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4. Wskazanie osiggniecia wynikajacego 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) tytul: Fizyka powierzchni miedzyfazowej wegli niskowymiarowych i roztwo-
réw jonowych

(b) autor: Pawel Szroeder, tytut monografii: Fizyka powierzchni miedzyfazowej wegli nisko-
wymiarowych i roztworow jonowych, Torun 2013, Wydawnictwo Naukowe Uniwersytetu
Mikotaja Kopernika w Toruniu, ISBN 978-83-231-3094-9

(c) Omoéwienie celu naukowego ww. pracy i osiagnietych wynikéw wraz z omoéwieniem ich
ewentualnego wykorzystania.

4.1. Wprowadzenie

Monografia ,Fizyka powierzchni miedzyfazowej wegli niskowymiarowych i roztworéw jono-
wych”, ktora wskazatem jako gléwne osiggniecie naukowe do postepowania habilitacyjnego,
jest podsumowaniem moich badan nad zjawiskami zachodzacymi w obszarze miedzyfazowym
nanorurek i grafenu oraz roztworéw jonowych. Méj wktad w gltebsze zrozumienie tych zja-
wisk polega na zbadaniu powiagzan kinetyki reakcji przeniesienia elektronu przez powierzchnie
miedzyfazowa ze struktura elektronows wegli niskowymiarowych i strukturg warstwy miedzy-
fazowej roztworéw jonowych.

Struktura pasm elektronowych nanorurek weglowych i grafenu jest stosunkowo dobrze
poznana. W funkcjach gestosci standéw elektronowych nanorurek weglowych wystepuja oso-
bliwosci van Hove'a, ktorych obecno$é jest skutkiem spetania kwantowego (quantuum con-
finement). Wazna cecha nanorurek i grafenu jest mala gestos$¢ stanow elektronowych w sa-
siedztwie poziomu Fermiego. Zaawansowany jest stan badan nad wplywem nieporzadku na
strukture pasm elektronowych, ktory polega na indukowaniu zlokalizowanych stanéw elek-
tronowych w sasiedztwie poziomu Fermiego.

Rownie zaawansowane sa badania nad struktura warstwy miedzyfazowej elektrolitu na
powierzchni wegli niskowymiarowych. Kluczowym czynnikiem okre$lajacym te strukture jest
hydrofobowa natura wegli niskowymiarowych o strukturze plastra miodu. Defekty i podtoze
moga zmienia¢ ich wlagciwosci na bardziej hydrofilowe.

Mimo rozlegtej literatury dotyczacej struktury pasm elektronowych nanorurek weglowych
i grafenu oraz struktury warstwy miedzyfazowej elektrolitu na powierzchni wegli o strukturze
plastra miodu, wciaz brakuje prac, w ktorych podejmowano by sie okreslenia wplywu obu
czynnikoéw na kinetyke heterogenicznej reakcji przeniesienia elektronu. Stanowito to dla mnie
gltowna motywacje do podjecia badan, ktore zwieniczone zostaly powstaniem przedstawionej
monografii.

Dobre przewodnictwo powierzchniowe, stabilno$¢ chemiczna, duza powierzchnia czynna
oraz biozgodnos¢ nanorurek weglowych i grafenu sa kluczowe w zastosowaniu tych materia-
tow do konstrukeji wydajnych urzadzen elektrochemicznych nowej generacji. Urzadzenia te
powinny rozwigzac problemy taniej i precyzyjnej diagnostyki medycznej i Srodowiskowej oraz
energetyki matej skali.



4.2. Cel naukowy

Celem monografii bylo systematyczne i mozliwie jak najbardziej wyczerpujace zbadanie za-
gadnienn dotyczacych struktury i proceséw zachodzacych w obszarze miedzyfazowym wegli
niskowymiarowych oraz roztworéw jonowych.

Nanorurki i grafen, do ktorych ograniczylem sie w pracy, tacza dwie cechy:

(i) hybrydyzacja orbitali elektronowych umozliwiajaca tworzenie plaszczyzn o strukturze
plastra miodu,

(ii) spetanie kwantowe (quantuum confinement) bedace konsekwencja zredukowanego wy-
miaru tych krysztalow.

Przedmiotem moich badan byto okreslenie, jaki wplyw ma funkcja gestosci stanow elektro-
nowych wegli niskowymiarowych na kinetyke heterogenicznej reakcji przeniesienia tadunku.
W szczegdlnosci chodzito o reakcje z udzialem:

e idealnej elektrody grafenowej oraz grafenu z defektami;

e idealnych elektrod nanorurkowych metalicznych i poétprzewodzacych o réznych chiral-
nosciach;

e clektrod nanorurkowych z domieszka donorowa i akceptorowa.

Powierzchnia idealnego grafenu jest hydrofobowa, co wynika z nieobecnosci niewysyconych
wigzan w plaszczyznach o strukturze plastra miodu i wystepowania wigzan wodorowych
pomiedzy molekutami wody. Zagadnienia, ktore podjatem sie rozstrzygnac¢ dotycza:

e wplywu struktury wody miedzyfazowej na kinetyke reakcji elektrodowych;

e wplywu podloza i nanoczastek pierwiastkow obcych (chodzi gtéwnie o nanoczastki me-
tali grupy przejsciowej uwiezione w kanatach centralnych nanorurek) na proces ksztal-
towania sie struktury warstwy miedzyfazowej roztworu.

4.3. Osiggniete wyniki

W mojej ocenie najwiekszym osiggnieciem niniejszej rozprawy jest zbadanie powigzan ki-
netyki reakcji przeniesienia elektronu przez powierzchnie miedzyfazowa ze struk-
tura elektronowa wegli niskowymiarowych i strukturg warstwy miedzyfazowej
roztworu. Oryginalny wklad moich badan w rozwo6j badan proceséw zachodzacych na gra-
nicy faz polega na:

(i) zbadaniu wplywu stanéw defektowych i domieszkowych na kinetyke heterogenicz-
nej reakcji przeniesienia tadunku przez granice miedzyfazowa elektrolitu i wegli nisko-
wymiarowych. W konsekwencji wyjasnilem zwiekszona aktywnosé¢ katalityczng grafenu
i nanorurek domieszkowanych azotem. Cze$¢ wynikéw przedstawionych w monografii
opublikowalem réowniez w pracach [1,2];

(ii) zbadaniu wptywu chiralno$ci nanorurek na kinetyke reakcji przeniesienia elektronu.
Czes¢ wynikow badan przedstawionych w monografii opublikowatem w pracy [3];
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(iii)

(iv)

(v)

(vi)

wykazaniu, ze podloze grafenu oraz obecno$¢ nanoczastek zelaza w kanalach cen-
tralnych nanorurek wielo$ciennych wptywaja stymulujaco na kinetyke reakcji elektro-
dowych;

okresleniu mechanizmu i zakresu blokowania reakcji elektrodowych na grafenie
epitaksjalnym na podstawie analizy widm zmiennopradowej impedancji elektrochemicz-
nej. Przedstawione w monografii wyniki zawartem réwniez w oczekujacej na publikacje

pracy [4];

wykazaniu, ze nanorurki domieszkowane azotem sa katalizatorem reakcji reduk-
cji tlenu zaréwno w elektrolicie zasadowym, jak i kwasnym. Ponadto wykazalem, ze
moga one by¢ wykorzystywane jako nieenzymatyczne czujniki biochemiczne. Przed-
stawione w monografii wyniki opublikowatem w pracach [1,5]. Do tej pory rozwazano
mozliwos¢ stosowania wegli niskowymiarowych jedynie w konstrukeji alkalicznych ogniw
paliwowych;

zaobserwowaniu wspotzaleznosci pomiedzy natezeniem indukowanego defektami
ramanowskiego pasma D i kinetyka heterogenicznej reakcji przeniesienia
elektronu [2|.

Wyszczegolnione powyzej osiggniecia i-vi opisane zostaly w punktach 4.3.1 — 4.3.6 autorefe-

ratu.

