych chemicznie elektrod
MCNTs i MN-CNTs na obecno±¢ glukozy i kwasu moczowego w roztworze wodnym KCl.
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Nie stwierdziªem odpowiedzi elektrochemicznej dla glukozy. Natomiast w obecno±ci kwasu
moczowego na krzywych CV pojawiaª si¦ pik oksydacyjny. W elektrodzie MN-CNTs jego
nat¦»enie byªo dwukrotnie wy»sze ni» w MCNTs. Wyniki eksperymentów opublikowaªem
w pracy [1] oraz w rozdziale 3.1.2 monogra�i.

4.3.6. Widma rozpraszania ramanowskiego a kinetyka reakcji przeniesienia elek-
tronu

Widma rozpraszania ramanowskiego BP, MCNTs, MN-CNTs, EG oraz HOPG uzykiwaªem
przy wzbudzaniu ±wiatªem laserowym o energiach 2,54 eV (488 nm) oraz 1,17 eV (1064 nm).
Wyniki bada« opublikowaªem w pracy [3] oraz przedstawiªem w rozdziale 2.4 monogra�i.

Do okre±lenia nieporz¡dku strukturalnego w badanej przeze mnie grupie materiaªów wyko-
rzystywaªem stosunek nat¦»e« pasm D i G. Cz¦±¢ wyników bada« opublikowaªem w pracy [2].
Caªo±¢ przedstawiªem w rozdziale 2.4.7 monogra�i.

W oparciu o model Lucchese'a [19], który omówiªem w rozdziale 2.4.7 monogra�i, oszaco-
waªem u±rednion¡ odlegªo±¢ pomi¦dzy defektami LD. Odwrotno±¢ kwadratu LD jest propor-
cjonalna do powierzchniowej g¦sto±ci defektów, σD ∼ L−2

D , co zostaªo wykorzystane przeze
mnie do szacowania liczby defektów ND na komórk¦ elementarn¡ grafenu, której obszar wy-
nosi 5,24× 10−2 nm2. Warto±ci ND zestawione zostaªy w drugiej kolumnie tab. 1.

Warto±ci staªej standardowej reakcji przeniesienia elektronu (trzecia kolumna tab. 1) wy-
znaczaªem dla jonów Fe(CN)3−/4−

6 w roztworach wodnych oraz dla jonów FeCp+/0
2 w roztwo-

rach organicznych w oparciu o techniki woltamperometrii cyklicznej (CV) oraz spektroskopii
zmiennopr¡dowej impedancji elektrochemicznej (EIS). Warto±ci staªej standardowej wyzna-
czaªem b¡d¹ w oparciu o procedur¦ Nicholsona (rozdziaª 1.4 monogra�i), b¡d¹ z wyznaczo-
nego z widm EIS oporu przeniesienia elektronu (rozdziaª 3.2 monogra�i). Szczegóªowy opis
tych technik oraz rezultaty bada« zawarªem w rozdziaªach 3.1 i 3.2 monogra�i. Cz¦±¢ wyników
opublikowaªem w pracach [1,3], w których jestem pierwszym autorem, oraz w pracach [20,21].

Moje wªasne wyniki eksperymentalne porównaªem z warto±ci¡ teoretyczn¡ dla póªme-
talu obliczon¡ przez Royea [11], warto±ci¡ eksperymentaln¡ uzyskan¡ dla niemody�kowanego
HOPG przez Cline'a [12] oraz staª¡ standardow¡ uzyskan¡ dla grafenu eksfoliowanego przez
Valot¦ [14].

Dane w tabeli 1 wskazuj¡ na wyst¦powanie nast¦puj¡cych wspóªzale»no±ci pomi¦dzy g¦-
sto±ci¡ defektów, struktur¡ warstwy mi¦dzyfazowej roztworu jonowego, a aktywno±ci¡ elek-
trokatalityczn¡ w¦gli niskowymiarowych:

• teoretyczna warto±¢ staªej standardowej reakcji przeniesienia elektronu wyznaczona
przez Royea i in. [11] dla idealnego póªmetalu jest o dwa rz¦dy wielko±ci wi¦ksza ni» war-
to±¢ eksperymentalna uzyskana przez grup¦ Cline'a [12] dla niemody�kowanego HOPG.
Oznacza to, »e hydrofobowe wªa±ciwo±ci gra�tu i grafenu stanowi¡ istotny czynnik blo-
kuj¡cy reakcj¦ przeniesienia elektronu przez granic¦ faz;

• wyznaczona przeze mnie warto±¢ staªej standardowej dla BP o bardzo maªej g¦sto±ci
defektów jest porównywalna z warto±ci¡ uzyskan¡ dla niemody�kowanego HOPG;

• warto±¢ staªej standardowej, któr¡ wyznaczyªem dla anodyzowanego HOPG, jest wi¦k-
sza o ponad dwa rz¦dy wielko±ci od warto±ci staªej uzyskanej przez Cline'a dla niemo-
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Tabela 1: Zestawienie warto±ci liczby defektów ND na komórk¦ elementarn¡ z warto±ciami staªej standardowej
szybko±ci reakcji elektrodowej ks. Dane przedstawione w tabeli stanowi¡ moje wªasne wyniki eksperymentalne
z wyj¡tkiem póªmetaliczej elektrody, niemody�kowanego HOPG oraz grafenu na podªo»u SiO2 Wszystkie
wyniki dotycz¡ ukªadu redoks Fe(CN)3−/4−

6 . Wyniki dotycz¡ce MCNTs i M-NCNTs uzyskaªem dla FeCp+/0
2

ND [×10−2] ks [×10−4 cm · s−1] Ref.

