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WYKLAD PLENARNY W1

NANOFIZYKA JAKO LACZNIK POMIEDZY FIZYKA KWANTOWA
MALYCH/NISKOWYMIAROWYCH UKEADOW A NANOTECHNOLOGIA?

Jozef Spalek

Zakiad Teorii Materii Skondensowanej i Nanofizyki, Instytut Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego,
Uniwersytet Jagiellorski w Krakowie

W referacie najpierw zadam kilka elementarnych pytan, np. jak maly moze by¢ drut
kwantowy, zeby spetnial role przewodnika w ukladach na skali miliwoltowe] czy nawet
mniejszej? Powiem takze krotko o emergentnosci tych uktadow, tj. jak uktady nano ze sztywna
kwantowa struktura elektronowa moze przeksztalca¢ si¢ w uktady funkcjonalne.

Gloéwna czgsécig bedzie przedstawienie pewnych doktadnych wynikow dla uktadow:
przejscie od nanometalu do nanoizolatora (potprzewodnika), pojawienie si¢ rozktadu Fermiego-
Diraca wraz ze wzrostem rozmiaru uktadu, a takze tzw. inzynieria funkcji falowej na
przyktadzie uktadu kropka kwantowa — nanoring.

Cecha 1aczaca 1 jednoczes$nie odrdzniajaca nanouktady od uktadow makro jest kluczowa
dla tych pierwszych rola korelacji migdzy-elektronowych :
(1) blokada kulombowska,
(1) nietrywialne wlasciwo$ci magnetyczne i to nawet bez uporzagdkowania magnetycznego,
(1) lokalne parowanie,
(V) efekt Kondo,

itp.), i w tym sensie majg one wiele wspolnego z uktadami silnie skorelowanych elektronow.

Referat bedzie bez szczegétow obliczen, zeby byt zrozumiaty dla szerszego grona.
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CZY TLENKI METALI PRZEJSCIOWYCH MOGA ZREWOLUCJONIZOWAC
NANO-ELEKTRONIKE?

Krzysztof Szot

Forschungzentrum Julich, Uniwersytet Slgski

Problemy z post¢pujaca miniaturyzacjg aktywnych elementow potprzewodnikowych,
wykonanych w technologii krzemowej, wymuszaja poszukiwania alternatywnych materiatow,
ktore spetniatyby podobne funkcje i byly w pelni kompatybilne z dotychczasowa technologia.
Pionier ery potprzewodnikow, tworca tranzystora ztaczowego, noblista prof. William Schockley
przewidywat w 1983 roku’, ze w przysztosci w uktadach elektronicznych beda wykorzystywane
na duza skale dyslokacje, spetniajace rolg¢ elektronicznych nano-przetacznikow. Ten rodzaj
,»hano-przetacznikow, zmieniajacych swoj opor elektryczny, pod wptywem zewnetrznego pola
elektrycznego odkrylem wraz z moimi Kolegami z Instytutu im. Petera Griinberga
(Forschungszentrum-Jiilich) w 2005 roku. Zaobserwowali$my, ze przeptywu pradu statego
wzdhuz dyslokacjach krawedziowych (wystepujacych w ogromnej koncentracji ~10'°-10'%/cm?
w warstwie powierzchniowej podwojnych tlenkow metali przejsciowych (np. : SrTiO; lub
Ti0,)) indukuje w nich przejscie ze stanu potprzewodnikowego do metalicznego i odwrotnie?®,
Zrozumienie natury przejs$cia izolator/metal w otoczeniu rdzenia dyslokacji jest nie tylko istotne
z punktu widzenia potencjalnych aplikacji ale jest nowym wyzwaniem rzuconym fizyce
i chemii ciala stalego. W swoim wyktadzie chciatbym przedstawi¢ kompleksowos¢ zjawisk
przelaczania rezystywnego (zwanego rowniez w literaturze efektem memrystorowym)
wykorzystywanego w nieulotnych pamieciach typu RRAM. Szczegdlny nacisk potoze na
analiz¢ procesow redox zachodzacych preferencyjnie wzdhuz dyslokacji, ktore sg powigzane
z procesami dyfuzji kanalikowej jondéw tlenu. Stosunkowo mata odchytka od stechiometrii
tlenowej, w otoczeniu rdzenia dyslokacji wymusza drastyczng transformacje struktury
krystalicznej, struktury elektronowej oraz w koncowej fazie prowadzi réwniez do zmiany
lokalnego sktadu chemicznego. Bezposrednim przyktadem potwierdzajacym lokalny charakter
procesow transformacji jest np. : obrazowanie przeptywu pradu z rozdzielczo$cig atomowg za
pomoca mikroskopu LCAFM, czy tez analiza sktadu chemicznego dyslokacji wykorzystujacego
technike ChemiSTEM lub stopnia utlenienia metalu przejsciowego (EELS). Procesy
zachodzace wzdtuz rdzenia dyslokacji s3 w swojej naturze podobne do zachowania sie warstwy
powierzchniowej tych tlenkéw poddanych dziataniu réznych gradientéw termodynamicznych®.
Udziat defektow rozciagtych w tych transformacjach zmusza do weryfikacji klasycznych
postulatow chemii defektow uwzgledniajacych de facto w swoim opisie tylko defekty punktowe
(najczesciej tzw. wakancje tlenowe).

Pomimo wielu trudnosci jakie wigza si¢ za zrozumieniem catoksztattu procesoéw fizyko-
chemicznych towarzyszacych przetaczaniu rezystywnego najwigksze firmy elektroniczne np.:
Intel, HP, IBM, Samsung przeznaczaja ogromne $rodki na badania podstawowe i wdrozenia.
Jest mi bardzo mito, ze nasz Instytut im. Petera Griinberga pod kierownictwem prof. Wasera
(jako wiodacy Instytut w tej dziedzinie na $wiecie) wspotpracuje nie tylko z wymienionymi
gigantami przemystu elektronicznego ale rowniez z polskimi o$rodkami naukowymi takimi jak:
Uniwersytet Slaski, Uniwersytet Lodzki czy tez Uniwersytet Jagiellonski. Najlepsza
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rekomendacja naszych dokonan w tej dziedzinie to zakwalifikowanie naszego odkrycia przez
nobliste prof. T. W Hanscha do 100 znaczacych produktow na przysztosé®. Ta przysztosé juz sie
rozpoczeta, czego dowodzi pamig¢ RRAM o pojemnosci 1TByte wprowadzony na rynek
w 2016 przez firme Crossbar.

Tw. Shockley, Do dislocations hold technological promise?, Solid State Technol. 26, 75 (1983).

2 K. Szot, W. Speier, G. Bihlmayer, et al., Switching the electrical resistance of individual dislocations in
single-crystalline SrTiO;, NATURE MATERIALS 54, 312, (2006).

*R. Waser, R. Dittmann, G. Staikov, K. Szot, Redox-Based Resistive Switching Memories —Nanoionic
Mechanisms, Prospects, and Challenges, Adv. Mater., 21, 2632-2663 (2009).

* K. Szot, G. Bihlmayer, W. Speier, Nature of the Resistive Switching Phenomena in TiO, and SrTiOs:
Origin of the Reversible Insulator-Metal Transition, Solid State Physics, 65, 353 (2014).

ST.W. Hansch, 100 Produkte der Zukunft: Wegweisende Ideen, die unser Leben verdndern werden, Econ
(September 2007).
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NANOTECHNOLOGIA W MEDYCYNIE: PERSPEKTYWY I ZAGROZENIA

Marta Blazewicz

Akademia Gérniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie
mblzaew@agh.edu.pl

Nanomedycyna, to zgodnie z definicja, nanotechnologia w medycynie. Nanoczastki,
dzieki swym unikatowym wlasciwos$ciom, otworzyly zupetlnie nowe mozliwosci dla dalszego
rozwoju medycyny. Materia w skali nanometrycznej moze w kontrolowany sposob oddziatywac
z komoérkami i biomolekutami, stwarzajac niedostgpne do tej pory rozwigzania, prowadzace do
powstania nowych metod terapii i diagnostyki. Obszar, dotyczacy rozwigzan
nanotechnologicznych w medycynie obejmuje aktualnie nowe rozwiazania; w diagnostyce in
vitro i in vivo, diagnostyke zlozona, obejmujaca rozwigzania okre$lne jako ,lab-on-chip”,
nastgpnie pasywne i aktywne nosniki lekow lub genow, terapie termiczne nowej generacji oraz
nanomateriaty do regeneracji tkanek'. Niemniej jednak, te same czynniki, ktére odpowiedzialne
sg za atrakcyjno$¢ nanoczastek w zastosowaniach medycznych, moga réwniez by¢ przyczyna
ich toksycznosci. Do tej pory, pomimo wielu badan, prowadzonych w tym zakresie, wiele pytan
dotyczacych zachowania nanoczgstek w $rodowisku in vivo pozostaje bez odpowiedzi.
Wiadomo, ze nanoczastki mogg indukowac stan zapalny, dziata¢ kancerogennie, negatywnie
wptywac na uktad krazenia, akumulowac si¢ w ptucach, watrobie czy $ledzionie. Jedng z wielu
nanoczastek, ktéra moze znalez¢ zastosowania w terapii medycznej jest nanorurka weglowa.
Wiadomo juz obecnie, ze ta nanoforma wegla moze nie tylko by¢ wykorzystywana do
wytwarzania no$nikow lekow, biosensoréw, implantowalnych elektrod czy do konstrukcji
biomaterialow, przeznaczonych do indukowania procesow regeneracji tkanek, ale rowniez moze
by¢ przydatna dla termicznych terapii antynowotworowych. Uwaza si¢ powszechnie, ze
nietoksyczne sa, przede wszystkim nanorurki o okre§lonej geometrii i odpowiednio
sfunkcjonalizowanej powierzchni. Niemniej jednak, natura materiatow weglowych stwarza
jeszcze inne mozliwosci w zakresie wytwarzania biozgodnych, bezpiecznych dla organizmu
nanomaterialdw. Potencjal tych nanomateriatow tkwi zaré6wno w tzw. nanoczastkach
hybrydowych, np. nanorurka dekorowana nanoczastka superparamagnetyczna, jak
i W wytwarzaniu nanoform wegla o kontrolowanej orientacji ptaszczyzn grafenowych.

Praca finansowana przez Narodowe Centrum Nauki, ( Projekt nr: UMO-2014/13/B/ST8/01195).