Przedmiotem badan eksperymentalnych byly nastepujace wegle niskowymiarowe:

maty sznur6w nanorurek jednosciennych (BP, od buckypaper), ktore wytwarzatem z na-
norurek jednosciennych dostarczonych przez firme Nanocyl® metoda filtracji prozniowej
zawiesin nanorurek w wodnym roztworze SDS;

dywany nanorurek wielogciennych niedomieszkowanych (MCNTs; od multi-walled car-
bon nanotubes) wyhodowane w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Technicznego w Ilmenau
na podlozu Si/SiOy metoda pirolizy ,sprayu” zawierajacego benzen;

dywany nanorurek wielo$ciennych domieszkowanych azotem (MN-CNTs, od multi-walled
nitrogen-carbon nanotubes). Wytwarzane byly one ta sama metoda, co MCNTs, z ta

roznica, ze jako substrat wykorzystywany byt acetonitryl. Z badain SEM-EDS, przedsta-

wionych przeze mnie w pracy [1] wynika, ze koncentracja domieszki azotu w MN-CNTs

wynosita 7 procent atomowych;

grafen epitaksjalny (EG, od epitazial graphene) pochodzacy z Instytutu Technologii
Materiatow Elektronicznych. Uzyskuje sie go przez rozktad termiczny SiC. W meto-
dzie tej mono- i wielowarstwy grafenowe powstaja wprost na podtozu SiC. Unikalna
technologia wrostu grafenu epitaksjalnego opracowana w ITME opisana jest w pracy
Strupinskiego i in. [6];

grafit pirolityczny o wysokim uporzadkowaniu (HOPG, od highly ordered pyrolytic gra-
phite). Jest on, w odroznieniu od pozostalych, krysztalem trojwymiarowym. W bada-
niach stanowil on material referencyjny.



4.3.1. Stany defektowe i domieszkowe a kinetyka reakcji przeniesienia elektronu

Strukture elektronowa grafenu i nanorurek przedstawilem w rozdziale 2.1 monografii, zas
klasyfikacja defektow oraz ich wplyw na funkcje gestosci standéw elektronowych opisana zo-
stata przeze mnie w rozdziale 2.2 monografii. Najwazniejsza cze$¢ teoretyczna, ktora stanowi
omoéwienie wynikow przeprowadzonych przeze mnie symulacji kinetyki reakcji elektrodowych,
zawarta zostata w rozdziale 3.3 monografii.

Symulacje kinetyki reakcji elektrodowych przeprowadzatem w oparciu o model Gerischera,
ktory opisatem w rodziale 1.3.2 monografii. Obliczenia wykonywatem dla reakcji anodowej,
w ktorej zachodzi przenoszenie elektronéw od formy zredukowanej depolaryzatora Fe(CN)g~
do grafenu badz nanorurki weglowe;.

Na rys. 1 przedstawiona zostala obliczona przeze mnie zalezno$c statej reakcji anodowe;j
od potencjatu elektrody dla grafenu idealnego i grafenu z defektami. Z badan przedstawionych
przeze mnie w rozdziale 2.2 monografii oraz obliczei wykonanych przez Jaskolskiego i in. |7]
wynika, ze krawedzie zygzakowe i defekty punktowe indukuja dodatkowe stany zlokalizowane
o energiach bliskich energii punktu neutralnosci tadunku (e = 0).

grafen idealny
— grafen z defektami
024 =
- \
= N/ .
=014 2 0 2 Rys. 1: Zalezno$é staltej szybkosci reakeji anodo-
= ¢ [eVv] wej pomiedzy jonami depolaryzatora i grafenem
w funkcji potencjatu elektrody grafenowej. We
00 wstawce przedstawiono funkcje gestosci standéw
10 05 0.0 05 10 15 elektronowych grafenu idealnego i grafenu z defek-
E vs. Ag/AgCl [V] tami

Wplyw stanéw indukowanych przez nieporzadek zbadatem wprowadzajac do funkeji gesto-
sci stanow elektronowych stany defektowe o rozktadzie gaussowskim i szerokosci potowkowe]
0,1 eV. Wartoé¢ statej standardowej reakcji przeniesienia elektronu® po wprowadzeniu stanéw
defektowych wzrasta pietnastokrotnie.

W celu okreslenia wplywu domieszkowania nanorurek na kinetyke reakcji anodowej, do
funkcji gestosci stanéw idealnych nanorurek metalicznych i potprzewodzacych wprowadzatem
pasma donorowe i akceptorowe o szerokosci 0,5 €V (wstawka do rys. 2a i b). Pasma o porow-
nywalnej szeroko$ci obserwowano w eksperymentach spektroskopii tunelowania elektronéow
dla nanorurek domieszkowanych azotem i borem przeprowadzanych przez Czerwa i in. [8,9].
Wyniki wykonanych przeze mnie symulacji stalej szybkosci reakeji anodowej dla nanorurek
domieszkowanych przedstawilem na rys. 2.

Z wykonanych przeze mnie obliczen wynika, ze:

e stany akceptorowe znacznie silniej niz donorowe stymuluja przebieg reakcji elektrodo-
wej;

1Stata standardowa jest staly szybkosci reakeji przy potencjale formalnym, przy ktorym state reakeji ano-
dowej i katodowej sa sobie réwne. W przypadku reakcji odwracalnych z dobrym przyblizeniem mozna przyjac,
ze potencjal formalny jest réwny potencjalowi polfali. Potencjatl pétali wyznaczytem eksperymentalnie z po-
miar6w woltamperometrycznych dla reakeji Fe(CN)3~ 4+ e~ = Fe(CN)§~ (Ei/2 =02V vs Ag/AgCl).
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e stala standardowa reakcji z udzialem nanorurki metalicznej wzrasta niemal dwukrotnie
po wprowadzeniu domieszki donorowej i ponad trzykrotnie po wprowadzeniu domieszki
akceptorowej;

e znacznie silniejszy wplyw domieszkowania widoczny jest w nanorurkach potprzewo-
dzacych. Stata standardowa po wprowadzeniu domieszki donorowej do nanorurki pot-
przewodzacej wzrasta osiemnastokrotnie, zas po wprowadzeniu domieszki akceptorowe;j
wzrasta az czterdziestokrotnie.

Pozytywny wplyw domieszki donorowej (atomoéw azotu) na kinetyke reakeji elektrodowe;
potwierdzitem w eksperymentach (rozdziatl 3.1.2 monografii). Stata standardowa uzyskana
dla domieszkownych MN-CNTs jest czterokrotnie wyzsza, niz dla niedomieszkowanch MCNTs
(por. tab. 1, punkt 4.3.6 autoreferatu).

Brak jest danych, ktore pozwolityby na stwierdzenie wplywu domieszki akceptorowe;j.
Publikowane dotad wyniki eksperymentoéw wykonanych przez Salazara i in. [10] wskazuja
wrecz na hamujacy wpltyw domieszkowania akcpetorowego na kinetyke reakcji przeniesienia
elektronu, co pozostaje w sprzeczno$ci z wynikami symulacji. Wptyw domieszkowania ak-
ceptorowego na kinetyke reakcji elektrodowych wymaga dalszych, bardziej rozstrzygajacych
badan.

4.3.2. Chiralno$¢ nanorurek a kinetyka reakcji przeniesienia elektronu

Kolejnym zagadnieniem analizowanym przeze mnie w oparciu o model Gerischera byt wplyw
parametrow geometrycznych idealnych nanorurek, ktore zadawane sa przez wektor chiralny
(M, N), na kinetyke reakcji przeniesienia elektronu z Fe(CN)g~ do nanorurki. Wstepne wyniki
obliczen przedstawitem w pracy [3]. Dokladniejsze rezultaty symulacji zaleznosci statej reakcji
anodowej od potencjalu elektrody zawartem w rozdziale 3.3 monografii.
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Z uzyskanych przeze mnie zaleznosci przedstawionych na rys. 3 wynika, ze:

e wszystkie metaliczne nanorurki niechiralne, czyli nanorurki krzesetkowe o wspotrzed-
nych wektora chiralnego (M, M) oraz nanorurki zygzakowe o wspotrzednych (3M,0),
wykazuja w przyblizeniu jeden typ zaleznosci (rys. 3a);

e wyraznie inny typ zalezno$ci wykazuja wszystkie nanorurki chiralne, w tym metaliczne,
typu (M, N), gdzie M # N, oraz nanorurki niechiralne polprzewodzace (rys. 3b);

e stala standardowa reakcji przeniesienia elektronu dla nanorurek charakteryzujacych sie
drugim typem zaleznosci jest o rzad wielkoSci nizsza niz dla nanorurek o pierwszym
typie zaleznosci.