Póªmetal (teoria) 0 2,8 [11]
HOPG ∼ 0 0,01 [12]
BP 1,6±0,3 0,03

Anodyzowany HOPG ∼ 0 6,7
Grafen na podªo»u SiO2 b.d. 12 [14]

Anodyzowany EG 36,8±3,6 27
MCNTs 10,3±0,4 110

MN-CNTs 12,6±0,4 440

dy�kowanego HOPG. Proces anodyzacji zaburza struktur¦ wody mi¦dzyfazowej na po-
wierzchni HOPG, przez co anodyzowany HOPG staje si¦ bardziej hydro�lowy. Zmiany
strukturalne w zewn¦trznej pªaszczy¹nie grafenowej HOPG nie s¡ jednak»e odzwiercie-
dlane w widmach rozpraszania ramanowskiego;

• EG jest cz¦±ciowo zablokowan¡ elektrod¡ (porównaj cz¦±¢ 4.3.4 autoreferatu). Zatem
g¦sto±¢ nieporz¡dku ND nie odzwierciedla wprost zwi¡zku pomi¦dzy g¦sto±ci¡ defektów
i aktywno±ci¡ elektrokatalityczn¡ elektrody EG;

• z porównania staªych standardowych dla anodyzowanego HOPG i anodyzowanego EG
wynika, »e kolejnym czynnikiem wspomagaj¡cym kinetyk¦ reakcji przeniesienia elek-
tronu jest podªo»e (porównaj cz¦±¢ 4.3.3 autoreferatu);

• najlepsz¡ kinetyk¦ reakcji elektrodowej wykazuj¡ MCNTs i MN-CNTs o du»ej g¦sto±ci
defektów. Staªe standardowe reakcji przeniesienia elektronu s¡ dla nich o rz¡d wielko±ci
wy»sze ni» dla anodyzowanego EG, niemal o dwa rz¦dy wielko±ci wy»sze ni» dla ano-
dyzowanego HOPG i cztery rz¦dy wielko±ci wy»sze ni» dla BP i niemody�kowanego
HOPG;

• wyznaczone przeze mnie g¦sto±ci defektów dla MCNTs i MN-CNTs s¡ porównywalne,
mimo to staªa standardowa ks jest czterokrotnie wy»sza dla nanorurek z domieszk¡
donorow¡. Wynik ten potwierdza dodatkowy, stymuluj¡cy wpªyw domieszki donorowej
na kinetyk¦ reakcji elektrodowej;

• kolejnym czynnikiem, który ma pozytywny wpªyw na kinetyk¦ reakcji elektrodowej
z udziaªem MCNTs i MN-CNTs, jest obecno±¢ nanocz¡stek »elaza uwi¦zionych w ka-
naªach centralnych nanorurek (rys. 2.16d, rozdziaªy 3.1.2 i 3.2.2 monogra�i).

4.4. Wnioski

Wyniki symulacji przedstawione w punktach 4.3.1 i 4.3.2 zestawione z wynikami eksperymen-
tów CV, EIS oraz spektroskopii rozpraszania Ramana pozwalaj¡ na sformuªowanie nast¦pu-
j¡cych wniosków:
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• na popraw¦ kinetyki reakcji przeniesienia elektronu maj¡ wpªyw stany domieszkowe
i defektowe, co potwierdzaj¡ wykonane przeze mnie symulacje w modelu Gerischera;

• staªe standardowe szybko±ci heterogenicznej reakcji przeniesienia elektronu wyznaczone
dla mat nanorurek jedno±ciennych, dywanów nanorurek wielo±ciennych oraz grafenu
epitaksjalnego wykazuj¡ du»y rozrzut warto±ci od 3×10−6 cm ·s−1 do 2,7×10−2 cm ·s−1.
Widoczne s¡ korelacje pomi¦dzy g¦sto±ci¡ defektów a kinetyk¡ reakcji elektrodowych;

• czynnikiem hamuj¡cym wydajno±¢ procesów elektrodowych z udziaªem w¦gli niskowy-
miarowych jest hydrofobowa natura grafenu. Warstwy wody mi¦dzyfazowej stanowi¡
dodatkow¡ barier¦ dla ªadunku przenoszonego przez granic¦ mi¦dzyfazow¡;

• struktura wody mi¦dzyfazowej na powierzchni grafenu i gra�tu ulega zaburzeniu w pro-
cesie anodyzacji, przez co materiaªy te staj¡ si¦ bardziej hydro�lowe;

• czynnikiem wspomagaj¡cym wydajno±¢ procesów elektrodowych jest podªo»e. Staªa
standardowa reakcji elektrodowej z udziaªem anodyzowanego EG jest czterokrotnie
wi¦ksza ni» z udziaªem HOPG;