! Editor: T. Webster, Nanomedicine Technologies and Applications, Woodhead Publishing, 2012.
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NIELINIOWA ABSORPCJA W NANOMATERIALACH

Marek Samo¢, Katarzyna Matczyszyn, Marcin Nyk, Joanna Olesiak-Banska,
Dominika Wawrzynczyk, Leszek M. Mazur, Janusz Szeremeta, Magdalena Klekotko,
Katarzyna Brach, Magdalena Waszkielewicz, Jan K. Zar¢ba, Adrian Justyniarski,
Marco Deiana, Radostaw Deska, Joanna Sobska

Katedra Inzynierii i Modelowania Materiatow Zaawansowanych, Wydzial Chemiczny Politechniki
Wroctawskiej, Wyb. Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw
marek.samoc@pwr.edu.pl

Pos$rod rozmaitych zjawisk zaliczanych do nieliniowej optyki, wazng role petlnig procesy
absorpcji wielofotonowej, ze wzgledu na ich szerokie zastosowania, m.in. w litografii 3D,
zapisie informacji i biofotonice. W pracach prowadzonych w naszej grupie badawczej
poszukujemy nowych materiatdéw o zoptymalizowanych parametrach dotyczacych ich absorpcji
nieliniowej (np. absorpcji dwufotonowej badz trojfotonowej) oraz innych istotnych wiasciwosci
takich jak wydajno$¢ kwantowa fluorescencji czy biokompatybilno$é. Badalismy m.in.
nanoczastki rozmaitych materiatéw, w tym polprzewodnikéw™? nanoczastki plazmoniczne®*,
nanoczastki zawierajace jony lantanowcow® czy tez klastery metaliczne®. We wszystkich
przypadkach naszym zamierzeniem byto ilosciowe okreslenie petnych zaleznosci spektralnych
odpowiednich przekroi czynnych (np. 62— przekrdj na absorpcje dwufotonows) przy uzyciu
femtosekundowych impulséw laserowych przy niskiej czestosci repetycji, co jest kluczowe dla
uzyskania wiarygodnych wynikoéw. Nanoczastki wykazujace silng absorpcje dwufotonowa
moga byé wykorzystane bezposrednio, np. jako wskazniki w mikroskopii nieliniowej’, lub jako
sktadniki skomplikowanych systeméw teranostycznych®. Ostatnio okazalo sie, ze bardzo
interesujacymi  materiatami  wykazujagcymi silng absorpcj¢ nieliniowg s3 polimery
koordynacyjne. Bardzo silna absorpcje trojfotonowa zaobserwowalismy dla biekitu pruskiego’,
obiecujace sg tez potaczenia typu MOF (metal organic framework).

1 M. Nyk, D. Wawrzynczyk, J. Szeremeta, M. Samoc, Appl. Phys. Lett. 2012, 100, 041102.

2J. Szeremeta, M. Nyk, D. Wawrzynczyk, M. Samoc, Nanoscale 2013, 5, 2388.

% J. Olesiak-Banska, et al., J. Phys. Chem. C 2012, 116, 13731.

* M. Gordel, et al., J. Mat. Chem. C 2014, 2, 7239.

> D. Wawrzynczyk, M. Nyk, M. Samoc, J. Mat. Chem. C 2013, 1, 5837.

® J. Olesiak-Banska, M. Waszkielewicz, K. Matczyszyn, M. Samoc, RSC Advances 2016, 6, 98748.

7J. Olesiak-Banska, et al, Nanoscale 2013, 5, 10975.

8 S. Drozdek, J. Szeremeta, L. Lamch, M. Nyk, M. Samoc, K. A. Wilk, J. Phys. Chem. C 2016, 120,
15460.

°J. K. Zargba, et al, Inorg. Chem. 2016, 55, 9501.
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GRANICE NANOTECHNOLOGII: OD NANOMETRA DO FEMTOSEKUNDY

Marek Przybylski

Akademickie Centrum Materiatow i Nanotechnologii
i Wydzial Fizyki i Informatyki Stosowanej, Akademia Gorniczo-Hutnicza, Krakow
marprzyb@agh.edu.pl

Zmniejszenie $rednicy nanoczastki do 10 nm powoduje, ze udzial atoméw
powierzchniowych wzrasta do rzedu 20%, co kreuje wlasnosci nanoczastki znaczaco rézne od
tych dla materialu objetosciowego. Tak maty obiekt wykazuje zupelnie inne wtasciwosci niz
jego odpowiednik w skali makro réwniez dlatego, ze wzrasta rola drgan termicznych, do opisu
zjawisk trzeba stosowa¢ mechanik¢ kwantowa, a pojedynczy elektron moze odgrywaé
decydujaca role.

Elektron, ktérego ruch w nanoczastce (lub innej strukturze o jednym z wymiardéw rzedu
nanometrow) jest ograniczony, tworzy stany studni kwantowych, jego energia jest skwantowana
i zalezy od rozmiaru nanoczgstki. W przypadku polprzewodnikéw pozwala to manipulowaé
szerokoS$cig przerwy energetycznej, a wigc takze kolorem emitowanego $wiatta. Jesli zrodlem
stanéw studni kwantowych beda elektrony d w cienkich warstwach ferromagnetycznych, to
wraz ze wzrostem grubosci stany o danej energii (np. bliskiej Er) bgda si¢ pojawialy i znikaty.
W konsekwencji oscylowa¢ bgda wiasno$ci warstw zalezne od tych elektronow, np. wtasno$ci
magnetyczne, takie jak anizotropia magnetyczna.

Obserwacja efektow oscylacyjnych spowodowanych kwantowo-mechanicznym
zachowaniem elektronow jest trudna ze wzgledu na termiczne poszerzenie stanow i musi by¢
prowadzona w niskich temperaturach. Kropka kwantowa, w ktoérej dwa stany elektronowe
W temperaturze pokojowej dzieli energia wigksza niz KT musi by¢ naprawd¢ mata, rzedu kilku
nanometrow, co stwarza powazne problemy technologiczne.

W referacie omoéwie te prawa fizyki, ktore w sposéb fundamentalny stanowig granice
nanotechnologii i nie pozwola nam na zwigkszanie w nieskonczono$¢ czy to gestosci zapisu
danych (np. na dyskach magnetycznych), czy liczby tranzystoréw mozliwych do zmieszczenia
na jednostce powierzchni.
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INORGANIC NANOCRYSTALS FOR APPLICATIONS IN PHOTONICS
AND BIOPHOTONICS

A. Podhorodecki, M. Banski, A. Noculak, A. Lesiak, M. Chrzanowski, H. Woznica, B. Sojka,
L. W. Golacki, B. Krajnik

Department of Experimental Physics, WRUT, Wyb. Wyspianskiego 27, Wroclaw 50-370, Poland
artur.p.podhorodecki@pwr.edu.pl

Optically active inorganic nanocrystals (NCs) are recently widely used in life science
research as efficient optical markers for in vitro and in vivo imaging and in bio-sensors. NCs
have better optical parameters and gives more functionalities than proteins or molecular markers
having also several disadvantages for bio-medical application: low bio-degradability, high
toxicity and hydrophobic nature of their surface. Some of these drawbacks can be reduced or
even eliminated and if we consider unique properties of these potential biomarkers the others
can be accepted. On the other hand, nanomaterials flexibility in controlling they physical and
chemical properties gives the potential for a number of new optoelectronic and electronic
applications including PV cells, LEDs, batteries or conversion modules. In this case the main
drawback in use of such materials are problems related to their isolating surface or in more
general view their weakness in electrical activation. Thus, the main problem which must be
solved to overcome the threshold between the science and most of applications is precise and
reproducible control of NCs surface chemistry.

In this work, we will present how the optical properties of four kinds of nanomaterials
can be precisely controlled. This will include control of ZnSe', CdSe, PbS and NaGdF,:Yb,Er?
based nanostructures grown by us with wet chemistry approach. The control of their properties
has been achieved by control of their size, shape (dots, rods, plates) or architecture including
core-shell structures or dot-in-rod architecture. We will also briefly discuss how the surface
properties of selected nanomaterials can be modified to achieve —OH, -COOH or -NH,
functional groups. In addition, we will show some examples of use of obtained by us
nanostructures in biophotonics®*.

1 M. Banski at all. A Special Role for Zinc Stearate and Octadecene in the Synthesis of Luminescent ZnSe
Nanocrystals, Chem. Mater. 27,3797 (2015).

2A. Noculak, A. Podhorodecki, Size and shape effects in A-NaGdF,:Yb,Er nanocrystals,
Nanotechnology, doi. org/10. 1088/1361-6528/aa6522 (2017).

*R. Bilyy, A. Podhorodecki, Can we use rare-earth nanocrystals to target glycans for the visualization of
melanoma?, Nanomedicine 10, 1997 (2015).

* B. Sojka et all. NaGdF,:Eu*" nanocrystal markers for melanoma tumor imaging, RSC Advances 6,
57854 (2016).
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NIEJEDNORODNE STUDNIE KWANTOWE GAINNAS - REDUKCJA
KWANTOWEGO EFEKTU STARKA

Damian Pucicki, Bielak Katarzyna, Marek Ttaczata

Wydzial Elektroniki Mikrosystemow i Fotoniki, Politechnika Wroctawska,
ul. Janiszewskiegi 11/17, 50-372 Wroctaw
Damian.Pucicki@pwr.edu.pl

Sprawno$¢ kwantowa, a zarazem czulo$¢ fotodetektorow potprzewodnikowych, zalezy
glownie od wlasciwosci absorpcyjnych obszaréw aktywnych tych przyrzadow. Stosowanie
cienkich warstw absorpcyjnych w postaci studni kwantowych QW (ang. quantum well) silnie
ogranicza mozliwos$ci detekcyjne przyrzadow, dlatego istotnym stalo si¢ zagadnienie
zwickszenia sprawnosci detektoréw z kwantowymi obszarami aktywnymi. W fotodiodach
polprzewodnikowych, pracujacych w warunkach polaryzacji zaporowej, w obszar aktywny
wbudowane jest silne pole elektryczne wynikajgce zaré6wno z potencjalu wbudowanego
w ztacze p-n lub ztacze Schottky’ego oraz polaryzacji zewngtrznej przyrzadu. Pole to silnie
modyfikuje struktury elektronowe studni kwantowych oraz zmienia reguly wyboru, a tym
samym prawdopodobienstwa optycznych przej$¢ absorpcyjnych, co jest opisane kwantowym
efektem Starka QCSE (ang. quantum confined Stark effect). Zwigkszenie sprawnosci absorpcji
w studniach kwantowych, umieszczonych w zaporowo spolaryzowanym ztaczu p-n (p-i-n) lub
ztaczu Schottky’ego, jest mozliwe dzieki kompensacji niekorzystnego wptywu kwantowego
efektu Starka na wiasciwo$ci absorpcyjne wykorzystujac niejednorodne studnie kwantowe.
Naturalnie powstajace gradienty sktadu warstw poétprzewodnikéw metastabilnych, takich jak
GalnNAs, jak i schodkowe studnie kwantowe GalnNAs/GalnNAs/GaAs moga zostaé
wykorzystane do konstrukcji detektorow, w przypadku ktérych wewngtrzna sprawno$é
kwantowa rosnie wraz ze wzrostem natezenia pola elektrycznego wbudowanego w zaporowo
spolaryzowane zlacza. W ramach zgloszonego tematu omowione zostanie zagadnienie
zwigkszenia sprawnosci detektorow zlaczowych zawierajacych studnie kwantowe oraz
konstrukcje obszarow aktywnych typu QW umozliwiajacych eliminacje wptywu QCSE na
wlasciwosci absorpcyjne.
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TRANSPORT CIEPLA | DZWIEKU W DWUWYMIAROWYCH
KRYSZTALACH FONONICZNYCH
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¢ Dept. of Physics, Universitat Autnoma de Barcelona, Campus UAB, Bellaterra, 08193 Barcelona, Spain
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bgraczykowski@gmail.com