Uzyskanych wynikéw symulacji nie mogtem zweryfikowa¢ wprost, poniewaz bardzo trudno
jest wyizolowaé¢ pojedyncze nanorurki ze sznuréw, w ktorych sa one powiagzane sitami van
der Waalsa. Z analizy widm rozpraszania ramanowskiego (rodzial 2.4.5 monografii) wynika,
ze w BP dominuja nanorurki potprzewodzace. Uzyskane eksperymentalnie charakterystyki
CV dla makroskopowego BP sa zatem wynikiem usrednienia zaleznosci statej reakcji przed-
stawionych na rys. 3b.

4.3.3. Wplyw podloza i nanoczastek metali na kinetyke reakcji elektrodowych

Z danych przedstawionych w czesci 4.3.1 autoreferatu wynika, ze réznice wartosci ekspery-
mentalnych stalej standardowej sa o dwa rzedy wielkosci wieksze niz wynikaloby to z sy-
mulacji proceséow elektrodowych. Powodem tego stanu rzeczy jest hydrofobowa natura wegli
o strukturze plastra miodu. Warstwy wody miedzyfazowej na powierzchni grafenu tworza
dodatkowa bariere dla jonoéw depolaryzatora (rozdzial 2.3 monografii).

Na poparcie tej tezy warto przywotaé¢ wyniki, ktéore uzyskane zostaty przez innych au-
torow. Teoretyczna wartos¢ statej standardowej reakcji elektrodowej obliczona przez Royea
[11] dla ukladu zlozonego z idealnego potmetalu i pary redoks Fe(CN):é*M* wynosi 2,8 x
10~*cm - s7!. Natomiast warto$¢ eksperymentalna wyznaczona przez Cline’a i in. [12] dla
niemodyfikowanego HOPG jest mniejsza od wartosci teoretycznej o dwa rzedy wielkosci
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(ks =1 x 107%cm - s71). Z kolei stala wyznaczona przeze mnie dla anodyzowanego HOPG
(6,7x 10~ cm-s™!), w ktorym struktura wody miedzyfazowej zostala zaburzona, jest porow-
nywalna co do rzedu wielkosci z wartoscig teoretyczna dla pétmetalu.

W moim przekonaniu zmiana natury HOPG z hydrofobowej na bardziej hydrofilows jest
gtownym czynnikiem odblokowujacym reakcje elektrodowe. Zmiany te obserwowatem nie-
uzbrojonym okiem. HOPG oraz EG po anodyzacji mozna bylo bez trudu zwilza¢. Zmiany
struktury elektronowej elektrody spowodowane przytaczaniem w procesie anodyzacji do war-
stwy powierzchniowej grafitu grup funkcyjnych i defektow maja raczej drugorzedne znaczenie.

Uzyskane przeze mnie wyniki wskazuja, ze podobny wpltyw na kinetyke reakcji elektrodo-
wej jak anodyzacja ma podloze. Hydrofobowa natura grafenu zmienia sie na bardziej hydro-
filowa na skutek oddzialywania podloza, co pokazal na podstawie pomiaréw kata zwilzania
grafenu na roznych podtozach Rafiee i in. [13].

W badanych przeze mnie uktadach wspomagajaca role w reakcjach elektrodowych odgry-
waja;

e podloze SiC, ktore zmienia wilasciwosci anodyzowanego EG na jeszcze bardziej hy-
drofilowe. Dlatego stala standardowa reakcji przeniesienia elektronu z udzialem EG
(27 x 107 cm - s71) jest czterokrotnie wigksza niz dla anodyzowanego HOPG (6,7 x
10~ c¢m - s71). Na stymulujacy wplyw podtoza wskazuja wyniki badaii opublikowane
przez innych autoréw. Badany przez Valote i in. [14] grafen na podtozu SiOs charak-
teryzowatl sie rowniez wieksza w poréwnaniu z HOPG wartoscia statej standardowe;j
(12 x 107%em - s71);

e nanoczastki Fe w kanatach centralnych nanorurek wielosciennych (rys. 2.16d w mo-
nografii). Wskazuja na to uzyskane przeze mnie wartosci stalych standardowych dla
probek MCNTs (110 x 107*cem -s71) i MN-CNTs (440 x 107*cm - s71). Wartosci te sa
wieksze o niemal dwa rzedy wielkosci od warto$ci uzyskanej dla anodyzowanego HOPG.

Kinetyka reakcji elektrodowych jest réwniez wspomagana przez nanoczateczki ztota osa-
dzane na zewnetrznych $cianach MCN'Ts i MN-CN'Ts. Wyniki prac eksperymentalnych, w kto-
rych bralem udzial, nie sa ujete w przedstawionej monografii. Zostaly one opublikowane
w pracach [15,16].

4.3.4. EG jako czeSciowo blokowana elektroda

Z wynikow eksperymentow opublikowanych przez grupy Biedermanna [17] i Ohty [18] wynika,
ze EG nie jest struktura jednorodna, lecz wspotwystepuja w nim obszary pokryte jedynie
warstwami grafenu buforowego G oraz obszary, w ktorych na warstwie Gy odtozyty sie kolejne
warstwy grafenu wlasciwego G,,. Niejednorodna, tarasowa strukture EG obserwowalem na
obrazach AFM.

Wykazatem, ze widma EIS uzyskane dla elektrod EG sa charakterystyczne dla matrycy
aktywnych mikroelektrod. Mikroelektrody stanowia warstwy grafenu wtasciwego, otoczone
obszarami nieaktywnego grafenu buforowego (rozdzial 3.2.3 monografii).

Uzyskane przeze mnie krzywe modelowe dobrze odzwierciedlaja eksperymentalne zalezno-
Sci impedancji od zadawanej czestotliwosci sktadowej zmiennej potencjatu elektrody. Dopaso-
wanie krzywych modelowych do eksperymentalnych widm EIS pozwolito mi na wyznaczenie



wartodci stalej standardowej reakcji przeniesienia elektronu dla obszaréow aktywnych, ktora

wynosi 27 x 1074 cm - 571,

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

7 punktu widzenia zastosowania wegli niskowymiarowych w konstrukcji ogniw paliwowych

istotna jest zdolno$¢ do katalizowania reakcji redukcji tlenu. Wykonatem stosowne testy dla

MCNTs i MN-CNTs w roztworach wodnych KOH i HySOy4. Rezultaty badan przedstawitem

w rozdziale 3.1.2 monografii oraz opublikowatem w pracy [5].
Uzyskane wyniki dla medium zasadowego moge stresci¢ w nastepujacych punktach:

e domieszkowanie azotem obniza warto$¢ nadpotencjatu, przy ktorej zachodzi reakcja
redukcji tlenu;

e domieszkowanie powoduje ponad dwukrotny wzrost pradu piku redukcyjnego. Jest on
porownywalny z warto$ciami uzyskanymi dla elektrod z metali szlachetnych;

e pozytywny wplyw domieszkowania azotem na aktywno$¢ katalitycznag nanorurek po-
twierdzaja eksperymenty EIS. Warto$¢ oporu przeniesienia elektronu R.; wyznaczona
z widm EIS jest wyraznie mniejsza w przypadku elektrody MN-CN'Ts;

e wysoka wydajnos¢ nanorurek domieszkowanych azotem w katalizowaniu reakcji reduk-
cji tlenu wynika z duzego powinowactwa elektronowego domieszki azotowej w sieci
krystalicznej nanorurek.