• kinetyka reakcji przeniesienia elektronu z udziaªem dywanów nanorurek wielo±ciennych
jest wyra¹nie lepsza ni» w przypadku EG i HOPG. Czynnikiem poprawiaj¡cym elek-
trokatalityczne wªa±ciwo±ci nanorurek jest obecno±¢ nanocz¡stek »elaza uwi¦zionych
w kanaªach centralnych nanorurek;

• w¦gle niskowymiarowe domieszkowane azotem katalizuj¡ reakcj¦ redukcji tlenu. Doty-
czy to zwªaszcza elektrolitu o odczynie zasadowym. Wprawdzie nadpotencjaª reakcji
jest wy»szy ni» dla platyny, niemniej jednak obserwuje si¦ du»e g¦sto±ci pr¡du piku
redukcyjnego. Dlatego MN-CNTs stanowi¢ mog¡ alternatyw¦ dla metali szlachetnych
w konstrukcji alkalicznych ogniw paliwowych;

• grafen epitaksjalny ma obszary o zablokowanej aktywno±ci elektrokatalitycznej. Ob-
szary nieaktywne stanowi¡ domeny pokryte warstw¡ grafenu buforowego o du»ej za-
warto±ci atomów w¦gla w hybrydyzacji sp1 i sp3;

• struktura submikroskopowa warstwy podwójnej jest odzwierciedlana przez wielko±ci
makroskopowe wyznaczane przeze mnie przy u»yciu techniki spektroskopii impedancyj-
nej. Najwa»niejsze parametry obszaru mi¦dzyfazowego to opór przeniesienia elektronu
przez powierzchni¦ mi¦dzyfazow¡ oraz pojemno±¢ warstwy podwójnej.

Z przedstawionych w monogra�i zagadnie«, które nie s¡ moimi osi¡gni¦ciami, lecz stanowi¡
istotny kontekst dla prowadzonych przeze mnie bada« wynika »e:

• struktura wody mi¦dzyfazowej adsorbowanej na grafenie jest typowa dla powierzchni
hydrofobowych (rozdziaª 2.3.1 monogra�i). W jej ksztaªtowaniu gªówn¡ rol¦ odgry-
waj¡ wi¡zania wodorowe pomi¦dzy molekuªami wody i brak niewysyconych wi¡za« w
idealnym grafenie i nanorurkach;
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• z pomiarów k¡ta zwil»ania wykonanych przez Ra�ee'go i in. [13] wynika, »e obecno±¢
podªo»a mo»e zmienia¢ hydrofobowe wªa±ciwo±ci grafenu na hydro�lowe (rozdziaª 2.3.1
monogra�i). Wynik ten dobrze tªumaczy uzyskane przeze mnie wyniki bada« kinetyki
reakcji przeniesienia elektronu dla grafenu i nanorurek z nanocz¡stkami Fe w kanaªach
centralnych;

• warstwa buforowa grafenu epitaksjalnego zawieraj¡ca liczne wtr¡cenia atomów w¦gla
w hybrydyzacji sp oraz sp3 wi¡»e ze sob¡ chemicznie molekuªy wody (rozdziaª 2.3.1
monogra�i). Zagadnienie to byªo badane przez Zhou i in. [22];

• nanorurki w¦glowe i grafen mog¡ by¢ wykorzystane do: konstrukcji bioczujników nieen-
zymatycznych (rozdziaª 3.4.2 monogra�i), bioczujników enzymatycznych (rozdziaª 3.4.3
monogra�i), badania reakcji redoks w biaªkach (rozdziaª 3.4.4 monogra�i), detekcji oli-
gonukleotydów DNA (rozdziaª 3.4.5 monogra�i), konstrukcji elektrod w superkonden-
satorach (rozdziaª 3.5 monogra�i).

4.5. Podsumowanie i perspektywy

Monogra�a, któr¡ przedstawiªem jako gªówne osi¡gni¦cie naukowe, po±wi¦cona jest zjawiskom
zachodz¡cym na powierzchni mi¦dzyfazowej w¦gli niskowymiarowych o strukturze plastra
miodu i roztworów jonowych. Do badania tych zjawisk zastosowaªem techniki eksperymen-
talne, takie jak woltamperometria cykliczna oraz elektrochemiczna spektroskopia impedan-
cyjna. Techniki te stosowaªem do wyznaczania kinetyki reakcji przeniesienia elektronu przez
powierzchni¦ mi¦dzyfazow¡ oraz do okre±lania takich parametrów obszaru mi¦dzyfazowego,
jak opór przeniesienia elektronu oraz pojemno±¢ warstwy podwójnej. Uzyskane wyniki bada«
konfrontowaªem z symulacjami kinetyki reakcji elektrodowych, które wykonywaªem w oparciu
o model Gerischera.

Cz¦±¢ moich oryginalnych wyników przedstawionych w monogra�i zostaªa opublikowana
w pracach [1�5, 20, 21]. Najwa»niejsze wyniki, które dot¡d nie zostaªy opublikowane nigdzie
poza monogra�¡, dotycz¡ symulacji kinetyki reakcji przeniesienia elektronu przez powierzch-
ni¦ mi¦dzyfazow¡.