Propagacja fal akustycznych w ciele stalym determinujaca transport dzwigku oraz
ciepta, moze by¢ opisana za pomoca kwaziczastek — fononow. Ich wlasciwosci opisane sg
poprzez zaleznos¢ dyspersyjna (dozwolone czestotliwosci przy okreslonej dlugosci fali) oraz
srednig droge swobodng. Obie te cechy moga by¢ swobodnie manipulowane poprzez
odpowiednia modyfikacj¢ materialu ukierunkowana na okreslona czgstotliwo$¢/dtugosc fali
akustycznej*?®. Jedna z metod wykorzystuje w tym celu krysztaty fotoniczne (ang. Phononic
Crystals), tj. struktury o periodycznie zmieniajgcych si¢ wihasciwosciach sprezystych.
Przedstawione beda wyniki badan spektroskopii Brillouina dyspersji fononéw akustycznych
(GHz) oraz dwu-laserowej spektroskopii Ramana przewodnictwa cieplnego oraz dysypacji
konwekcyjnej w krysztatach fotonicznych wykonanych na cienkich monokrystalicznych
membranach krzemowych**

LOW POWER
PROBE BEAM
%=514.5 nm

Membrane

To Raman
Spectrometer

Scan direction

Phononic Crystal Phononic Crystal

HIGH POWER
HEATING BEAM
4 =405 nm

Rysunek 1. Schemat eksperymentu pomiaru przewodnictwa cieplnego za pomoca
dwu-laserowej spektroskopii Ramana.

! M. Maldovan, Nature 503, 209 (2013).

2 M. R. Wagner, B. Graczykowski, J. R. Reparaz et al., Nanoletters 16(9), 5661-5668 (2016).

% B. Graczykowski, M. Sledzinska, F. Alzina et al., Physical Review B 91, 075414 (2015).

* B. Graczykowski, A. El Sachat, J. R. Reparaz et al. Nature Communications (2017).

> J. Reparaz, E. Chavez-Angel, M. Wagner et al., Review of Scientific Instruments 85, 034901 (2014).
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Potprzewodnikom wykorzystywanym w alternatywnych zrodtach energii takich jak
ogniwa stoneczne stawia si¢ szereg wymagan (np. niska rekombinacja, wysoka stabilnosc),
z ktorych  wigkszo$¢ spetnia dwutlenek tytanu (TiO,). Jednakze szeroko$¢ przerwy
energetycznej TiO, jest za duza (3.0 eV dla rutylu, 3.2 ¢V dla anatazu) i aby uzyskaé
odpowiednig efektywno$¢ procesu konwersji energii stonecznej nalezy ten materiat
modyfikowaé'. Ostatnio duze nadzieje budzi polaczenie TiO, z dwusiarczkiem molibdenu
(Mo0S,), ktorego przerwa energetyczna (1.2 eV dla materialu objetosciowego, 1.8 eV dla
monowarstwy?) sprawia ze materiat ten absorbuje $wiatlo w zakresie widzialnym. MoS,
W potaczeniu z TiO, stanowi ztacze o takiej konfiguracji poziomoéw elektronowych, ktora
umozliwia dyfuzj¢ no$nikoéw tadunku w ztaczu. Heteroztacza objetosciowe na bazie MoS, oraz
TiO, zostaty otrzymane metodg rozpylania magnetronowego i przebadane pod katem wiasnosci
optycznych i elektrycznych. Z analizy wynikow metodg Tauc’a wynika, ze szerokos$¢ przerwy
energetycznej (Eg) heteroztacza MoS,@TiO, (w stosunku okoto 1:1) wynosi 2,54 eV, co
zwigksza prawdopodobienstwo wydajnej konwersji §wiatta widzialnego.
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Rysunek 1 Warto$ci przerwy energetycznej dla cienkich warstw MoS, oraz heteroztagczy MoS,@TiO,
(hv- energia fotonu, a- wspotczynnik absorpcji, m = 1/2 — przejscie proste dozwolone).

1 Z. He, et al., Journal of Alloys and Compounds 672 (2016) 481-488.
2T. Cheiwchanchamnangij, et al., Physical Rewiew B 85 (2012) 205302.
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Badania wtasnosci elektrycznych uktadow niskowymiarowych sg istotne w kontekscie
ich przysztych zastosowan w nanoelektronice. W szczegdlnosci, stabilne fancuchy atomowe
0 grubosci n-atomow (n > 0) wytwarzane na modyfikowanych powierzchniach schodkowych
np. Si(335), Si(557) czy Si(553) stanowia najciensze z mozliwych przewodniki pradu*?.

W prezentacji przedstawione zostang eksperymentalne i teoretyczne badania
przewodnictwa elektrycznego wzdluz tarasow Si(553)/Au podczas formowania si¢ atomowych
tancuchoéw Pb. Analizowane be¢dg réwniez przestrzenne rozktady gestosci stanéw oraz fale
tadunkowe idealnych i zaburzonych tancuchéw. Okazuje si¢, ze obserwowane w badaniach
STM zmiany topografii wzdluz tancuchow nie odzwierciedlaja fal gestosci fadunkowej uktadu.
W ukladach sprzezonych tancuchéw atomowych obliczenia teoretyczne wykazuja istnienie
dhugookresowych oscylacji przewodnictwa (rys. 1) — tancuchy te sa wigc nieczute na
zewngtrzne zaburzenia, co jest kluczowe dla ich mozliwosci aplikacyjnych.

80
60
40
=)
=z
20
0

Rysunek 1. Przewodnictwo wzdtuz tancucha atomowego o dtugosci N=100 atomoéw w funkcji sprzezenia
z drugim tancuchem, V,, 0 zmiennej dtugosci Ny. Oscylacje przewodnictwa widoczne sg dla ustalonego
parametru V, w funkcji dtugos$ci tancucha Ng.

Badania wspierane sg przez grant Narodowego Centrum Nauki nr 2014/13/B/ST5/04442.

1 M. Jatochowski, T. Kwapinski, P. Lukasik, P. Nita, M. Kopciuszynski. J. Phys. : Condens. Matter 29,
095304.

2 R. Losio, K. Altmann, A. Kirakosian, J. L. Lin, D. Petrovykh, F. Himpsel 2001 Phys. Rev. Lett. 86
4632.
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Grafen jest jednym z najwazniejszych materialbw nowej generacji. Jego unikalnosé
zwigzana jest z potaczeniem w jednym materiale takich wlasnosci jak bardzo dobre
przewodnictwo elektryczne i cieplne, transparentno$¢, wytrzymato§¢ oraz elastycznos¢. Grafen
stanowi uktad bazowy, ktorego wlasnosci mozna kontrolowaé¢ oraz zmienia¢ w szerokich
granicach. Otwiera to nowe mozliwosci dla zastosowania uktadow zawierajacych grafen
w dziedzinie nowych technologii. Niemniej procesy zachodzace w grafenie na skutek jego
modyfikacji wcigz nie sa do konca poznane i wymagaja szczegdlowej analizy.

Przedstawione zostana zaawansowane mozliwosci modyfikowania  struktury
elektronowej grafenu. Oméwione beda zmiany, jakie zachodza na sutek oddzialywania warstw
grafenowych z podtozem oraz w wyniku chemicznej funkcjonalizacji materiatu i wprowadzenia
do sieci weglowej atomow innych pierwiastkow. Wyniki badan makroskopowych zestawione
zostang z wynikami otrzymanymi za pomocg mikroskopii sit atomowych oraz skaningowej
mikroskopii tunelowej. Komplementarne rezultaty badan eksperymentalnych beda uzupenione
symulacjami numerycznymi otrzymanymi w ramach teorii funkcjonalu  ggstosci.
Zaproponowane podej$cie pozwala na peilng analiz¢ i zrozumienie zmian zachodzacych
w strukturze elektronowej materiatu oraz rozpoznanie kierujacych nimi mechanizmow.

Prace finansowane byly przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach projektu
GRAF-TECH/NCBR/15/25/2013 oraz przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektow
DEC-2012/05/B/ST5/00354, DEC -2015/19/B/ST3/03142, DEC-2015/19/D/ST5/0193.
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DOSTRAJANIE WEASCIWOSCI ELEKTROCHEMICZNYCH GRAFENU
POPRZEZ ODKSZTALCANIE SIECI

Pawel Szroeder®®, Igor Sagalianov®, Taras Radchenko®

nstytut Fizyki, Uniwersytet Kazimierza Wielkiego, Powstancéw Wielkopolskich 2, 85-090 Bydgoszcz,
Poland
blnstytut Technik Weglowych sp. 7 0.0., Gagarina 5, 87-100 Torun, Poland
‘Taras Shevchenko National University of Kyiv, 64 Volodymyrska Street, UA-03022 Kyiv, Ukraine,G. V.
Kurdyumov Institute for Metal Physics of N. A. S. of Ukraine, 36 Academician Vernadsky Boulevard,
UA-03142 Kyiv, Ukraine

psz@ukw.edu.pl

Perspektywy wykorzystania nanomateriatow weglowych o hybrydyzacji sp?, takich jak
grafen’, nanorurki weglowe®? jako materiatu do konstrukcji czujnikéw elektrochemicznych oraz
urzadzen do konwersji i magazynowania energii wymagaja poglebionych analiz dotyczacych
wptywu deformacji sieci o strukturze plastra miodu na kinetyke heterogenicznej reakcji
przeniesienia elektronu. Odksztalcenia sieci powstaja w sposob naturalny w pochodnych
grafenu. Moga by¢ roéwniez wywolywane w warunkach laboratoryjnych na dobrze okreslonych
strukturach grafenowych, ktére po poddaniu naprezeniom sieci wykazuja mierzalne efekty.
Obliczenia gestosci stanow elektronowych grafenu poddanego rozciaganiu oraz oparte o te
wyniki symulacje kinetyki heterogenicznej reakcji przeniesienia elektronu pokazuja, ze grafen
jest materiatlem bardzo wrazliwym na naprezenia. Wspodtczynnik reakceji elektrodowej grafenu
rozciagnigtego o 20% wzdtuz kierunku zygzak powoduje wzrost statej standardowej reakcji dla
Fe(CN) ¢ ™ 0 70%. Rozciaganie grafenu wzdtuz kierunku ,krzesetkowego” sieci powoduje
ponad dwukrotny wzrost stalej. W obliczeniach rozwazamy réwniez wpltyw defektow
punktowych, takich jak wakanse oraz domieszki.
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Rysunek 1. (a) Rozcigganie wzdhuz kierunku zygzak. (b) Zalezno$¢ gestosci standw
n-elektronowych grafenu od naprezenia. (c) Obliczone szybkosci reakcji k. dla heterogenicznej reakcji
redukcji Fe(CN) ¢°~ na rozciaganej elektrodzie grafenowej.