Natomiast testy kinetyki reakcji redukcji tlenu przeprowadzone przeze mnie w roztworze
wodnym wodnym H>SO, daly nastepujace rezultaty:

e na krzywych woltamperometrycznych uzyskanych w obecnosci gazu ostonowego ob-
serwowalem znaczace prady tta przy wzrastajacym i malejacym potencjale elektrody
pracujacej, ktore zwiazane sa z duza pojemnoscig wtasciwa MCNTs i MN-CN'Ts;

e wyrazny pik zwigzany z zachodzeniem reakcji redukcji tlenu widoczny jest jedynie na
elektrodzie MN-CNTs. Gesto$¢ pradu piku redukcyjnego jest trzykrotnie nizsza niz
w medium zasadowym;

e wartosci oporu Ry uzyskane z pomiaréw EIS w medium kwasnym sa wieksze niz 1 M(),
co $wiadczy o matej sprawnoéci katalizowania reakcji redukcji tlenu przez elektrody
MCNTs i MN-CNTs w tym srodowisku.

7 wykonanych przeze mnie analiz widm impedancyjnych wynika, ze na dywanach nano-
rurek zachodza dodatkowo procesy akumulacji jonow OH™($rodowisko zasadowe) oraz H™
(Srodowisko kwasne). Z procesami tymi wiaze sie pojawienie pojemnosci Chq i oporu Rys.
Stanowia one dodatkowy czynnik blokujacy reakcje redukcji tlenu. Dotyczy to zwlaszcza re-
akcji w srodowisku kwasnym, w ktorym pojemnosci Chq s3 o dwa rzedy wielkosci wieksze niz
w medium zasadowym.

Badalem rowniez odpowiedz elektrochemiczng niemodyfikowanych chemicznie elektrod
MCNTs i MN-CNTs na obecnosé¢ glukozy i kwasu moczowego w roztworze wodnym KCI.
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Nie stwierdzilem odpowiedzi elektrochemicznej dla glukozy. Natomiast w obecnosci kwasu
moczowego na krzywych CV pojawiat sie pik oksydacyjny. W elektrodzie MN-CNTs jego
natezenie bylo dwukrotnie wyzsze niz w MCNTs. Wyniki eksperymentéw opublikowatem
w pracy [1| oraz w rozdziale 3.1.2 monografii.

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

Widma rozpraszania ramanowskiego BP, MCNTs, MN-CNTs, EG oraz HOPG uzykiwalem
przy wzbudzaniu $wiattem laserowym o energiach 2,54 €V (488 nm) oraz 1,17eV (1064 nm).
Wyniki badan opublikowatem w pracy [3| oraz przedstawilem w rozdziale 2.4 monografii.

Do okreslenia nieporzadku strukturalnego w badanej przeze mnie grupie materialow wyko-
rzystywalem stosunek natezen pasm D i G. Cze$¢ wynikow badan opublikowatem w pracy [2].
Catos¢ przedstawitem w rozdziale 2.4.7 monografii.

W oparciu o model Lucchese’a [19], ktory omowilem w rozdziale 2.4.7 monografii, oszaco-
waltem usredniong odlegtos¢ pomiedzy defektami L. Odwrotnosé kwadratu Lp jest propor-
cjonalna do powierzchniowej gestosci defektow, op ~ L3%, co zostalo wykorzystane przeze
mnie do szacowania liczby defektow Np na komorke elementarng grafenu, ktorej obszar wy-
nosi 5,24 x 1072 nm?. Wartosci Np zestawione zostalty w drugiej kolumnie tab. 1.

Wartosci statej standardowej reakcji przeniesienia elektronu (trzecia kolumna tab. 1) wy-
znaczatem dla jonow Fe(CN)gf/llf w roztworach wodnych oraz dla jonéw FeCp;/® w roztwo-
rach organicznych w oparciu o techniki woltamperometrii cyklicznej (CV) oraz spektroskopii
zmiennopradowej impedancji elektrochemicznej (EIS). Wartosci statej standardowej wyzna-
czatem badz w oparciu o procedure Nicholsona (rozdzial 1.4 monografii), badz z wyznaczo-
nego z widm EIS oporu przeniesienia elektronu (rozdzial 3.2 monografii). Szczegolowy opis
tych technik oraz rezultaty badan zawartem w rozdziatach 3.1 1 3.2 monografii. Czes¢ wynikow
opublikowalem w pracach [1,3], w ktorych jestem pierwszym autorem, oraz w pracach [20,21].

Moje wlasne wyniki eksperymentalne poréwnalem z wartoscig teoretyczng dla potme-
talu obliczona przez Royea [11|, wartoscia eksperymentalng uzyskana dla niemodyfikowanego
HOPG przez Cline’a [12] oraz stala standardowa uzyskana dla grafenu eksfoliowanego przez
Valote [14].

Dane w tabeli 1 wskazuja na wystepowanie nastepujacych wspotzaleznosci pomiedzy ge-
stoscig defektow, struktura warstwy miedzyfazowej roztworu jonowego, a aktywnoscia elek-
trokatalityczng wegli niskowymiarowych:

e teoretyczna wartos¢ statej standardowej reakcji przeniesienia elektronu wyznaczona
przez Royea i in. |[11] dla idealnego potmetalu jest o dwa rzedy wielkosci wieksza niz war-
tos¢ eksperymentalna uzyskana przez grupe Cline’a [12| dla niemodyfikowanego HOPG.
Oznacza to, ze hydrofobowe wtasciwosci grafitu i grafenu stanowia istotny czynnik blo-
kujacy reakcje przeniesienia elektronu przez granice faz;

e wyznaczona przeze mnie wartos¢ stalej standardowej dla BP o bardzo matej gestosci
defektow jest porownywalna z wartoscia uzyskana dla niemodyfikowanego HOPG;

e wartosc¢ stalej standardowej, ktora wyznaczytem dla anodyzowanego HOPG, jest wiek-
sza o ponad dwa rzedy wielkosci od wartosci stalej uzyskanej przez Cline’a dla niemo-
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Tabela 1: Zestawienie wartosci liczby defektéw Np na komoérke elementarng z warto$ciami statej standardowej
szybkodci reakcji elektrodowej ks. Dane przedstawione w tabeli stanowia moje wlasne wyniki eksperymentalne
z wyjatkiem pétmetaliczej elektrody, niemodyfikowanego HOPG oraz grafenu na podlozu SiO, Wszystkie

wyniki dotycza uktadu redoks Fe(CN)27/47. Wryniki dotyczace MCNTs i M-NCNTs uzyskatem dla FeCp;r/O

Np [x107?] ks [x107%cm - s71] Ref.
Polmetal (teoria) 0 2,8 [11]
HOPG ~0 0,01 12]
BP 1,60,3 0,03
Anodyzowany HOPG ~ 0 6,7
Grafen na podtozu SiOs b.d. 12 [14]
Anodyzowany EG 36,8+3,6 27
MCNTs 10,340,4 110
MN-CNTs 12,640,4 440

dyfikowanego HOPG. Proces anodyzacji zaburza strukture wody miedzyfazowej na po-
wierzchni HOPG, przez co anodyzowany HOPG staje sie bardziej hydrofilowy. Zmiany
strukturalne w zewnetrznej plaszczyznie grafenowej HOPG nie sa jednakze odzwiercie-
dlane w widmach rozpraszania ramanowskiego;

e EG jest czesciowo zablokowana elektroda (porownaj czes¢ 4.3.4 autoreferatu). Zatem
gestos$é nieporzadku Np nie odzwierciedla wprost zwigzku pomiedzy gestodcia defektow
i aktywno$cia elektrokatalityczna elektrody EG;

e 7 poréwnania stalych standardowych dla anodyzowanego HOPG i anodyzowanego EG
wynika, ze kolejnym czynnikiem wspomagajacym kinetyke reakcji przeniesienia elek-
tronu jest podloze (porownaj czes¢ 4.3.3 autoreferatu);