W mojej ocenie znacz¡cy wkªad przedstawionej rozprawy w badania �zyki zjawisk mi¦-
dzypowierzchniowych w¦gli niskowymiarowych i roztworów jonowych polega na zbadaniu
powi¡za« kinetyki reakcji przeniesienia elektronu przez powierzchni¦ mi¦dzy-
fazow¡ ze struktur¡ elektronow¡ w¦gli niskowymiarowych i struktur¡ roztworu
jonowego w obszarze mi¦dzyfazowym. Najwa»niejsze cz¦±ci tego wkªadu mog¦ stre±ci¢
w nast¦puj¡cych punktach:

(i) zbadaªem wpªyw stanów defektowych i domieszkowych na kinetyk¦ reakcji przeniesie-
nia ªadunku przez granic¦ mi¦dzyfazow¡ roztworu jonowego i w¦gli niskowymiarowych
(punkt 4.3.1 autoreferatu);

(ii) zbadaªem wpªyw chiralno±ci nanorurek jedno±ciennych na kinetyk¦ reakcji przeniesienia
elektronu (punkt 4.3.2 autoreferatu);

(iii) wykazaªem, »e podªo»e grafenu oraz obecno±¢ nanocz¡stek »elaza w kanaªach central-
nych nanorurek wielo±ciennych wpªywaj¡ stymuluj¡co na kinetyk¦ reakcji elektrodo-
wych (punkt 4.3.3 autoreferatu);
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(iv) okre±liªem mechanizm i zakres blokowania reakcji elektrodowych na grafenie epitaksjal-
nym (punkt 4.3.4 autoreferatu);

(v) wykazaªem, »e nanorurki domieszkowane azotem s¡ katalizatorami reakcji redukcji za-
równo w elektrolicie zasadowym, jak i kwa±nym. Do tej pory rozwa»ano mo»liwo±¢
stosowania w¦gli niskowymiarowych jedynie w konstrukcji alkalicznych ogniw paliwo-
wych (punkt 4.3.5 autoreferatu);

(vi) zademonstrowaªem wspóªzale»no±¢ pomi¦dzy nat¦»eniem indukowanego defektami ra-
manowskiego pasma D i kinetyk¡ heterogenicznej reakcji przeniesienia elektronu (punkt
4.3.6 autoreferatu).

⋆ ⋆ ⋆

Zaprezentowane w niniejszej rozprawie habilitacyjnej wyniki stanowi¡ punkt wyj±cia dla
dalszych prac. Planuj¦ rozszerzy¢ tematyk¦ badawcz¡ o zagadnienia dotycz¡ce:

• zjawiska przeª¡czania elektrycznego w ukªadach w¦gli niskowymiarowych i elektrolitów.
Efekt przeª¡czania elektrycznego zaobserwowany zostaª w cienkich warstwach w¦gla
amor�cznego przez prof. Antonowicza w latach siedemdziesi¡tych ubiegªego wieku [23].
Spodziewam si¦, »e indukowane przez nieporz¡dek stany zlokalizowane w s¡siedztwie
poziomu Fermiego grafenu i nanorurek mog¡ odgrywa¢ istotn¡ rol¦ w modulowaniu
przewodnictwa elektrycznego;

• elektrochromizmu, który polega na odwracalnych zmianach wªa±ciwo±ci optycznych to-
warzysz¡cych odwracalnym reakcjom redoks. Planowane przeze mnie badania b¦d¡ do-
tyczyªy ukªadów eletrochemicznych, w których materiaªem elektrochromowym b¦dzie
tlenek grafenu, bª¦kit pruski, polimery przewodz¡ce nanoszone na grafen i nanorurki
w¦glowe;

• wªa±ciwo±ci elektrochemicznych ukªadów w¦gli niskowymiarowych z osadzanymi nano-
cz¡stkami metali oraz ukªadów hybrydowych w¦gli niskowymiarowych i makromolekuª
biologicznych;

• wpªywu stanów indukowanych przez defekty kraw¦dziowe na kinetyk¦ reakcji elektro-
dowych z udziaªem EG. Schodkowy ksztaªt powierzchni EG wskazuje, »e defekty kra-
w¦dziowe mog¡ mie¢ istotny wpªyw na kinetyk¦ przeniesienia elektronu;

• wpªywu stanów indukowanych przez defekty punktowe na kinetyk¦ reakcji elektrodo-
wych z udziaªem gra�tu, grafenu i nanorurek w¦glowych. Defekty punktowe wprowa-
dzane b¦d¡ do struktury poprzez bombardowanie tych materiaªów wysokoenergetycz-
nymi jonami (wspóªpraca z National Taras Shevchenko University of Kyiv).

Peªne wykorzystanie potencjaªu aplikacyjnego w¦gli niskowymiarowych wymaga rozwi¡-
zania szeregu problemów praktycznych. Nale»y do nich rozwijanie technologii wzrostu w¦gli,
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grafenu i nanorurek w¦glowych wprost na podªo»ach. Zamierzam kontynuowa¢ prace ekspe-
rymentalne w tym obszarze.