1 T. M. Radchenko et al. Carbon 101 (2016) 37-48.
2P, Szroeder, et al. Carbon 48 (15), (2010) 4489-4496.
3 p. Szroeder, Physica E 44 (2), (2011) 470-475.
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Grafen dzieki swoim unikalnym wlasciwosciom zwigzanym z pochtanianiem energii
swietlnej w calym zakresie spektralnym, jest wyjatkowym akceptorem w nanostrukturach
hybrydowych. W pracy skoncentrowano si¢ na opisie wptywu morfologii warstwy grafenowej
na wydajnos¢ przekazu energii z naturalnych kompleksow fotosyntetycznych. Ich szeroki
zakres absorpcji pozwala na okreslenie wplywu dlugosci fali wzbudzenia na wydajnosé¢ tego
procesu’. Eksperymenty prowadzone byly z wykorzystaniem zawansowanych technik
mikroskopii fluorescencyjne;j.

W przypadku gdy struktura grafenowa sktada si¢ z jednej monowarstwy, obserwujemy
wydajny i jednorodny przekaz energii z kompleksoéw fotosyntetycznych do grafenu, co objawia
si¢ znaczng redukcjg natezenia emisji oraz skroceniem czasu zaniku fluorescencji. W przypadku
struktury, w ktorej zmieniana byla liczba warstw grafenu, pojawia si¢ silna korelacja pomigdzy
transmisjg a natezeniem fluorescencji. Oznacza to, ze wydajnos¢ przekazu energii silnie zalezy
od liczby warstw grafenu i Ze w miare wzrostu liczby warstw wydajno$é ta spada®.

Najwazniejszym rezultatem przeprowadzonych badan jest wykazanie, ze nie tylko
wydajno$¢ przekazu energii do grafenu =zalezy od energii wzbudzenia nanostruktury
hybrydowej biatko fotosyntetyczne — grafen, ale Ze ta zalezno$¢ jest funkcja liczby warstw
grafenu. Wynik ten otwiera zupelnie nowe perspektywy zwigzane z wykorzystaniem
materiatéw grafenowych w uktadach optoelektronicznych i architekturach czujnikowych.

Research was supported by the project DEC-2013/10/E/ST3/00034 funded by the National Science
Center and by the grant no. DZP/POLTUR-1/50/2016 funded by the Polish National Centre for Research
and Development.

1'S. Mackowski, I. Kamifiska, Applied Physics Letters 2015, 107, 023110.
2 |. Kaminska, K. Wiwatowski, S. Mackowski, RSC Advances 2016, 6, 102791.
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Pomimo znacznego rozwoju technik do$wiadczalnych bazujacych na koncepcji
mikroskopii sond skanujacych bezposredni pomiar wlasciwo$ci transportowych nanostruktur
jest ciagle otwartym zagadnieniem. W szczegolnoSci pomiary transportowe wykonywane
w geometrii planarnej sa kluczowe z punktu widzenia praktycznych zastosowan atomowych'
lub monomolekularnych uktadow?®, ktére w tej chwili charakteryzowane sa najczesciej za
pomoca technik STM/STS, tj. w geometrii wertykalnej.

W referacie przedstawi¢ wyniki naszych badan wykonanych na nowym cztero-
probnikowym mikroskopie STM LT-Nanoprobe firmy Scienta Omicron. Przede wszystkim na
przyktadzie testowych pomiaréw prowadzonych na powierzchni Au(111) w temperaturze 4.5 K
pokaze, ze niezalezne skanery STM nawigowane przez wysokorozdzielczy skaningowy
mikroskop elektronowy pozwalaja wykonywaé jednoczesne pomiary STM na tej samej
powierzchni w doktadnie zdefiniowanych wzgledem siebie pozycjach ze stabilnoscia
poréwnywalna do standardowych jedno-prébnikowych mikroskopéw LT-STM?,

W glownej czeSci referatu, na przyktadzie drutow atomowych na powierzchniach
Ge(001) oraz Ge(001):H, omoéwie nasza metodologie dwu-probnikowych pomiaréw STM.
W tym konteks$cie po pierwsze pokaze, ze atomowo-precyzyjnie umieszone wzgledem siebie
ostrza STM moga pracowac stabilnie na odlegtosciach ponizej 40 nm. Nastgpnie przedstawie
naszg realizacje dwu-probnikowej spektroskopii STS, ktéra pozwala na badanie wtasciwosci
transportowych uktadéw atomowych badZz molekularnych w geometrii planarnej poprzez
systematyczny pomiar sygnatu dl,/dV,(V;) (transkonduktancja). Na omawianym przyktadzie
wyznacze w ten sposob rezimy transportu balistycznego przez stany powierzchniowe Ge(001)*.

! M. Kolmer, R. Zuzak, G. Dridi, S. Godlewski, C. Joachim, M. Szymonski, Nanoscale 7, 12325-12330
(2015).

2'S. Godlewski, et al., ACS Nano 7 (11), 10105-10111 (2013) & ACS Nano 10 (9), 8499-8507 (2016).

%J. Yang, D. Sordes, M. Kolmer, D. Martrou, C. Joachim, Eur. Phys. J. Appl. Phys., 73, 10702 (2016).

* M. Kolmer et al. w przygotowaniu (2017).
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W prezentacji tej przedstawimy najnowsze wyniki dotyczace wzrostu, oraz wlasciwosci
elektronicznych materialow 2D oraz struktur hybrydowych wytworzonych w oparciu
o pierwiastki z 15 grupy ukladu okresowego. W szczegolnoSci w naszych badaniach
wykorzystujemy 2D izolator topologiczny a-bizmuten (Bi krystalizujacy w dwuwarstwowej
strukturze A17 czarnego fosforu (zobacz rysunek 1)), na ktorym jesteSmy w stanie wytworzy¢
nigdy wcze$niej nie obserwowane monoatomowe warstwy bizmutenu (MBIi) oraz
a-antimonen’u. Omowimy takze, wzrost P-antimonen’u (Sb w strukturze A7 niebieskiego
fosforu), ktory koegzystuje z faza a (zobacz rysunek 1).

Badania nasze prowadzimy z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii i spektroskopii
tunelowej a takze przy uzyciu DFT. Nasze wyniki jasno wskazuja na metaliczny charakter MBi
oraz poOlprzewodnikowy dla o- i B-antimonen’u. Nasze obliczenia teoretyczne wskazuja na
topologiczny charakter a-antimonen’u. Pokazemy réwniez, ze mierzona funkcja gestosci stanow
elektronowych jest wypadkowa dla uktadu hybrydowego, w ktorym podioze stanowi
a-bizmuten. Omawiane przez nas materialty dwuwymiarowe i ich potaczenia hybrydowe wydaja
si¢ by¢ idealnymi kandydatami do wytwarzania nowoczesnej elektroniki ze wzgledu na ich
nietrywialne wtasnos$ci topologiczne.

Rysunek 1. (lewo) Struktura czarnego fosforu charakterystyczna dla a-bizmuten’u i a-antimonen’u.
(prawo) Obraz STM pokazujacy uktad hybrydowy a-bizmuten’u (a-Bi) z f-antimonenem (B-Sb)
i a-antimonenem (o-Sh) uzyskany w ramach jednej nanostruktury. Belka odpowiada 100 nm.

Podzigkowania: P. J. K. dzigkuje Narodowemu Centrum Nauki DEC-2015/17/B/ST3/02362.
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Ztoto, w strukturach o rozmiarach nanometrow, jest obecnie waznym materialem
stosowanym w wielu dziedzinach nauki i technologii. Struktura heksagonalna Au typu hcp jest
bardzo niezwykla i rzadka strukturg gdyz zloto naturalnie wystepuje w formie kubicznej typu
fcc. Sam uktad Au/Ge(001) jest takze bardzo ciekawy ze wzgledu na mozliwos¢ wystepowania
w nim kanalow przewodnictwa 1D' mogacych by¢ zastosowanych w budowie przysztych
urzadzen elektronicznych mono-molekularnych.

W prezentacji przedstawione zostang wyniki badan indukowanej temperaturowo
samoorganizacji cienkiej warstwy (kilku monowarstw) Au na powierzchni (2x1) Ge(001)
w UHV, ktore pozwolity uzyska¢ stabilne nanostruktury 3D zbudowane z fazy Au hcp
o kontrolowanym rozmiarze?’. Powstale w procesie samoorganizacji nanostruktury, zostaly
poczatkowo scharakteryzowane za pomoca wysoko-rozdzielczej mikroskopii EBSD/SEM.
Zaréwno struktura krystalograficzna wysp zbudowana z fazy Au hep jak i interfejs Au/Ge zostat
nastepnie doktadnie zbadany za pomoca atomowo-rozdzielczej mikroskopii HAADF STEM.
Pomiary te na poziomie atomowym pozwolily wyznaczy¢é diagram fazowy oraz model
opisujacy pojawianie sie fazy Au hep w wygrzewanym uktadzie Au/Ge(001)°.
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Rysunek 1. Nanostruktury Au hcp na powierzchni Ge(001), a) obraz SEM, b) mapa EBSD IPF — wida¢
fazg Au hep, ¢) atomowo-rozdzielczy HAADF STEM pokazujacy faze Au hep.

1 C. Blumenstein, et al. Nature Physics 7, 776-780 (2011).
2B. R. Jany, et al. Scientific Reports 7, 42420 (2017).
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Zastosowanie Germanu (Ge) jest jednym z najbardziej obiecujacych modyfikacji
istniejgcej technologii CMOS w celu zwigkszenia jej funkcjonalnosci, ktora polega¢ moze na
zwigkszeniu czestotliwos$ci pracy uktadéow logicznych i zmniejszeniu potrzebnej mocy
zasilania. Pelna integracja Ge z technologia krzemowa wymaga rozwigzania szeregu
problemow technologicznych, m.in. wytwarzania dobrze zdefiniowanych, niskooporowych
nanostruktur na powierzchni Ge(001) rozpatrywanych jako funkcjonalne kontakty omowe?.

Innym problem technologicznym jest wytwarzanie cienkich warstw pasywacyjnych,
ktore pozwalaja na zwolnienie procesow degradacji powierzchni podloza pétprzewodnikowego
i efektywniejsze ich wykorzystanie w technologii wytwarzania urzadzen elektronowych
budowanych na podlozu Ge. Przyktadem takiej warstwy o mono-atomowej grubo$ci jest stop
powierzchniowy Ba-Ge®. Sklada si¢ ona z atoméw Ba wbudowanych w zewnetrzng warstwe
polprzewodnika, ktére tworza regularng strukture o rekonstrukcji powierzchniowej 2 x 3%,
W prezentacji przedstawione zostang eksperymentalne badania z wykorzystaniem
skaningowego mikroskopu tunelowego (STM) dotyczace wiasciwosci strukturalnych takiej
warstwy. Dodatkowo zostanie wykazana stabilno$¢ termiczna takiej warstwy w temperaturze
1070 K, wraz z okresleniem szybkosci i mechanizmu desorpcji atoméw Ba z badanej
powierzchni.

Praca czgéciowo finansowana ze srodkéw MNiSW projekt nr 06/62/DSPB/0217.