e najlepsza kinetyke reakcji elektrodowej wykazuja MCNTs i MN-CNTs o duzej gestosci
defektow. State standardowe reakcji przeniesienia elektronu sa dla nich o rzad wielkosci
wyzsze niz dla anodyzowanego EG, niemal o dwa rzedy wielkoSci wyzsze niz dla ano-
dyzowanego HOPG i cztery rzedy wielkosci wyzsze niz dla BP i niemodyfikowanego
HOPG;

e wyznaczone przeze mnie gesto$ci defektow dla MCNTs i MN-CNTs sa poréwnywalne,
mimo to stala standardowa kg jest czterokrotnie wyzsza dla nanorurek z domieszka
donorowa. Wynik ten potwierdza dodatkowy, stymulujacy wptyw domieszki donorowe]
na kinetyke reakcji elektrodowej;

e kolejnym czynnikiem, ktoéry ma pozytywny wplyw na kinetyke reakcji elektrodowe;j
z udzialem MCNTs i MN-CNTs, jest obecnosé nanoczastek zelaza uwiezionych w ka-
natach centralnych nanorurek (rys. 2.16d, rozdzialy 3.1.2 i 3.2.2 monografii).

4.4. 'Whnioski

Wyniki symulacji przedstawione w punktach 4.3.11 4.3.2 zestawione z wynikami eksperymen-
tow CV, EIS oraz spektroskopii rozpraszania Ramana pozwalaja na sformulowanie nastepu-
jacych wnioskow:
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e na poprawe kinetyki reakcji przeniesienia elektronu maja wplyw stany domieszkowe
i defektowe, co potwierdzaja wykonane przeze mnie symulacje w modelu Gerischera;

e stale standardowe szybkosci heterogenicznej reakcji przeniesienia elektronu wyznaczone
dla mat nanorurek jednosciennych, dywanéw nanorurek wielo$ciennych oraz grafenu
epitaksjalnego wykazuja duzy rozrzut wartosci od 3x 107 %cm-s~! do 2,7 x 1072 cm-s~ 1.

Widoczne sa korelacje pomiedzy gestoscig defektow a kinetyka reakcji elektrodowych;

e czynnikiem hamujacym wydajno$é¢ procesow elektrodowych z udziatem wegli niskowy-
miarowych jest hydrofobowa natura grafenu. Warstwy wody miedzyfazowej stanowia
dodatkowa bariere dla tadunku przenoszonego przez granice miedzyfazowa;

e struktura wody miedzyfazowej na powierzchni grafenu i grafitu ulega zaburzeniu w pro-
cesie anodyzacji, przez co materialy te staja sie bardziej hydrofilowe;

e czynnikiem wspomagajacym wydajno$¢ procesow elektrodowych jest podloze. Stata
standardowa reakcji elektrodowej z udzialem anodyzowanego EG jest czterokrotnie
wieksza niz z udzialem HOPG;

e kinetyka reakcji przeniesienia elektronu z udzialem dywanoéw nanorurek wielosciennych
jest wyraznie lepsza niz w przypadku EG i HOPG. Czynnikiem poprawiajacym elek-
trokatalityczne wlasciwos$ci nanorurek jest obecnos§¢ nanoczastek zelaza uwiezionych
w kanalach centralnych nanorurek;

e wegle niskowymiarowe domieszkowane azotem katalizuja reakcje redukcji tlenu. Doty-
czy to zwlaszcza elektrolitu o odczynie zasadowym. Wprawdzie nadpotencjal reakcji
jest wyzszy niz dla platyny, niemniej jednak obserwuje sie duze gestosci pradu piku
redukcyjnego. Dlatego MN-CN'Ts stanowi¢ moga alternatywe dla metali szlachetnych
w konstrukeji alkalicznych ogniw paliwowych;

e grafen epitaksjalny ma obszary o zablokowanej aktywnosci elektrokatalitycznej. Ob-
szary nieaktywne stanowig domeny pokryte warstwa grafenu buforowego o duzej za-
wartosci atomow wegla w hybrydyzacji sp' i sp?;

e struktura submikroskopowa warstwy podwdéjnej jest odzwierciedlana przez wielkosci
makroskopowe wyznaczane przeze mnie przy uzyciu techniki spektroskopii impedancyj-
nej. Najwazniejsze parametry obszaru miedzyfazowego to opor przeniesienia elektronu
przez powierzchnie miedzyfazowa oraz pojemnos$é¢ warstwy podwojne;.

7 przedstawionych w monografii zagadnien, ktére nie sa moimi osiggnieciami, lecz stanowia
istotny kontekst dla prowadzonych przeze mnie badan wynika ze:

e struktura wody miedzyfazowej adsorbowanej na grafenie jest typowa dla powierzchni
hydrofobowych (rozdzial 2.3.1 monografii). W jej ksztaltowaniu gléwna role odgry-
waja wigzania wodorowe pomiedzy molekutami wody i brak niewysyconych wigzan w
idealnym grafenie i nanorurkach;
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e z pomiaréw kata zwilzania wykonanych przez Rafiee’go i in. [13| wynika, ze obecnosé
podloza moze zmienia¢ hydrofobowe wlasciwosci grafenu na hydrofilowe (rozdzial 2.3.1
monografii). Wynik ten dobrze ttumaczy uzyskane przeze mnie wyniki badan kinetyki
reakcji przeniesienia elektronu dla grafenu i nanorurek z nanoczastkami Fe w kanatach
centralnych;

e warstwa buforowa grafenu epitaksjalnego zawierajaca liczne wtracenia atomow wegla
w hybrydyzacji sp oraz sp® wiaze ze soba chemicznie molekuly wody (rozdzial 2.3.1
monografii). Zagadnienie to byto badane przez Zhou i in. [22];

e nanorurki weglowe i grafen moga by¢ wykorzystane do: konstrukcji bioczujnikéw nieen-
zymatycznych (rozdzial 3.4.2 monografii), bioczujnikow enzymatycznych (rozdziat 3.4.3
monografii), badania reakcji redoks w bialtkach (rozdzial 3.4.4 monografii), detekcji oli-
gonukleotydow DNA (rozdzial 3.4.5 monografii), konstrukcji elektrod w superkonden-
satorach (rozdzial 3.5 monografii).

4.5. Podsumowanie i perspektywy

Monografia, ktora przedstawitem jako gléwne osiggniecie naukowe, poswiecona jest zjawiskom
zachodzacym na powierzchni miedzyfazowej wegli niskowymiarowych o strukturze plastra
miodu i roztworéw jonowych. Do badania tych zjawisk zastosowalem techniki eksperymen-
talne, takie jak woltamperometria cykliczna oraz elektrochemiczna spektroskopia impedan-
cyjna. Techniki te stosowalem do wyznaczania kinetyki reakcji przeniesienia elektronu przez
powierzchnie miedzyfazows oraz do okreslania takich parametréw obszaru miedzyfazowego,
jak opOr przeniesienia elektronu oraz pojemnos¢ warstwy podwdjnej. Uzyskane wyniki badan
konfrontowatem z symulacjami kinetyki reakcji elektrodowych, ktére wykonywatem w oparciu
o model Gerischera.

Czes¢ moich oryginalnych wynikow przedstawionych w monografii zostata opublikowana
w pracach [1-5,20,21|. Najwazniejsze wyniki, ktore dotad nie zostaly opublikowane nigdzie
poza monografia, dotycza symulacji kinetyki reakcji przeniesienia elektronu przez powierzch-
nie miedzyfazowa.