Planowane tematy realizowane b¦d¡ w oparciu o istniej¡c¡ i nawi¡zywan¡ przeze mnie
wspóªprac¦ mi¦dzynarodow¡, opisan¡ w punkcie 5.3 autoreferatu.
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5. Omówienie pozostaªych osi¡gni¦¢ naukowo-badawczych

5.1. Opis dziaªalno±ci naukowej przed uzyskaniem stopnia doktora

Prac¦ badawcz¡, a jednocze±nie prac¦ magisterk¡, rozpocz¡ªem na czwartym roku studiów
w Zakªadzie Radiospektroskopii i Fizyki W¦gla Instytutu Fizyki Uniwersytetu Mikoªaja Ko-
pernika w Toruniu pod kierunkiem prof. dr. hab. Franciszka Rozpªocha. Tematem mojej
pracy byªa synteza i analiza widm absorpcyjnych w podczerwieni fullerenów uzyskiwanych
poprzez odparowywanie gra�tu metod¡ elektroªukow¡ [A1]. Studia magisterskie uko«czyªem
w 1992 r. Przed uko«czeniem studiów �zyki podj¡ªem studia �lozo�czne. Prac¦ magisterk¡
dotycz¡c¡ ontologicznych konsekwencji wynikaj¡cych z nierówno±ci Bella zªo»yªem i obroni-
ªem w 1999 r. [A2].

We wrze±niu 1995 r. podj¡ªem studia doktoranckie w Instytucie Fizyki UMK i wkrótce
potem (XII 1995) zostaªem przyj¦ty na stanowisko asystenta w Zakªadzie Radiospektrosko-
pii i Fizyki W¦gla. Tematyka mojej pracy naukowej obejmowaªa syntez¦ i charakteryzowanie
jedno- i wielo±ciennych nanorurek w¦glowych oraz badania ich wªa±ciwo±ci elektronowych.
Technika syntezy obejmowaªa metod¦ odparowywania gra�tu w ªuku elektrycznym, stoso-
wan¡ wcze±niej do syntezy fullerenów. Jeszcze przed doktoratem wykonywaªem udane eks-
perymenty z otrzymywaniem nanorurek na podªo»ach kanthalu metod¡ CVD.

Uzyskiwane materiaªy charakteryzowaªem za pomoc¡ elektronowej mikroskopii skanin-
gowej i transmisyjnej, spektroskopii rozpraszania ramanowskiego i spektroskopii absorpcji
w podczerwieni oraz dyfrakcji rentgenowskiej. Zjawiska lokalizacji elektronów przewodnictwa
w uzyskiwanych materiaªach badaªem metodami elektronowego rezonansu paramagnetycz-
nego. Uzyskane wyniki przedstawiane byªy w publikacjach [A3�A8].

Do uzyskania stopnia doktora realizowaªem trzy uniwersyteckie granty badawcze, w tym
dwa jako kierownik. W tym czasie odbyªem krótki sta» badawczy na Uniwersytecie Technicz-
nym w Chemnitz �nansowany ze ±rodków DAAD.
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Prac¦ doktorsk¡ pt. Wªasno±ci elektronowe nanorurek w¦glowych wykonan¡ pod opiek¡
prof. dr. hab. Franciszka Rozpªocha uko«czyªem i obroniªem w marcu 2004 r [A9].

Przed uzyskaniem stopnia doktora nawi¡zaªem równie» wspóªprac¦ naukow¡ z pracowni-
kami Instytutu Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa Uniwersytetu Mikoªaja Kopernika w To-
runiu. Na �nansowanie bada« uzyskali±my ±rodki w ramach grantu KBN �Opracowanie me-
tody datowania niektórych materiaªów zabytkowych pochodzenia organicznego przy u»yciu
elektronowego rezonansu paramagnetycznego oraz spektroskopii ramanowskiej�, który reali-
zowany byª pod kierunkiem prof. dr. art. kons. Józefa Flika. Owocem wspóªpracy byªy 4
wspólne prace [A10�A13].

Na mój dorobek naukowy przed uzyskaniem stopnia doktora skªada si¦ z 9 artykuªów
w recenzowanych czasopismach naukowych (1 w bazie WoS) oraz 6 prac konferencyjnych.
Zostaªy one zestawione w Wykazie publikacji (zaª¡cznik 8). Wyniki moich bada« zostaªy
przedstawione podczas 16 konferencji naukowych. Podczas 5 z nich wygªosiªem referaty. Moja
dziaªalno±¢ badawcza zostaªa nagrodzona przez Rektora UMK w 2004 roku (nagroda indy-
widualna).