1T, Grzela, etal., J. Appl. Phys. 115 (2014) 074307.

2 T. Grzela et al., Nanotechnology 26 (2015) 385701.

¥ W. Koczorowski et al., Nanotechnology 26 (2015) 155701.
* W. Koczorowski et al., Phys Rev B 93 (2016) 195304.
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SYNTEZA ANIZOTROPOWYCH NANOSTRUKTUR METALICZNYCH
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Potprzewodniki z grupy AIII-BV ze wzgledu na wysoka ruchliwos¢ tadunkow jak
i prostg przerw¢ energetyczng sg obiecujgcym materiatem do zastgpienia technologii
krzemowej. W prezentacji przedstawione zostang wyniki badan dotyczacych morfologii
i struktury krystalicznej nanostruktur metalicznych powstajacych na zrekonstruowanych
powierzchniach krysztatow potprzewodnikowych z grupy AIII-BV (np. InSb, GaSb) w wyniku
temperaturowo-indukowanej organizacji naniesionych cienkich warstw Au. Podczas
wygrzewania 2 ML Au w temperaturze 330°C, w =zalezno$ci od rodzaju podtoza
zaobserwowano wzrost nanowysp z samego Au (dla podtozy z GaP i GaAs) lub stopéw Aulny,
AuGa,, Auzln (dla podtozy z InSb, GaSb, InAs) o anizotropowym ksztatcie. Badania
z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) w trybie HAADF STEM
z rozdzielczoscia atomowa w polaczeniu z fluorescencja rentgenowska (EDX) wykazaty, ze dla
uktadu Au/GaSb(001) obserwujemy atomowo ostry interfejs miedzy nanowyspami AuGa,
a podtozem. Z kolei dla uktadu Au/InSb(001) zaobserwowano koherentne przejscie pomiedzy
nanodrutami Auln2 a matrycg InSb poprzez wbudowywanie si¢ atomoéw Au w pozycje weztowe
atomow Sb. Badania morfologii przeprowadzone zostaty za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) oraz mikroskopii sit atomowych (AFM).

Atomowo rozdzielczy HAADF STEM (przekroj poprzeczny) Interfejs Auln

SEM = nanodruty powstate |- |
a) w wyniku nanoszenia 2 ML Auin, (001 C) K
Au'na/powierzchnie InSb
l(oop)@300c

InSh

.......

|

Rysunek 1 a) Obrazy SEM struktur metalicznych powstatych w wyniku wygrzewania 2ML
Au/InSh(001) w temp. 300C, b) przekroj poprzeczny nanodrutu, ¢) struktura atomowa interfejsu
nanodrut/podtoze.

42 VI KRAJOWA KONFERENCJA NANOTECHNOLOGII



NANOELEKTRONIKA, NANOFOTONIKA | UKLADY NISKOWYMIAROWE NNN-zZ4

MOLEKULARNE PRZEYL.ACZNIKI, SAMO-ORGANIZACJA | MOLEKULARNE
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Rozwoj elektroniki molekularnej wigze si¢ z wykorzystaniem monowarstw
i nanodrutéw tworzonych przez czasteczki zwigzkOw organicznych oraz pojedynczych
czasteczek, jako elementéw aktywnych ukladoéw i przyrzaddéw nanoelektronicznych. Uktady
molekularne mogg wykorzystywa¢ zaré6wno transport tadunku elektrycznego (nano-
elektronika), jak i propagacje informacji spinowej (nano-spintronika). W dziedzinie badan
zwanych nano-spintronikg informacja magnetyczna (tzw. spin) zastgpuje tadunek elektronu,
jako nosnik informacji. Przewaga uktadow magnetycznych nad uktadami opartymi na przesyle
pradu elektrycznego polega na duzo mniejszym zuzyciu energii oraz znacznym zwigkszeniu
predkosci propagacji informacji.

W trakcie wyktadu beda przedstawione m. in. przyktady wykorzystania pojedynczych
czasteczek organicznych (np. pochodnych azobenzenu, dzigki mozliwosci indukowania zmian
ich konformacji — izomeryzacji), jako przetacznikéw elektronicznych® i potencjalne aplikacje
tych molekut, jako funkcjonalnych elementéw w ztozonych uktadach logicznych. Kontrolowana
adsorpcja czasteczek organicznych na podlozach potprzewodnikowych moze by¢ rowniez
wykorzystana do inicjowania wzrostu stabilnych nanodrutow metalicznych. Z kolei
uporzadkowane monowarstwy (2-wymiarowe matryce) odpowiednio dobranych czasteczek
organicznych, tworzone z wykorzystaniem efektow tzw. ,,samoorganizacji”’, zawierajacych
atomy pierwiastkow magnetycznych®, moga shuzy¢ jako detektory ekstremalnie matych stezen
gazow, ktorych czasteczki zaadsorbowane na powierzchni matryc molekularnych zmieniajg ich
molekularny moment spinowy. Przechodzac do przyktadow struktur molekularnych
przydatnych dla spintroniki zostang zaprezentowane techniki wytwarzania nanodrutow molekut
zawierajacych atomy pierwiastkow magnetycznych. Nanodruty te mogg by¢ wykorzystane do
budowy elementdow potaczen oraz zlaczy tworzacych bramki logiczne®. Takie liniowe
molekularne uktady liniowe pozwalaja na znaczng minimalizacje¢ rozmiaréw urzadzen
elektronicznych, az do skali pojedynczych nanometrow. Wykorzystujac te technologie, jak
i niedawno odkryte niekolinearne struktury magnetyczne, zwane skymionami®, mozna
bezstratnie przesta¢ informacje¢ cyfrowa na znaczne odleglosci oraz wytworzy¢ urzadzenia
spintroniczne dzialajace w temperaturach, co najmniej o rzad wielkosci wyzszych niz
dotychczas osiagnigte.

1 A. Wykrota, M. Bazarnik, R. Czajka, K. Morgenstern, Phys. Chem. Chem. Phys. 17, (2015), 28830.

2. Girovsky, K. Tarafder, C. Waeckerlin, J. Nowakowski, D. Siewert et al., Phys. Rev. B 90 (2014)
220404.

¥M . Bazarnik, B. Bugenhagen, M. Elsebach, E. Sierda, A. Frank, M. H. Prosenc, R. Wiesendanger, Nano
Lett. 16 (2016) 577.

4 J. Brede, N. Atodiresei, V. Caciuc, M. Bazarnik, A. Al-Zubi, S. Bliigel, R. Wiesendanger, Nature
Nanotechology 9 (2014) 1018.
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Elektronika molekularna stanowi atrakcyjna alternatywe wobec obecnie stosowanych
urzadzen elektronicznych, umozliwiajac w szczeg6lnosci kolejny postgp w ich miniaturyzacji.
Wazrost zainteresowania zastosowaniem molekut organicznych jako podstawowych elementow
elektronicznych — takich jak przetaczniki, diody, elementy pamigci czy tranzystory — rodzi
potrzebe pelnego zrozumienia podstawowych procesow zachodzacych w uktadach
molekularnych.

W referacie zostang zaprezentowane zastosowania skaningowej mikroskopii bliskich
oddziatywan STM/AFM do obrazowania i charakteryzacji molekul organicznych
zaadsorbowanych na powierzchniach metali i potprzewodnikow. W  szczegdlnosci
przedstawiona zostanie procedura wykorzystujaca jednoczesne obrazowanie metodami STM
i AFM, ktora pozwala na jednoznaczne rozréznienie zaadsorbowanych molekut od defektow
powierzchniowych. Metoda ta pozwala nie tylko na sama identyfikacje molekut, ale rowniez na
precyzyjne okreslenie ich konfiguracji oraz miejsca adsorpcji. Poprawno$¢ zaproponowanej
techniki pomiaréw zostata potwierdzona teoretycznie: uzyskano dobra zgodno$¢ wynikami
obliczen ab initio.

Coraz powszechniej eksperymentom z ukladami molekularnymi towarzysza
komplementarne badania teoretyczne obejmujace obliczenia z pierwszych zasad w ramach teorii
funkcjonatu gestosci (DFT). Pozwalajg one nie tylko okresli¢ zwigzek pomiedzy optymalng
konfiguracja atomowa a strukturg elektronowa uktadow molekularnych, ale réwniez
umozliwiaja modelowanie obrazéw analogicznych do tych uzyskiwanych ekperymentalnie
technikami STM/AFM. W koncowej czesci wyktadu przedstawione bedg przyktady wynikoéw
badan teoretycznych obrazowania molekut organicznych w STM i AFM pozwalajacych na
wlasciwg interpretacje danych do§wiadczalnych.

44 VI KRAJOWA KONFERENCJA NANOTECHNOLOGII



NANOELEKTRONIKA, NANOFOTONIKA | UKLADY NISKOWYMIAROWE NNN-W13

POJEDYNCZE MOLEKULY I NIEWYSYCONE WIAZANIA NA POWIERZCHNI
UWODORNIONEGO POLPRZEWODNIKA

Szymon Godlewski®, Marek Kolmer?, Mads Engelund®, Hiroyo Kawai®, Rafal Zuzak®,
Avran Garcia-Lekue®, Antonio Echavaren®, Diego Pena', Dolores Perez’, Enrique Guitian',
Ghassen Dridi9, Christian Joachim?, Daniel Sanchez-Portal®®, Mark Saeys", Marek Szymonski®

& Centrum NANOSAM, Wydziat Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej, Uniwersytet Jagiellonski,
Lojasiewicza 11, PL 30-348 Krakow
®Centro de Fisica de Materiales CSIC,Paseo Manual de Lardizabal 5,E-20018, San Sebastian, Hiszpania
¢ IMRE, 2 Fusionopolis Way, Innovis, #08-03, Singapur 138634, Singapur
Donostia International Physics Center, Paseo Manual de Lardizabal 4, 20018, San Sebastian, Hiszpania
®Institute of Chemical Research of Catalonia (ICIQ), Av. Paisos Catalans 16, 43007
Tarragona,Hiszpania
fCiQUS, Universidad de Santiago de Compostela, 15782 Santiago de Compostela, Hiszpania
9CEMES-CNRS, 29 rue Jeanne Marvig, F-31055 Toulouse, Francja & NIMS, 1-1 Namiki, Tsukuba,
Ibaraki 305-0044, Japonia
"Laboratory for Chemical Technology, Ghent University, Technologiepark 914, 9052 Ghent, Belgia
szymon.godlewski@uj.edu.pl