W mojej ocenie znaczacy wktad przedstawionej rozprawy w badania fizyki zjawisk mie-
dzypowierzchniowych wegli niskowymiarowych i roztworéw jonowych polega na zbadaniu
powigzan kinetyki reakcji przeniesienia elektronu przez powierzchnie miedzy-
fazowa ze strukturg elektronowa wegli niskowymiarowych i strukturg roztworu
jonowego w obszarze miedzyfazowym. Najwazniejsze czeéci tego wkltadu moge stresci¢
w nastepujacych punktach:

(i) zbadalem wplyw stanéow defektowych i domieszkowych na kinetyke reakcji przeniesie-
nia tadunku przez granice miedzyfazowa roztworu jonowego i wegli niskowymiarowych
(punkt 4.3.1 autoreferatu);

(ii) zbadalem wplyw chiralnosci nanorurek jednosciennych na kinetyke reakcji przeniesienia
elektronu (punkt 4.3.2 autoreferatu);

(iii) wykazalem, ze podloze grafenu oraz obecno$é¢ nanoczastek zelaza w kanatach central-
nych nanorurek wielo$ciennych wptywaja stymulujaco na kinetyke reakcji elektrodo-
wych (punkt 4.3.3 autoreferatu);
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(iv)

okreslitem mechanizm i zakres blokowania reakcji elektrodowych na grafenie epitaksjal-
nym (punkt 4.3.4 autoreferatu);

wykazalem, ze nanorurki domieszkowane azotem sa katalizatorami reakcji redukcji za-
rowno w elektrolicie zasadowym, jak i kwasnym. Do tej pory rozwazano mozliwosé
stosowania wegli niskowymiarowych jedynie w konstrukcji alkalicznych ogniw paliwo-
wych (punkt 4.3.5 autoreferatu);

zademonstrowalem wspolzalezno$é pomiedzy natezeniem indukowanego defektami ra-
manowskiego pasma D i kinetyka heterogenicznej reakcji przeniesienia elektronu (punkt
4.3.6 autoreferatu).

* Kk ok

Zaprezentowane w niniejszej rozprawie habilitacyjnej wyniki stanowia punkt wyjscia dla
dalszych prac. Planuje rozszerzy¢ tematyke badawcza o zagadnienia dotyczace:

zjawiska przetaczania elektrycznego w uktadach wegli niskowymiarowych i elektrolitow.
Efekt przelaczania elektrycznego zaobserwowany zostat w cienkich warstwach wegla
amorficznego przez prof. Antonowicza w latach siedemdziesiatych ubiegtego wieku [23].
Spodziewam sie, ze indukowane przez nieporzadek stany zlokalizowane w sasiedztwie
poziomu Fermiego grafenu i nanorurek moga odgrywaé istotng role w modulowaniu
przewodnictwa elektrycznego;

elektrochromizmu, ktory polega na odwracalnych zmianach wtasciwosci optycznych to-
warzyszacych odwracalnym reakcjom redoks. Planowane przeze mnie badania beda do-
tyczyly uktadéw eletrochemicznych, w ktorych materiatem elektrochromowym bedzie
tlenek grafenu, btekit pruski, polimery przewodzace nanoszone na grafen i nanorurki
weglowe;

wlasdciwosci elektrochemicznych uktadow wegli niskowymiarowych z osadzanymi nano-
czastkami metali oraz uktadow hybrydowych wegli niskowymiarowych i makromolekut
biologicznych;

wplywu stanéow indukowanych przez defekty krawedziowe na kinetyke reakcji elektro-
dowych z udziatem EG. Schodkowy ksztaltt powierzchni EG wskazuje, ze defekty kra-
wedziowe moga mie¢ istotny wpltyw na kinetyke przeniesienia elektronu;

wplywu stanow indukowanych przez defekty punktowe na kinetyke reakcji elektrodo-
wych z udziatem grafitu, grafenu i nanorurek weglowych. Defekty punktowe wprowa-
dzane beda do struktury poprzez bombardowanie tych materialéw wysokoenergetycz-
nymi jonami (wspolpraca z National Taras Shevchenko University of Kyiv).

Pelne wykorzystanie potencjalu aplikacyjnego wegli niskowymiarowych wymaga rozwia-
zania szeregu problemow praktycznych. Nalezy do nich rozwijanie technologii wzrostu wegli,
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grafenu i nanorurek weglowych wprost na podtozach. Zamierzam kontynuowaé prace ekspe-
rymentalne w tym obszarze.

Planowane tematy realizowane beda w oparciu o istniejaca i nawigzywana przeze mnie
wspotprace miedzynarodows, opisang w punkcie 5.3 autoreferatu.
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5. Omoéwienie pozostalych osiggnieé¢ naukowo-badawczych

5.1. Opis dzialalno$ci naukowej przed uzyskaniem stopnia doktora

Prace badawcza, a jednoczesnie prace magisterka, rozpoczatem na czwartym roku studiow
w Zaktadzie Radiospektroskopii i Fizyki Wegla Instytutu Fizyki Uniwersytetu Mikolaja Ko-
pernika w Toruniu pod kierunkiem prof. dr. hab. Franciszka Rozptocha. Tematem mojej
pracy byla synteza i analiza widm absorpcyjnych w podczerwieni fullerenéw uzyskiwanych
poprzez odparowywanie grafitu metoda elektrotukowa [A1]. Studia magisterskie ukonczytem
w 1992 r. Przed ukonczeniem studiow fizyki podjalem studia filozoficzne. Prace magisterka
dotyczaca ontologicznych konsekwencji wynikajacych z nieréwnosci Bella ztozytem i obroni-
tem w 1999 r. [A2].

We wrzesniu 1995 r. podjalem studia doktoranckie w Instytucie Fizyki UMK i wkrotce
potem (XII 1995) zostalem przyjety na stanowisko asystenta w Zaktadzie Radiospektrosko-
pii i Fizyki Wegla. Tematyka mojej pracy naukowej obejmowala synteze i charakteryzowanie
jedno- i wielo$ciennych nanorurek weglowych oraz badania ich wtasciwosci elektronowych.
Technika syntezy obejmowala metode odparowywania grafitu w tuku elektrycznym, stoso-
wang wczesniej do syntezy fullerenéw. Jeszcze przed doktoratem wykonywalem udane eks-
perymenty z otrzymywaniem nanorurek na podlozach kanthalu metoda CVD.

Uzyskiwane materialy charakteryzowalem za pomoca elektronowej mikroskopii skanin-
gowej i transmisyjnej, spektroskopii rozpraszania ramanowskiego i spektroskopii absorpcji
w podczerwieni oraz dyfrakcji rentgenowskiej. Zjawiska lokalizacji elektronéw przewodnictwa
w uzyskiwanych materiatach badatem metodami elektronowego rezonansu paramagnetycz-
nego. Uzyskane wyniki przedstawiane byty w publikacjach [A3-AS8|.

Do uzyskania stopnia doktora realizowalem trzy uniwersyteckie granty badawcze, w tym
dwa jako kierownik. W tym czasie odbytem krotki staz badawczy na Uniwersytecie Technicz-
nym w Chemnitz finansowany ze srodkow DAAD.
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Prace doktorska pt. Wtasnosci elektronowe nanorurek weglowych wykonana pod opieka
prof. dr. hab. Franciszka Rozplocha ukonczylem i obronilem w marcu 2004 r [A9].

Przed uzyskaniem stopnia doktora nawigzalem rowniez wspotprace naukowa z pracowni-
kami Instytutu Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w To-
runiu. Na finansowanie badan uzyskaliémy srodki w ramach grantu KBN ,Opracowanie me-
tody datowania niektorych materialow zabytkowych pochodzenia organicznego przy uzyciu
elektronowego rezonansu paramagnetycznego oraz spektroskopii ramanowskiej”, ktory reali-
zowany byl pod kierunkiem prof. dr. art. kons. Jozefa Flika. Owocem wspolpracy byly 4
wspolne prace [A10-A13].

Na mo6j dorobek naukowy przed uzyskaniem stopnia doktora sktada si¢ z 9 artykulow
w recenzowanych czasopismach naukowych (1 w bazie WoS) oraz 6 prac konferencyjnych.
Zostaly one zestawione w Wykazie publikacji (zalacznik 8). Wyniki moich badan zostaly
przedstawione podczas 16 konferencji naukowych. Podczas 5 z nich wyglosilem referaty. Moja
dzialalno$¢ badawcza zostata nagrodzona przez Rektora UMK w 2004 roku (nagroda indy-
widualna).