5.2. Opis dziaªalno±ci po uzyskaniu stopnia doktora

Po obronie pracy doktorskiej w 2004 roku kontynuowaªem swoj¡ prac¦ w Instytucie Fizyki
UMK. W 2005 roku zostaªem zatrudniony na stanowisku adiunkta naukowo-dydaktycznego
w Zakªadzie Fizyki Póªprzewodników i Fizyki W¦gla, którym kierowaª i kieruje do dnia dzi-
siejszego prof. dr hab. Franciszek Firszt. Tematyka mojej pracy naukowej byªa zwi¡zana
gªównie z badaniami transportu elektronowego w w¦glach niskowymiarowych oraz badaniem
wªa±ciwo±ci powierzchniowych gra�tu. W badaniach wykorzystywaªem techniki spektrosko-
pii elektronowego rezonansu paramagnetycznego, spektroskopii rozpraszania ramanowskiego
oraz absorpcji w podczerwieni. Wyniki bada« opublikowane zostaªy w pracach [A14�A16]. We
wspóªpracy z pracownikami Zespoªu Datowania Luminescencyjnego Instytutu Fizyki UMK
podj¡ªem badania wpªywu promieniowania β na wªa±ciwo±ci powierzchniowych warstw gra-
fenowych w HOPG. Efektem wspóªpracy s¡ publikacje [A17, A18]. Inny nurt bada« pro-
wadzonych we wspóªpracy z pracownikami Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu
dotyczyª wpªywu kompresji warstw grafenowych na zachowanie czynnika rozszczepienia spek-
troskopowego g w HOPG. Wyniki bada« przedstawiªem w pracach [A19,A20].

W tym te» czasie kontynuowaªem wspóªprac¦ naukow¡ z pracownikami Instytutu Zabyt-
koznawstwa i Konserwatorstwa w ramach Specjalnego Programu Badawczego �Konserwacja
dzieª sztuki za pomoc¡ laserów � analiza zabytków ±redniowiecznego malarstwa ±ciennego
technikami spektroskopowymi i chemicznymi dla potrzeb konserwacji�. Wyniki bada« pro-
wadzonych w ramach tego programu opublikowane zostaªy w pracach [A21�A23]. Po zako«-
czeniu programu powstaªy kolejne prace interdyscyplinarne [A24�A27]. Owocem wspóªpracy
byª udziaª w 22 dokumentacjach konserwatorskich i 3 ekspertyzach, w których mój wkªad
polegaª na analizach widm oscylacyjnych próbek materiaªów zabytkowych, analizach pro�li
radarowych uzyskanych technik¡ GPR oraz analizach obrazów uzyskanych w ró»nych pa-
smach promieniowania elektromagnetycznego.

W 2009 roku odbyªem sta» podoktorski na Uniwersytecie Technicznym w Ilmenau, w trak-
cie którego podj¡ªem badania wªa±ciwo±ci powierzchni mi¦dzyfazowej ª¡cz¡cej faz¦ staª¡
(warstwy diamentowe, nanorurki w¦glowe) z faz¡ ciekª¡ (roztwory jonowe). W badaniach
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wykorzystywaªem techniki woltamperometrii cyklicznej oraz zmiennopr¡dowej spektroskopii
impedancyjnej. Wyniki bada« opublikowane zostaªy w pracach [A28�A30]. Po powrocie do
kraju kontynuowaªem t¦ tematyk¦ rozszerzaj¡c j¡ o modelowanie zjawisk mi¦dzypowierzch-
niowych [A31, A32]. W 2012 roku odbyªem kolejny sta» w Ilmenau, podczas którego roz-
szerzyªem zakres bada« kinetyki reakcji przeniesienia elektronu przez powierzchni¦ fazow¡
o grafen [A33]. W trakcie pobytu w Ilmenau przeprowadziªem te» seri¦ testów na wydaj-
no±¢ heterogenicznej reakcji redukcji tlenu z udziaªem w¦gli niskowymiarowych. Reakcje te
zachodz¡ w ogniwach paliwowych. Wyniki bada« przedstawiªem w pracy [A34].

Podsumowaniem mojej dziaªalno±ci naukowej w kilku ostatnich latach jest monogra-
�a [A35], która stanowi gªówne osi¡gni¦cie naukowe zgªoszone do niniejszego post¦powania
habilitacyjnego.

Na mój dorobek naukowy po doktoracie skªada si¦ wspomniana wy»ej monogra�a, 23
recenzowane artykuªy w czasopismach naukowych (15 w bazie WoS), 13 artykuªów w ma-
teriaªach konferencyjnych, 1 recenzowany rozdziaª w ksi¡»ce wydanej w j¦zyku polskim i
rosyjskim oraz 1 recenzowany rozdziaª w ksi¡»ce niedotycz¡cej �zyki (por. Wykaz publikacji,
zaª¡cznik 8). Po uzyskaniu stopnia doktora wygªosiªem 13 referatów podczas mi¦dzynarodo-
wych konferencji. Wyniki moich bada« zostaªy przedstawione w formie plakatów b¡d¹ refe-
ratów wygªaszanych przez innych autorów podczas kolejnych 11 konferencji. Braªem udziaª
w czterech grantach uniwersyteckich, trzy z nich koordynowaªem.

5.3. Wspóªpraca mi¦dzynarodowa

Owocem sta»ów podoktorskich na Uniwersytecie Technicznym w Ilmenau (TUI) jest moja
wspóªpraca naukowa z tamtejszym o±rodkiem. W ramach tej wspóªpracy w lipcu 2013 r.
go±ciªem w Toruniu dra Nikosa Tsierkezosa z TUI. Pobyt zaowocowaª dwiema publikacjami
dotycz¡cymi wpªywu nanocz¡stek zªota naniesionych na w¦gle niskowymiarowe na ich wy-
dajno±¢ elektrokatalityczn¡ [A36, A37]. Kolejny pobyt dra Tsierkezosa planowany jest na
wrzesie« br. przed Toru«skim Sympozjum W¦glowym.