W okresie ostatnich kilkunastu lat szybki rozwdj mikroskopow bliskich oddziatywan umozliwit
obrazowanie, charakteryzacj¢ 1 kontrolowana manipulacj¢ atomami 1 molekutami z precyzja
subnanometrowa. W efekcie obserwujemy znaczacy wzrost zainteresowania tworzeniem struktur w
nanoskali i ich potencjalnymi przysztosciowymi zastosowaniami. Jednym z pomystow jest wykorzystanie
pojedynczych molekut oraz struktur atomowych w przyszto§ciowych urzadzeniach liczacych oraz innych
uktadach funkcjonalnych. W szczegolnosci rozwoj technik umozliwiajacych tworzenie struktur z precyzja
atomowg oraz analiz¢ oddzialywania molekut z pojedynczymi atomami wydaje si¢ by¢ kluczowy
w kontekscie wytwarzania prototypowych ukladow w nanoskali. Kontrola wlasciwosci elektronowych
uktadow molekularnych i atomowych w nanoskali wymaga odizolowania ich od wptywu podtoza. Mozna
to osiagna¢ stosujac pasywowane powierzchnie potprzewodnikow'. W szczegdlnosci pasywowane
wodorem powierzchnie krzemu i germanu wydajg si¢ szczegdlnie perspektywiczne z uwagi na
mozliwosci wytwarzania struktur zbudowanych z niewysyconych wigzan w sposob kontrolowany i z
precyzja atomowa. Co wiecej, obecno$¢ aktywnych chemicznie wakancji wodorowych umozliwia
kontrolowane taczenie molekut z podiozem i tworzenie powierzchniowych prototypowych obwodow?>,
W prezentacji omowione zostana mozliwosci kontrolowanego i odwracalnego sprzegania molekut
organicznych z podtozem dzigki tworzeniu wigzan chemicznych z niewysyconymi powierzchniowymi
wigzaniami. W szczegdlnosci pokazane zostanie, ze molekuly wiaza si¢ z powierzchnia poprzez reakcje
[4+2] cykloaddycji®. Pokazemy rowniez, ze w temperaturach kriogenicznych wigzania molekut z
podiozem mogag zostaé zerwane przy uzyciu skaningowego mikroskopu tunelowego, co umozliwia
przetaczanie pomiedzy dwoma znaczaco rdéznymi stanami ukladu. Umozliwia to wytworzenie
prototypowych wirnikow molekularnych z niewysyconymi wigzaniami pekigcymi role fozysk®.
Zademonstrowane zostanie rowniez tworzenie bramek logicznych opartych na powierzchniowych
uktadach niewysyconych wigzan®.

Prace finansowane w ramach projektu Sonata 8 NCN (nr UMO-2014/15/D/ST3/02975) oraz projektu PAMS
z 7 Programu Ramowego EU (kontrakt nr 610446).

!'s. Godlewski et al. ACS Nano 7, 10105 (2013); A. Bellec et al. Nano Lett. 9, 144 (2009); S. Godlewski et al. Phys.
Chem. Chem. Phys. 18, 3854 (2016).

2 M. Kolmer et al. Phys. Rev. B 86, 125307 (2012).

8 M. Kolmer et al. Nanoscale 7, 12325 (2015).

*S. Godlewski et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 18, 16757 (2016).

®S. Godlewski et al. ACS Nano 10, 8499 (2016).
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Diody elektroluminescencyjne (LED) emitujace w zakresie promieniowania
ultrafioletowego (UV) sa wytwarzane na bazie zwiazkow azotu tzw. A"-BN, takich jak
AlGa; «N, ze wzglgdu na ich szeroka przerwe energetyczng (3.4can - 6.2 eV)!. Ten fakt
umozliwia efektywng generacj¢ promieniowania od koloru fioletowego do UV. Teoretycznie
przy uzyciu tych materiatbw mozliwe jest wytwarzanie diod w pelnym zakresie $§wiatta
widzialnego i UV, jednak obecny stan technologii nie pozwala na otrzymanie odpowiednio
wysokiej jako$ci warstw o duzej zawartosci Al w AlyGa;.«N. To powoduje, ze uzyskuje si¢
diody UV-LED z tylko kilku procentowa zewnetrzna wydajnoscia kwantowa?. Dlatego waznym
zagadnieniem badawczym jest odpowiednia konstrukcja struktur i sposoby ekstrakcji $wiatta
z czesci aktywnej diody w celu podniesienia wydajno$ci diod UV-LED z réwnoczesnym
wydoskonalaniem tych struktur od strony epitaksji. Heterostruktury Al GayIng..,)N/GaN oraz
AlGayIng,)N/AIN, stanowigce aktywna czg§¢ diody elektroluminescencyjnej zostaty
naniesione na podloza Al,O3; i AIN metoda epitaksji ze zwigzkéw metaloorganicznych w fazie
gazowej (z ang. LP MOVPE — Low Pressure Metal-Organic Vapour Phase Epitaxy).

W pracy przedstawione zostang wyniki badan dotyczacych opracowania technologii
otrzymywania heterostruktur Al,GayIn;.«.,N/AIN na podtozach szafirowych i objgtosciowych
krysztatach AIN, ukierunkowanych na zastosowanie UV-LED. Wytwarzanie wysokiej jako$ci
wielokrotnych studni kwantowych, stanowiacych cze$é aktywna diod elektroluminescencyjnych
np. wielowarstw n*(AlLGa;N/Al,Ga;N), jest duzym wyzwaniem. Na podstawie wynikow
przekrojow poprzecznych struktur z mikroskopii elektronowej (TEM i1 STEM) omoéwiony
zostanie uktad réznych studni kwantowych w zalezno$ci od projektowanej barwy diody.
Szczegblng uwage zwrocono na uzyskanie wysokiej jakosci struktur (pomiary HR-XRD, AFM,
SIMS). Optyczne badania struktur przeprowadzone zostaly metodami fotoluminescencji oraz
odbicia®. Tak kompleksowe podejscie do tematyki jest konieczne do realizacji wysokiej jakosci
struktur diod UV-LED.

Podzigkowania: Niniejsza praca byta finansowana przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach
projektu ramowego INNOTECH-K2/IN2/85/182066/NCBR/13, oraz cze$ciowo finansowana przez
Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu OPUS10 2015/19/B/ST7/02163.

1 M. Kneissl, A brief review of 111-Nitride UV emitter technologies and their applications, Springer, 2015,
1-25.

2S. Fujita, Wide-bandgap semiconductor materials: For their full bloom, Jpn. J. Appl. Phys. 54 (2015)
030101.

¥ M. Gladysiewicz, M. Rudzinski, R. Kudrawiec, Simulation of emission and material gain spectra of

polar Al,Gaq.yN quantum wells grown on virtual Al,Ga,.,)N substrates with 0<y<1, submitted (2017).
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Rozwoj elektroniki przezroczystej, najsilniej widoczny w obszarze przezroczystych
wyswietlaczy 1 ukladow sterujagcych wymaga réwnoczesnych badan nad przezroczystymi
przyrzadami do magazynowania energii. Dotychczasowe prace dotyczace przezroczystych
superkondensatorow korzystaty z bardzo cienkich elektrod z nanostruktur weglowych,
wypetnionych silnym elektrolitem kwasowym, ktorych pojemnosci wynosity ponizej 1 mF/cm?,
a przezroczysto$é nie przekraczata 55%"

W niniejszym komunikacie prezentowane jest autorskie rozwigzanie w zakresie
technologii przezroczystych superkondensatorow, w ktorych wykorzystywane sa elektrody
z nanostrukturalnego ZnO pokrytego nanoczastkami MnO,. ZnO stuzy jako przezroczysty
szkielet dla adsorpcji nanoczastek MnO, i jest wytwarzany na drodze magnetronowego
rozpylania katodowego z wygrzewaniem poosadzeniowym, na podtozach ze szkta pokrytego
tlenkiem indowo-cynkowym domieszkowanym fluorem. Nanoczastki MnO, wytworzono na
dwa sposoby, w reakcjach KMnO4 z Mn(Ac), i z poli(chlorowodorkiem alliloaminy), PAH.

Badania TEM wykazatly, Ze na drodze syntezy z wykorzystaniem Mn(Ac), otrzymano
gtownie nanoczastki f-MnO, z mniejszosciowym udziatem fazy a-MnO,. W przypadku syntezy
PAH, powstaty duze amorficzne czgstki z zagniezdzonymi nanoziarnami -MnOs.

Przeprowadzono testy superkondensatoréow z elektrolitem zelowym LiCl/ PVA
w zakresie 0-1 V z zastosowaniem woltamperometrii cyklicznej przy réznych predkosciach
przemiatania, cyklicznych procesow tadowania i roztadowania oraz elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej. Superkondensatory oparte na MnO, z reakcji z Mn(Ac), i PAH
charakteryzowaty si¢ bardzo wysokimi pojemnosciami, odpowiednio 2. 6 mF/cm? i 1. 6 mF/cm?
oraz wysokim stopniem przezroczystosci, odpowiednio 86% 1 58% dla $wiatta 550 nm.
Powigzano parametry uzytkowe z fazami i strukturg nanoczastek MnOs.

Badania byly dofinansowane ze $rodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju w ramach Programu
Lider V, nr umowy LIDER/030/615/L-5/NCBR/2014.

1 J. Ge, G. Cheng, L. Chen, Nanoscale, 2011, 3, 3084; K. Gao, Z. Shao, X. Wu,X. Wang, Y. Zhang,
W. Wang, F. Wang, Nanoscale, 2013, 5, 5307.
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POLIMEROWE OGNIWA SEONECZNE — FIZYKA ZAANGAZOWANA
W POPRAWE ICH WYDAJNOSCI

Maria Kaminska®, Sylwia Grankowska-Ciechanowicz?, Adam Wincukiewicz,
Krzysztof Korona®, Agnieszka Woto$®, Aneta Drabinska®, Jacek Wojtkiewicz®, Agnieszka Iwan”

 Wydziat Fizyki, Uniwersytet Warszawski, Pasteura 5, 02-093 Warszawa, Polska
® Wojskowy Instytut Techniki Inzynieryjnej, ul. Obornicka 136, 50-961 Wroclaw, Polska
Maria.Kaminska@fuw.edu.pl

Wobec ograniczonych zasobow paliw kopalnych, negatywnego wptywu zwickszajacej
si¢ emisji dwutlenku wegla do atmosfery oraz probleméw ze sktadowaniem odpadow
promieniotworczych z elektrowni atomowych, energia stoneczna stanowi niewatpliwie
najbardziej przyszio§ciowe i praktycznie niewyczerpywalne zrédlo energii dla ludzkosci.
Generowana obecnie energia elektryczna z promieniowania stonecznego zaspokaja niewiele
ponad 1% naszych potrzeb, ale fotowoltaika jest najszybciej rozwijajaca si¢ metoda
pozyskiwania energii. Wsrod ogniw fotowoltaicznych dominuje wykorzystanie zltacz
polprzewodnikowych, przede wszystkim krzemowych, jednakze duzy potencjat zastosowawczy
ma rowniez fotowoltaika organiczna. Zwigzane jest to z prostymi, tanimi i przyjaznymi dla
srodowiska technologiami otrzymywania ogniw stonecznych na bazie polimerow, zwigzkow
maloczasteczkowych, barwnikéw, czy tez bardzo modnych ostatnio hybrydowych perowskitow.
Dodatkowymi atutami sg niska waga, elastyczno$¢ takich ogniw oraz mozliwo$¢ latwego
pokrywania nimi duzych powierzchni. Niestety podstawowymi problemami ogniw
organicznych jest ich niestabilnos¢ i relatywnie niska wydajno$¢, co jest oczywistym obiektem
prac badawczych prowadzonych w wielu laboratoriach.