5.2. Opis dzialalno$ci po uzyskaniu stopnia doktora

Po obronie pracy doktorskiej w 2004 roku kontynuowatem swoja prace w Instytucie Fizyki
UMK. W 2005 roku zostatem zatrudniony na stanowisku adiunkta naukowo-dydaktycznego
w Zaktadzie Fizyki Polprzewodnikow i Fizyki Wegla, ktorym kierowal i kieruje do dnia dzi-
siejszego prof. dr hab. Franciszek Firszt. Tematyka mojej pracy naukowej bylta zwigzana
gtownie z badaniami transportu elektronowego w weglach niskowymiarowych oraz badaniem
wlasciwosci powierzchniowych grafitu. W badaniach wykorzystywatem techniki spektrosko-
pii elektronowego rezonansu paramagnetycznego, spektroskopii rozpraszania ramanowskiego
oraz absorpcji w podczerwieni. Wyniki badan opublikowane zostaly w pracach [A14-A16|. We
wspoOtpracy z pracownikami Zespotu Datowania Luminescencyjnego Instytutu Fizyki UMK
podjatem badania wplywu promieniowania 3 na wtasciwosci powierzchniowych warstw gra-
fenowych w HOPG. Efektem wspolpracy sa publikacje [A17, A18|. Inny nurt badan pro-
wadzonych we wspoélpracy z pracownikami Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu
dotyczyt wplywu kompresji warstw grafenowych na zachowanie czynnika rozszczepienia spek-
troskopowego g w HOPG. Wyniki badan przedstawitlem w pracach [A19, A20].

W tym tez czasie kontynuowatem wspotprace naukows z pracownikami Instytutu Zabyt-
koznawstwa i Konserwatorstwa w ramach Specjalnego Programu Badawczego , Konserwacja
dziet sztuki za pomoca laseréow — analiza zabytkow $redniowiecznego malarstwa Sciennego
technikami spektroskopowymi i chemicznymi dla potrzeb konserwacji”. Wyniki badan pro-
wadzonych w ramach tego programu opublikowane zostaly w pracach [A21-A23|. Po zakon-
czeniu programu powstaly kolejne prace interdyscyplinarne [A24-A27]. Owocem wspotpracy
byt udzial w 22 dokumentacjach konserwatorskich i 3 ekspertyzach, w ktorych mo6j wktad
polegat na analizach widm oscylacyjnych probek materialow zabytkowych, analizach profili
radarowych uzyskanych technika GPR oraz analizach obrazow uzyskanych w roéznych pa-
smach promieniowania elektromagnetycznego.

W 2009 roku odbytem staz podoktorski na Uniwersytecie Technicznym w [lmenau, w trak-
cie ktorego podjatem badania wlasciwosci powierzchni miedzyfazowej taczacej faze statay
(warstwy diamentowe, nanorurki weglowe) 7 faza ciekla (roztwory jonowe). W badaniach
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wykorzystywatem techniki woltamperometrii cyklicznej oraz zmiennopradowej spektroskopii
impedancyjnej. Wyniki badan opublikowane zostaly w pracach [A28-A30]. Po powrocie do
kraju kontynuowalem te tematyke rozszerzajac ja o modelowanie zjawisk miedzypowierzch-
niowych |A31, A32]. W 2012 roku odbylem kolejny staz w Ilmenau, podczas ktorego roz-
szerzytem zakres badan kinetyki reakcji przeniesienia elektronu przez powierzchnie fazowa
o grafen [A33|. W trakcie pobytu w Ilmenau przeprowadzitem tez serie testow na wydaj-
no$¢ heterogenicznej reakcji redukeji tlenu z udzialem wegli niskowymiarowych. Reakcje te
zachodza w ogniwach paliwowych. Wyniki badan przedstawitem w pracy [A34].

Podsumowaniem mojej dziatalno$ci naukowej w kilku ostatnich latach jest monogra-
fia [A35], ktora stanowi glowne osiagniecie naukowe zgloszone do niniejszego postepowania
habilitacyjnego.

Na moj dorobek naukowy po doktoracie sktada sie wspomniana wyzej monografia, 23
recenzowane artykuly w czasopismach naukowych (15 w bazie WoS), 13 artykuléow w ma-
teriatach konferencyjnych, 1 recenzowany rozdzial w ksigzce wydanej w jezyku polskim i
rosyjskim oraz 1 recenzowany rozdzial w ksiazce niedotyczacej fizyki (por. Wykaz publikacyi,
zatacznik 8). Po uzyskaniu stopnia doktora wygtositem 13 referatéow podczas miedzynarodo-
wych konferencji. Wyniki moich badan zostaty przedstawione w formie plakatow badz refe-
ratow wyglaszanych przez innych autoréw podczas kolejnych 11 konferencji. Bralem udziatl
w czterech grantach uniwersyteckich, trzy z nich koordynowatem.

5.3. Wspoblpraca miedzynarodowa

Owocem stazow podoktorskich na Uniwersytecie Technicznym w Ilmenau (TUI) jest moja
wspotpraca naukowa z tamtejszym osrodkiem. W ramach tej wspotpracy w lipcu 2013 r.
goscitem w Toruniu dra Nikosa Tsierkezosa z TUI. Pobyt zaowocowal dwiema publikacjami
dotyczacymi wplywu nanoczastek ztota naniesionych na wegle niskowymiarowe na ich wy-
dajnos¢ elektrokatalityczna |A36, A37|. Kolejny pobyt dra Tsierkezosa planowany jest na
wrzesien br. przed Toruniskim Sympozjum Weglowym.

Drugim o$rodkiem, z ktorym nawigzatem wspolprace, jest Technische Universitiat Chem-
nitz (TUCh). Prof. Arved Hiibler oraz dr Nora Wetzold, ktorzy specjalizuja sie w opra-
cowywaniu technologii nadrukowywania nanorurek weglowych na podloza polimerowe, byli
koordynatorami wniosku Integrated mass printed carbon nanotube sensors for environmental
monitoring (FP7-NMP-2013-SMALL-7). Projekt nie uzyskal wprawdzie rekomendacji Komi-
sji Europejskiej, tym niemniej owocem wspolpracy jest praca [A38|.

Kolejnym partnerem, z ktorym nawiazalem wspotprace, jest prof. Yuriy Prylutskyy (Na-
tional Taras Shevchenko University of Kyiv), ktory jest wybitnym specjalista-teoretykiem
w dziedzinie nanofizyki i nanobiotechnologii. Z profesorem Prylutskyym zamierzamy mo-
delowa¢ zjawiska przeniesienia elektronu w uktadach hybrydowych wegli niskowymiarowych
i makromolekut biologicznych, jak réwniez testowac je eksperymentalnie.

We wrzesniu br. odbedzie sie 9 Toruriskie Sympozjum Weglowe http://www.fizyka.
umk .pl/~tcs/2014/, w ktorym pelnie role przewodniczacego komitetu organizacyjnego. Sym-
pozjum bedzie okazja do pogtebienia i rozszerzenia wspotpracy miedzynarodowej.
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[A35] P. Szroeder, Fizyka powierzchni miedzyfazowej wegli niskowymiarowych i roztworéw jonowych, Wy-
dawnictwo Naukowe UMK, Torun, 2013.

[A36] N. G. Tsierkezos, P. Szroeder, U. Ritter, Voltammetric study on pristine and nitrogen-doped multi-
walled carbon nanotubes decorated with gold nanoparticles, Micrichimica Acta 181 (3-4) (2014) 329-
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5.4. Pozostala dzialalnosé naukowa

Po uzyskaniu stopnia doktora bylem recenzentem dla nastepujacych 11 czasopism z bazy
WoS:

e Acta Physica Polonica A,

e Analytical Letters,

e Analytical Methods,

e Jonics,

e The Journal of Chemical Thermodynamics,
e Journal of Experimental Nanoscience,
e Journal of Nuclear Materials,

e Journal of Solution Chemistry,

e Nano,

e Physics and Chemistry of Liquids,

e Thermochimica Acta.