Drugim o±rodkiem, z którym nawi¡zaªem wspóªprac¦, jest Technische Universität Chem-
nitz (TUCh). Prof. Arved Hübler oraz dr Nora Wetzold, którzy specjalizuj¡ si¦ w opra-
cowywaniu technologii nadrukowywania nanorurek w¦glowych na podªo»a polimerowe, byli
koordynatorami wniosku Integrated mass printed carbon nanotube sensors for environmental

monitoring (FP7-NMP-2013-SMALL-7). Projekt nie uzyskaª wprawdzie rekomendacji Komi-
sji Europejskiej, tym niemniej owocem wspóªpracy jest praca [A38].

Kolejnym partnerem, z którym nawi¡zaªem wspóªprac¦, jest prof. Yuriy Prylutskyy (Na-
tional Taras Shevchenko University of Kyiv), który jest wybitnym specjalist¡-teoretykiem
w dziedzinie nano�zyki i nanobiotechnologii. Z profesorem Prylutskyym zamierzamy mo-
delowa¢ zjawiska przeniesienia elektronu w ukªadach hybrydowych w¦gli niskowymiarowych
i makromolekuª biologicznych, jak równie» testowa¢ je eksperymentalnie.

We wrze±niu br. odb¦dzie si¦ 9 Toru«skie Sympozjum W¦glowe http://www.fizyka.

umk.pl/~tcs/2014/, w którym peªni¦ rol¦ przewodnicz¡cego komitetu organizacyjnego. Sym-
pozjum b¦dzie okazj¡ do pogª¦bienia i rozszerzenia wspóªpracy mi¦dzynarodowej.
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5.4. Pozostaªa dziaªalno±¢ naukowa

Po uzyskaniu stopnia doktora byªem recenzentem dla nast¦puj¡cych 11 czasopism z bazy
WoS:

• Acta Physica Polonica A,

• Analytical Letters,

• Analytical Methods,

• Ionics,

• The Journal of Chemical Thermodynamics,

• Journal of Experimental Nanoscience,

• Journal of Nuclear Materials,

• Journal of Solution Chemistry,

• Nano,

• Physics and Chemistry of Liquids,

• Thermochimica Acta.

Ponadto doznaªem zaszczytu zaproszenia do recenzowania jednego projektu badawczego przez
presti»ow¡ U.S.�Israel Binational Science Foundation (BSF). Liczni naukowcy uczest-
nicz¡cy w programach BSF zostali laureatami najbardziej presti»owych nagród naukowych na
±wiecie, takich jak Nagroda Nobla, Nagroda Laskera i Nagoda Wolfa (http://www.bsf.org.
il/).
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5.5. Osi¡gni¦cia w obszarze dydaktyki

Jestem nauczycielem akademickim od grudnia 1995 roku. Do chwili obecnej prowadziªem
zaj¦cia, które miaªy form¦ ¢wicze« rachunkowych, zaj¦¢ laboratoryjnych, pracowni kompu-
terowych, konwersatoriów i wykªadów. Prowadzone zaj¦cia wraz z kierunkiem studiów wy-
mienione zostaªy poni»ej.

1. �wiczenia rachunkowe:

• Fizyka ogólna dla studentów �zyki, �zyki technicznej i astronomii,

• Fizyka dla studentów chemii oraz studiów mi¦dzywydziaªowych chemii i biologii,

• Fizyka elementarna dla studentów materiaªów wspóªczesnych technologii i �zyki
technicznej,

• Podstawy metod opracowywania pomiarów dla studentów �zyki, �zyki technicznej
oraz astronomii.

2. Zaj¦cia laboratoryjne:

• I pracownia �zyczna dla studentów �zyki, �zyki technicznej, astronomii, automa-
tyki i robotyki,

• II pracownia �zyczna dla studentów �zyki,

• Pracownia �zyczna dla studentów chemii, biologii i ochrony ±rodowiska,

• I i II pracownia elektroniczna dla studentów �zyki i �zyki technicznej.

• Pracownia rezonansów i wybranych metod pomiarowych �zyki ciaªa staªego dla
studentów �zyki technicznej.

3. Pracownie komputerowe:

• DOS dla studentów �zyki,

• LATEX dla studentów informatyki stosowanej.

4. Wykªady:

• Rezonanse magnetyczne i wybrane techniki pomiarowe �zyki ciaªa staªego dla stu-
dentów �zyki technicznej. Cz¦±¢ dotycz¡ca rezonansów magnetycznych przezna-
czona równie» dla studentów �zyki do±wiadczalnej i medycznej,

• Metodyka bada« materiaªów malarskich dla studentów konserwacji dzieª sztuki.

5. Zaj¦cia konwersatoryjne z historii �lozo�i dla studentów �zyki, �zyki technicznej i astro-
nomii.

Do najwi¦kszych osi¡gni¦¢ dydaktycznych zaliczam przygotowanie i zrealizowanie kursu
Rezonanse magnetyczne i wybrane techniki pomiarowe �zyki ciaªa staªego dla studentów �-
zyki technicznej. Kurs obejmuje 30 godzin wykªadu oraz 30 godzin ¢wicze« laboratoryjnych.
W ramach tego kursu studenci zapoznawani s¡ od strony teoretycznej i praktycznej zarówno
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z technikami stosowanymi rutynowo w przemy±le (np. XRD, spektroskopia absorpcyjna IR),
jak te» z bardzo trudno dost¦pnymi technikami ze wzgl¦du na koszt aparatury (np. NMRI).