W prezentacji przedstawiona zostanie w sposob elementarny zasada dzialania ogniw
organicznych oraz zastosowane metody badania zachodzacych w nich proceséw, ktore decyduja
o wydajnosci pracy tych ogniw. Pokazane beda wyniki badan prowadzonych na komercyjnie
dostepnych polimerach i perowskitach hybrydowych, jak réwniez polimerach z grupy
poliazometin, otrzymanych przez prof. lwan. Podstawowym rozpatrywanym zjawiskiem bedzie
tzw. przekaz tadunku (charge transfer), ktorego efektywno$é¢, absolutnie kluczowa dla
sprawnosci ogniw, S$ledzona byla przy pomocy czasowo rozdzielczej luminescencji
i pod$wietlanego rezonansu spinowego. Analiza wynikéw eksperymentalnych w potaczeniu
z wynikami modelowania metodg DFT (Density Functional Theory) daja spdjny obraz fizyczny
oraz pozwalaja na lepsze zrozumienie i wskazuja kierunki korzystnych modyfikacji materialow
dla ogniw organicznych.
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FOTOGENERACJA NOSNIKOW EADUNKU W FULERENIE MODYFIKOWANYM
ESTREM KWASU MASLOWEGO

Jarostaw Jung, Anna Stefaniuk-Grams, Jacek Ulanski

Politechnika Lédzka, Katedra Fizyki Molekularnej, ul. Zeromskiego 116, 90-924 Léd?
jaroslaw.jung@p.lodz.pl

Od szeregu lat prowadzone sg intensywne badania nad wykorzystaniem
polprzewodnikow organicznych do budowy elastycznych, lekkich oraz tanich w produkcji
baterii stonecznych'. Czgsto do tego celu wykorzystywane sa mieszaniny potprzewodnikow
polimerowych o przewodnictwie dziurowym i matoczasteczkowych wykazujacych transport
elektronowy. Relatywnie wysoka sprawnos$¢ konwersji energii uzyskano dla cienkich warstw
wytworzonych z mieszaniny potprzewodnika typu p - poli(3-heksylotiofenu) (P3HT) i typu
n - fulerenu Cg, modyfikowanego estrem kwasu mastowego (PCBM) 2.

Mieszaniny P3HT+PCBM w proporcji 1:1 tworza w objetosci gesta sie¢ wzajemnie
przenikajacych si¢ materiatdbw typu p i n. Na granicy styku donora i akceptora powstaje
objetosciowe heteroztacze p-n o bardzo rozbudowanej powierzchni. W obszarze tego ztacza
zachodzi efektywna fotogeneracja no$nikow tadunku, co mozna dobrze opisa¢ mechanizmem
opartym na modelu Onsagera-Brauna®. Mechanizm fotogeneracji nosnikéw tadunku poza
obszarem zlacza jest inny i mozna go opisa¢ z wykorzystaniem modelu rekombinacji
blizniaczej Onsagera™”.

W pracy przedstawiono wyniki badan fotogeneracji nosnikow tadunku w modelowych
warstwach PCBM zawierajacych niewielka (5% wag.) domieszk¢ P3HT, lub izolatorow
polimerowych. Wydajno$é¢ kwantowa fotogeneracji wyznaczono metoda kserograficzna®. Na
podstawie przeprowadzonych analiz zaproponowano mechanizm fotogeneracji nosnikow
tadunku jaki jest odpowiedzialny za efekt fotowoltaiczny w uktadach P3BHT+PCBM dla $wiatla
0 A <430 nm, tzn. w zakresie w ktorym dominuje absorpcja §wiatta przez PCBM.

Podzickowania: Badania zostaly sfinansowane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
w ramach programu ,,.Diamentowy Grant” nr D12012 02234.

YLoLy, T, Zheng, Q. Wu, A. M. Schneider, D. Zhao, L. Yu, Chem. Rev., 2015, 115, 12666—12731

2 J. H. Bannock, N. D. Treat, M. Chabiny, N. Stingelin, M. Heeney, J. C. de Mello, Sci. Rep 2016, 5,
23651.

% C. L. Braun, Electric-Field, J. Chem. Phys. 1984, 80, 4157-4161.

*T. Hahn, S. Tscheuschner, C. Saller, P. Strohriegl, B. Puttaraju, T. Mukhopadhyay, S. Patil, D. Neher,
H. Bissler, A. J. Kohler, Phys. Chem. C., 2016, 120, 43, 25083-25091.

®J. Jung, Synth. Met. 162 (2012) 1073 1078.

®J. Jung, R. Gisko, A. Rybak, Przeglad Elektrotechniczny, 2009, 85(2), 177-181.
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ULTRA-CIENKIE TRANZYSTORY POLOWE NA BAZIE
POLPRZEWODNIKOW ORGANICZNYCH

Woijciech Pisula

Max Planck Institute for Polymer Research, Ackermannweg 10, 55128 Mainz, Germany i Katedra Fizyki
Molekularnej, Wydzial Chemiczny, Politechnika £édzka, ul. Zeromskiego 116, 90-924 £6d?, Polska
pisula@mpip-mainz.mpg.de

W?zrost zainteresowania organicznymi tranzystorami z efektem polowym jest wynikiem
ich potencjalnego zastosowania w nisko-kosztowej, elastycznej elektronice organicznej. Jednym
z podstawowych czynnikow wplywajacych na parametry uzytkowe tranzystorow jest
mikrostruktura warstwy polprzewodnika na powierzchni dielektryka. Rola ztacza dielektryk-
polprzewodnik oraz transport no$nikoéw tadunkow na granicy faz jest czeSciowo opisany
w literaturze® jednakze opisane wyniki nie odnosza si¢ do ultra cienkich warstw
potprzewodnikowych.

Rysunek 1. Schemat tranzystora na bazie monowarstwy z mikrostruktura nanowtokien polimerow
skoniugowanych otrzymanej metoda roztworows.

Ninigjsza praca omawia wpltyw uporzadkowania czasteczek w pierwszej warstwie
polprzewodnika (znajdujacej sie przy powierzchni izolatora elektrody bramki) na
mikrostrukture a takze morfologie grubszych warstw tworzacych kanat przewodzenia, oraz ich
znaczenie w transporcie no$nikow tadunkéw'. Dodatkowo wykazano, ze precyzyjna kontrola
chropowatos$ci podtoza (dielektryka) umozliwia w sposéb kontrolowany zmiang mikrostruktury
warstwy polprzewodnika organicznego na granicy faz dielektryk-potprzewodnik, bez
bezposredniego wptywu na morfologie w gornych warstwach potprzewodnika?.

Praca zostata wykonana w ramach projektu Narodowego Centrum Nauki UMO-2015/18/E/ST3/00322.

! a) S. Wang, A. Kiersnowski, W. Pisula, K. Miillen, J. Am. Chem. Soc. 134, 4015 (2012);
b) S. H. Wang, M. Kappl, I. Liebewirth, M. Miiller, K. Kirchhoff, W. Pisula, K. Miillen, Adv. Mater.
24, 417 (2012); c¢) M. Li, C. An, W. Pisula, K. Millen, Small 10, 1926 (2014); d) X. Guo,
S. R. Puniredd, M. Baumgarten, W. Pisula, K. Miillen, Adv. Mater. 25, 5467 (2013).

a) M. Li, C. An, T. Marszalek, M. Baumgarten, K. Miillen, W. Pisula, Adv. Mater. 28, 2245 (2016);
b) M. Li, T. Marszalek, Y. Zheng, I. Lieberwirth, K. Miillen, W. Pisula, ACS Nano 10, 4268 (2016);
c) M. Li, F. Hinkel, K. Miillen, W. Pisula, Nanoscale 8, 9211 (2016); d) L. Janasz, D. Chlebosz,
M. Gradzka, W. Zajaczkowski, T. Marszalek, K. Miillen, J. Ulanski, A. Kiersnowski, W. Pisula,
J. Mater. Chem. C, 4, 11488 (2016); e) M. Li, T. Marszalek, K. Miillen, W. Pisula, ACS Appl. Mater.
Interfaces, 8, 16200 (2016).
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PRZEWODNICTWO ELEKTRYCZNE W SKALI NANO - OD MEMRYSTOROW
DO ELASTYCZNEJ ELEKTRONIKI

M. Rogala®, P. Dabrowski?, P. J. Kowalczyk?, I. Wiasny®®, W. Koztowski®, A. Busiakiewicz®,
. Karaduman®, L. Lipinska®, W. Strupinski®, J. M. Baranowski’, K. Szot®, Z. Klusek®

 Katedra Fi izyki Ciala Statego, Uniwersytet £odzki, Pomorska 149/153, 90-236 Lodz, Polska
b Instytut Fizyki Doswiadczalnej, Uniwersytet Warszawski, Pasteura 5, 02-093 Warszawa, Polska
¢ Department of Physics, Gazi University, Teknikokullar, 06500 Ankara, Turkey
¢ Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych, Wolczynska 133, 01-919 Warszawa, Polska
® Instytut Fizyki im A. Chelkowskiego, Uniwersytet Slgski, Uniwersytecka 4, 40-007 Katowice, Polska
rogala@uni.lodz.pl

Przelaczanie rezystywne (RS) i zwigzane z nim zjawisko memrystancji pozwala na
opracowanie nowych metod nieulotnego zapisu informacji na potrzeby ukladow
elektronicznych. Zapis danych w urzadzeniach ReRAM (z ang. resistive random-access
memory) opiera si¢ na wywolywanych elektrycznie odwracalnych transformacjach materialu
pomig¢dzy dwoma dobrze rozréznialnymi stanami o niskiej i wysokiej rezystancji elektrycznej.
Przewiduje si¢, ze RS moze stanowi¢ rowniez optymalng droge to tworzenia sztucznych synaps
W rozwijanych obecnie uktadach neuromorficznych.

Bez wzgledu na materiat w ktorym RS wystepuje, zrodet i mechanizméw tego zjawiska
nalezy szuka¢ w skali pojedynczych atomow, defektow strukturalnych i ich przestrzennej
organizacji’.

Jednym z materiatow, w ktorych RS wystepuje jest tlenek grafenu, ktory dzieki swoim
wlasciwosciom stwarza unikalne mozliwosci modyfikacji. Zastosowanie moze znalezé
jednocze$nie w nowej klasie no$nikow danych (opartych o memrystory) oraz przy produkcji
elastycznej elektroniki. Przedstawiony zostanie mechanizm, ktory umozliwia modyfikacje
przewodnictwa elektrycznego warstw tlenku grafenu poprzez stymulacje elektryczna®. Dyskusja
ta zostanie poprzedzona szerszym omoéwieniem zjawiska przelaczania rezystywnego oraz
potencjalnych zastosowan uktadow memrystywnych. Jednocze$nie zaprezentowane zostang
kluczowe aspekty technologii, ktora pozwala na wykorzystanie tlenku grafenu do efektywnego
druku komponentow elektronicznych®.

Badania czgsciowo finansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu
2016/21/D/ST3/00955.