Ponadto doznatem zaszczytu zaproszenia do recenzowania jednego projektu badawczego przez
prestizowa U.S.—Israel Binational Science Foundation (BSF). Liczni naukowcy uczest-
niczacy w programach BSF zostali laureatami najbardziej prestizowych nagréd naukowych na
$wiecie, takich jak Nagroda Nobla, Nagroda Laskera i Nagoda Wolfa (http://www.bsf.org.
i1/).
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5.5. Osiaggniecia w obszarze dydaktyki

Jestem nauczycielem akademickim od grudnia 1995 roku. Do chwili obecnej prowadzitem
zajecia, ktore mialy forme ¢wiczenn rachunkowych, zaje¢ laboratoryjnych, pracowni kompu-
terowych, konwersatoriow i wyktadow. Prowadzone zajecia wraz z kierunkiem studiow wy-
mienione zostaly ponizej.

1. Cwiczenia rachunkowe:

o Fizyka ogolna dla studentow fizyki, fizyki technicznej i astronomii,
o Fizyka dla studentéw chemii oraz studiéw miedzywydziatlowych chemii i biologii,

o Fizyka elementarna dla studentoéw materiatow wspotczesnych technologii i fizyki
technicznej,

e Podstawy metod opracowywania pomiarow dla studentow fizyki, fizyki technicznej
oraz astronomii.

2. Zajecia laboratoryjne:

e [ pracownia fizyczna dla studentow fizyki, fizyki technicznej, astronomii, automa-
tyki i robotyki,

11 pracownia fizyczna dla studentow fizyki,

Pracownia fizyczna dla studentéw chemii, biologii i ochrony $rodowiska,

1 i IT pracownia elektroniczna dla studentow fizyki i fizyki techniczne;j.
e Pracownia rezonansow ¢ wybranych metod pomiarowych fizyki ciata statego dla
studentow fizyki technicznej.

3. Pracownie komputerowe:

e DOS dla studentow fizyki,

o IXTEX dla studentéw informatyki stosowane;j.
4. Wyklady:

e Rezonanse magnetyczne i wybrane techniki pomiarowe fizyki ciata statego dla stu-
dentéw fizyki technicznej. Cze$¢ dotyczaca rezonanséw magnetycznych przezna-
czona rowniez dla studentow fizyki doswiadczalnej i medycznej,

o Metodyka badar materiatow malarskich dla studentéw konserwacji dziet sztuki.

5. Zajecia konwersatoryjne z historii filozofii dla studentow fizyki, fizyki technicznej i astro-
nomii.

Do najwiekszych osiagnie¢ dydaktycznych zaliczam przygotowanie i zrealizowanie kursu
Rezonanse magnetyczne © wybrane techniki pomiarowe fizyki ciata statego dla studentow fi-
zyki technicznej. Kurs obejmuje 30 godzin wyktadu oraz 30 godzin ¢wiczen laboratoryjnych.
W ramach tego kursu studenci zapoznawani sa od strony teoretycznej i praktycznej zarowno
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z technikami stosowanymi rutynowo w przemysle (np. XRD, spektroskopia absorpcyjna IR),
jak tez z bardzo trudno dostepnymi technikami ze wzgledu na koszt aparatury (np. NMRI).

Drugim waznym osiagnieciem jest przygotowanie i zrealizowanie wraz z prof. Jarostawem
Rogozem (Instytut Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa UMK) 15-godzinnego wykladu dla
studentow konserwacji z Metodyki Badan Materiatow Malarskich. Ze wzgledu na bardzo duze
zainteresowanie tym wyktadem, na ktorym studenci konserwacji dziet sztuki dowiaduja sie
o nowoczesnych technikach diagnostycznych, na Wydziale Sztuk Pieknych UMK planuje sie
rozszerzenie kursu do 30 godzin. Materiaty do obu wyzej wymienionych kurséw dostepne sa
na stronie www.fizyka.umk.pl/ “psz/teaching.html.

Jestem autorem rozdzialu podrecznika Problemy konserwacyi + badan zabytkow architek-
tury wydanego w jezyku polskim i rosyjskim, ktory jest przeznaczony dla studentoéw archi-
tektury.

Bylem promotorem 14 prac dyplomowych (w tym 3 magisterskich, 3 inzynierskich i 8
licencjackich). W tej chwili opiekuje sie jedna praca licencjacka i jedna magisterska.

Bytem recenzentem 17 prac dyplomowych (5 prac magisterskich, 2 prac inzynierskich i 10
prac licencjackich).

5.6. Osiaggniecia w zakresie popularyzacji fizyki

W 2000 r. bralem udziat w przygotowaniu i przeprowadzeniu pokazéw z fizyki dla uczniow
szkot srednich. Bytem wspotautorem nastepujacych wyktadow popularno-naukowych, ktore
wyglaszane byly podczas Torunskich Festiwali Nauki i Sztuki (TFNiS):

o Fizyka w stuzbie ochrony zabytkéw (E. Basiul, R. Rogal, J. Rogoz, P. Szroeder, 2006
rok),

e Gabinet weglowych osobliwosci (P. Szroeder, 2009 rok).

W 2013 r. oraz w roku biezagcym podczas TENiS zrealizowany zostat z moim udziatem pokaz
warsztatowy dla mtodszych dzieci o barwach.

Za najwieksze osiagniecie w zakresie popularyzacji fizyki uwazam pokaz Czas, przestrzen
i ruch — teatralny esej o fizyce, fizyczny esej o teatrze (M. Bylicki, M. Giedrojé¢, P. Szroeder),
ktory zostal przygotowany na TENiS w 2007 r. Podczas festiwalu obejrzato go 800 widzow.
Po festiwalu do tej pory odbyto sie 5 dodatkowych prezentacji w r6znych miastach w Polsce,
podczas ktorych Esej obejrzato kolejne 2000 widzow, przede wszystkim mlodziezy licealnej
i gimnazjalnej. Prezentacja w Bialej Synagodze w Sejnach (IV 2011 r.) odbywata sie pod
patronatem medialnym Programu 2 Polskiego Radia.

Bylem recenzentem zadan na XI wojewoddzki konkurs przedmiotowy z fizyki dla uczniow
gimnazjow wojewodztwa kujawsko-pomorskiego 2013/2014.

5.7. Dorobek organizacyjny

Do chwili obecnej prowadzitem nastepujace prace organizacyjne:
e od 2010 r. jestem koordynatorem kursu Fizyki elementarney;

e od 2008 r. jestem koordynatorem kursu Metodyka badar materiatow malarskich;
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e od 2007 r. jestem koordynatorem kursu Rezonanse magnetyczne i wybrane metody po-
miarowe fizyki ciata statego;

e od 2002 r. do 2009 r. bytem opiekunem kroniki Instytutu Fizyki.

Byltem cztonkiem Local Advisory Committee podczas ésmej edycji The Annual World Con-
ference on Carbon w Krakowie w 2012 roku (800 uczestnikow). W czasie tej konferencji
przewodniczylem jednej z sesji.

Od 1995 roku uczestnicze w pracach komitetu organizacyjnego Torunskich Sympozjow
Weglowych. W chwili obecnej jestem przewodniczacym komitetu organizacyjnego 9 Toruni-
skiego Sympozjum Weglowego.

Jestem cztonkiem Polskiego Towarzystwa Fizycznego oraz Polskiego Towarzystwa Weglo-
wego (PTW). W PTW od 2009 r. jestem czlonkiem zarzadu, od 2013 roku wiceprezesem.

* Kk ok

Wykaz opublikowanych prac naukowych lub tworczych prac zawodowych oraz informa-
cja o osiagnieciach dydaktycznych, wspotpracy naukowej i popularyzacji nauki znajduje sie

w zaltaczniku 6.
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