Drugim wa»nym osi¡gni¦ciem jest przygotowanie i zrealizowanie wraz z prof. Jarosªawem
Rogó»em (Instytut Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa UMK) 15-godzinnego wykªadu dla
studentów konserwacji z Metodyki Bada« Materiaªów Malarskich. Ze wzgl¦du na bardzo du»e
zainteresowanie tym wykªadem, na którym studenci konserwacji dzieª sztuki dowiaduj¡ si¦
o nowoczesnych technikach diagnostycznych, na Wydziale Sztuk Pi¦knych UMK planuje si¦
rozszerzenie kursu do 30 godzin. Materiaªy do obu wy»ej wymienionych kursów dost¦pne s¡
na stronie www.fizyka.umk.pl/~psz/teaching.html.

Jestem autorem rozdziaªu podr¦cznika Problemy konserwacji i bada« zabytków architek-

tury wydanego w j¦zyku polskim i rosyjskim, który jest przeznaczony dla studentów archi-
tektury.

Byªem promotorem 14 prac dyplomowych (w tym 3 magisterskich, 3 in»ynierskich i 8
licencjackich). W tej chwili opiekuj¦ si¦ jedn¡ prac¡ licencjack¡ i jedn¡ magistersk¡.

Byªem recenzentem 17 prac dyplomowych (5 prac magisterskich, 2 prac in»ynierskich i 10
prac licencjackich).

5.6. Osi¡gni¦cia w zakresie popularyzacji �zyki

W 2000 r. braªem udziaª w przygotowaniu i przeprowadzeniu pokazów z �zyki dla uczniów
szkóª ±rednich. Byªem wspóªautorem nast¦puj¡cych wykªadów popularno-naukowych, które
wygªaszane byªy podczas Toru«skich Festiwali Nauki i Sztuki (TFNiS):

• Fizyka w sªu»bie ochrony zabytków (E. Basiul, R. Rogal, J. Rogó», P. Szroeder, 2006
rok),

• Gabinet w¦glowych osobliwo±ci (P. Szroeder, 2009 rok).

W 2013 r. oraz w roku bie»¡cym podczas TFNiS zrealizowany zostaª z moim udziaªem pokaz
warsztatowy dla mªodszych dzieci o barwach.

Za najwi¦ksze osi¡gni¦cie w zakresie popularyzacji �zyki uwa»am pokaz Czas, przestrze«
i ruch � teatralny esej o �zyce, �zyczny esej o teatrze (M. Bylicki, M. Giedroj¢, P. Szroeder),
który zostaª przygotowany na TFNiS w 2007 r. Podczas festiwalu obejrzaªo go 800 widzów.
Po festiwalu do tej pory odbyªo si¦ 5 dodatkowych prezentacji w ró»nych miastach w Polsce,
podczas których Esej obejrzaªo kolejne 2000 widzów, przede wszystkim mªodzie»y licealnej
i gimnazjalnej. Prezentacja w Biaªej Synagodze w Sejnach (IV 2011 r.) odbywaªa si¦ pod
patronatem medialnym Programu 2 Polskiego Radia.

Byªem recenzentem zada« na XI wojewódzki konkurs przedmiotowy z �zyki dla uczniów
gimnazjów województwa kujawsko-pomorskiego 2013/2014.

5.7. Dorobek organizacyjny

Do chwili obecnej prowadziªem nast¦puj¡ce prace organizacyjne:

• od 2010 r. jestem koordynatorem kursu Fizyki elementarnej ;

• od 2008 r. jestem koordynatorem kursu Metodyka bada« materiaªów malarskich;
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• od 2007 r. jestem koordynatorem kursu Rezonanse magnetyczne i wybrane metody po-

miarowe �zyki ciaªa staªego;

• od 2002 r. do 2009 r. byªem opiekunem kroniki Instytutu Fizyki.

Byªem czªonkiem Local Advisory Committee podczas ósmej edycji The Annual World Con-

ference on Carbon w Krakowie w 2012 roku (800 uczestników). W czasie tej konferencji
przewodniczyªem jednej z sesji.

Od 1995 roku uczestnicz¦ w pracach komitetu organizacyjnego Toru«skich Sympozjów
W¦glowych. W chwili obecnej jestem przewodnicz¡cym komitetu organizacyjnego 9 Toru«-
skiego Sympozjum W¦glowego.

Jestem czªonkiem Polskiego Towarzystwa Fizycznego oraz Polskiego Towarzystwa W¦glo-
wego (PTW). W PTW od 2009 r. jestem czªonkiem zarz¡du, od 2013 roku wiceprezesem.

⋆ ⋆ ⋆

Wykaz opublikowanych prac naukowych lub twórczych prac zawodowych oraz informa-
cja o osi¡gni¦ciach dydaktycznych, wspóªpracy naukowej i popularyzacji nauki znajduje si¦
w zaª¡czniku 6.
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