! M. Rogala, et al., Adv. Funct. Mater. 25 6382 (2015).
2 M. Rogala et al., Appl. Phys. Lett. 106 263104 (2015).
¥ M. Rogala et al., Appl. Phys. Lett. 106 041901 (2015).
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NOWE HYBRYDOWE ORGANICZNO-NIEORGANICZNE NANOKOMPOZYTY
DO ZASTOSOWAN W FOTODIODACH

Beata Luszczynska®, Tomasz Kiab?, Piotr Bujak®, Jarostaw Jung®, Jacek Ulanski®,
Adam Pron”, Jiri Pfleger®
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Zastosowanie do budowy fotodiod organiczno-nieorganicznych uktadéw hybrydowych
z nieorganicznymi nanokrysztatami pozwala uzyska¢ czulo$¢ spektralng fotodiod nawet do
3000 nm?' Jednak wickszo$¢ opisanych w literaturze nanoczastek stosowanych
w fotodetektorach zawiera atomy toksycznych metali ciezkich®’. Dlatego od szeregu lat
W laboratoriach na catlym $wiecie prowadzone sg intensywne badania nad synteza nanoczastek
polprzewodnikow wolnych od metali cigzkich, o kontrolowanych rozmiarach i morfologii
i 0 waskiej przerwie energetycznej, oraz nad konstruowaniem uktadow hybrydowych,
W ktorych matryce organiczna stanowi mieszanina zwigzkow donorowych i akceptorowych,
a nanoczastki dziataja, jako fotouczulacze.

Powierzchnia nanokrysztatow do zastosowan w optoelektronice powinna by¢
pasywowana ligandami organicznymi, ktore stabilizujg nanoczastki w uktadach koloidalnych
oraz zabezpieczajg je przed adsorbowaniem tlenu na ich powierzchni. Jednak ligandy
organiczne moga wplywa¢ na mechanizm transportu nos$nikéw tadunkéw nanoczastek
i powodowa¢ tworzenia si¢ putapek, co stanowi istotny problem ograniczajacy ich zastosowanie
w urzadzeniach optoelektronicznych®. Postep i ograniczenia w zastosowaniu nanokrysztalow
w optoelektronice bedzie dyskutowany na przykladzie uktadow hybrydowych z zastosowaniem
nanoczastek AgInZnS and CulnSe stabilizowanych rozne typu ligandami. . Badania fotodiod
z zastosowaniem tych ukladow beda uzupelione badaniami wydajnosci kwantowej
fotogeneracji oraz pomiarami ruchliwosci nosnikow tadunku.

Podzigkowania:
Badania zostaty sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach grantu nr UMO-
013/09/B/ST5/03521.

1 M. Boberl, M. V. Kovalenko, S. Gamarith, E. J. List, W. Heiss, Adv. Mater. 2007, 19, 3574.

2 T. Rauch, M. Boberl, S. F. Tedde, J. Furst, M. V. Kovalenko, G. Hesser, U. Lemmer, W. Heiss,
O. Hayden, Nature Photonics 2009, 3, 332.

*F.P. G. Arquer, T. Lasanta, M. Bernechea, G. Konstantatos, Small 11, 2636 (2015).
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MIKROFALOWE NANOURZADZENIA ELEKTRONIKI SPINOWEJ

Witold Skowronski

AGH w Krakowie, Wydziat Informatyki Elektroniki i Telekomunikacji, Katedra Elektroniki
skowron@agh.edu.pl

Nanourzadzenia elektroniki spinowej, ktéore do przechowywania i1 przetwarzania
informacji wykorzystuja nie tylko tadunek, ale rowniez spin elektronu sg obiecujacymi
kandydatami do stworzenia architektury nowatorskich i energooszczednych urzadzen
elektronicznych'. Obok skomercjalizowanych rozwigzan, takich jak czujniki pola
magnetycznego w pamig¢ciach masowych czy komorki magnetycznych pamigci o dostepie
swobodnym (magnetic random access memory — MRAM), istnieje mozliwo$é potencjalnego
zastosowania urzadzen spintronicznych w zakresie mikrofalowym. W referacie przedstawione
zostang zaréwno metody wytwarzania, procesy nanolitografii jak i sposoby charakteryzacji
mikrofalowych nanourzadzen elektroniki spinowej. Do pracy ww. urzadzen wykorzystywanych
jest szereg unikalnych efektow fizycznych, takich jak tunelowa magnetorezystancja, transfer
spinowego momentu sity czy spinowy efekt Halla, ktore zostang szczegdtowo opisane. Na
zakonczenie zaproponowana zostanie koncepcja generatorow i detektorow sygnalow
elektromagnetycznych w zakresie mikrofal oraz przyktadowe wyniki eksperymentalne®.
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Rysunek 1. Przyktad magnetycznego ztacza tunelowego wraz z elektrodami doprowadzajacymi sygnat
elektryczny (a) oraz widmo sygnatu generowanego przez urzadzenie przy napieciu V = 0.6 V.

Podzickowania: Autor dzickuje wspotpracownikom: S. Zietek, T. Stobiecki, J. Wrona, M. Frankowski,
M. Czapkiewicz, A. Zywczak, J. Kanak, P. Wisniowski, M. Cecot, J. Checifiski, P. Rzeszut. Praca
realizowana w ramach projektu badawczego Narodowego Centrum Badan i Rozwoju nr
LIDER/467/L-6/14/NCBR/2015.

! R. L. Stamps et al. J. Phys. D: Appl. Phys. 47, 333001 (2014).
2W. Skowronski et al. Appl. Phys. Lett. 105, 072409 (2014) oraz W. Skowronski et al. arxiv 1701. 06411
(2017).
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Prady spinowe wykorzystywane w energooszczednych elementach nanoelektroniki
spinowej moga by¢ generowane nie tylko w warstwach magnetycznych, ale takze
W niemagnetycznych metalach ciezkich wykazujacych spinowy efekt Halla (Spin Hall Effect -
SHE). Wskutek spinowo-orbitalnego rozpraszania elektronow mozna uzyskaé¢ poprzeczng do
kierunku przeptywu pradu ladunkowego akumulacje spinow, ktora wykorzystuje si¢ do
wzbudzenia w warstwie ferromagnetyka precesji wektora namagnesowania lub przetgczenie
jego kierunku'. Do badan SHE wybrano nanouklady wielowarstwowe z anizotropia
prostopadta®®: Ta/CoFeB/MgO oraz W/CoFeB/MgO. Badania strukturalne, elektryczne
pomiary wyindukowanych podl efektywnych oraz pomiary pradéow przetaczen pozwolity
wyznaczy¢ parametry efektywnosci konwersji pradu tadunkowego na prad spinowy.
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Rysunek 1. Uktad do badania SHE (a), pomiar pradu przetgczenia dla pola H=-330 Oe przylozonego
w plaszczyznie probki (b) (Hes to pole od efektow spin-orbita, Hs to efektywne pole przetaczenia®).

Praca  realizowana ~w ramach projektu  badawczego  Narodowego  Centrum  Nauki
nr 2015/17/D/ST3/00500, TS dzigkuje za finansowanie statutowe 11.11.230.017.

1. M. Miron et al. Perpendicular switching of a single ferromagnetic layer induced by in-plane current
injection, Nature 476, 191 (2011).

2 M. Cecot et al. Influence of intermixing at the Ta/CoFeB interface on spin Hall angle in Ta/CoFeB/MgO
heterostructures, arXiv:1612. 03020 (2016).

% W. Skowronski et al. Temperature dependence of spin-orbit torques in W/CoFeB bilayers, Appl. Phys.

Lett. 109, 062407 (2016).
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UKEAD DO KATOWO-ZALEZNYCH POMIAROW MAGNETYCZNYCH
NANOELEMENTOW ELEKTRONIKI SPINOWEJ

Piotr Rzeszut®, Witold Skowroniski®, Stawomir Zictek®, Tomasz Stobiecki?, Janusz Budzioch”

8 AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza, Katedra Elektroniki, Krakéw
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Analiza rezonansu ferromagnetycznego (Ferromagnetic Resonance - FMR)
W nanoelementach elektroniki spinowej moze dostarCzy¢ istotnych z punktu widzenia
zastosowania praktycznego informacji na temat parametrow, takich jak anizotropia
magnetyczna czy tlumienie. Pomiary sygnalow FMR wzbudzonych pradem zmiennym
0 czestotliwosci mikrofalowej wymagaja przyktadania zewnetrznego pola magnetycznego pod
dowolnym katem w stosunku do osi probki.

W tym celu zbudowany zostal elektromagnes kwadrupolowy ze specjalnie
profilowanymi nabiegunnikami®, ktore zwickszaja obszar jednorodnego pola magnetycznego.
W celu precyzyjnej kontroli kierunku i warto$ci wektora pola magnetycznego dziatajacego na
probke, skonstruowano uktad zaopatrzony w tréjosiowy czujnik pola magnetycznego i petle
sprzezenia zwrotnego w uktadzie zasilania elektromagnesu. Dodatkowo uktad pomiarowy
zostal wyposazony w generator oraz okablowanie wraz z sondg mikrofalowa, ktore umozliwiaja
pomiar efektu diody spinowej (SD - spin torque diode) w zakresie czestotliwosci FMRZ.

W celu weryfikacji dziatania urzadzenia przeprowadzono pomiary zalezno$ci katowej
sygnaltow FMR pochodzacych od efektu SD w nanostrukturach wykazujacych efekty
magnetorezystancyjne®.
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Rysunek 1. Pomiary amplitudy sygnatow SD (a) oraz rezystancji probki (b) w funkcji kata pola
magnetycznego H = 400 Oe przytozonego w ptaszczyznie probki, schemat uktadu pomiarowego (c).

Podzickowania: Praca realizowana w ramach projektu badawczego Narodowego Centrum Badan
i Rozwoju nr LIDER/467/L-6/14/NCBR/2015, TS dzigkuje za finansowanie statutowe 11.11.230.017.

! P. Rzeszut et al., Zgloszenie patentowe P. 417862: Zespol elektromagneséw do wytwarzania pola
magnetycznego.

2 A. Tulapurkar et al., Spin-torque diode effect in magnetic tunnel junctions, Nature, vol. 438, (2005).

¥S. Zietek et al., The influence of interlayer exchange coupling in giantmagnetoresistive devices on spin
diode effect in wide frequency range, Appl. Phys. Lett. vol. 107, 122410, (2015).
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SYNTEZA I CHARAKTERYSTYKA NISKOSTRATNYCH DIELEKTYKOW
CERAMICZNYCH OTRZYMANYCH W REAKCJI NANOWARSTW
TYTANIANOWYCH Z JONAMI BARU
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Ceramiczne nanoczastki ktore charakteryzuja sie podwyzszong wartoscia przenikalno$ci
elektrycznej (e) i niskimi warto$ciami tangensa kata strat mozna zaliczy¢ do nowoczesnych
nanomaterialow funkcjonalnych, za$ ich synteza, morfologia (tj. ksztalt, rozmiar czy dyspersja
wielko$ci) oraz pozadane wilasciwosci dielektryczne sa kluczowym punktem w dynamicznie
rozwijajacej si¢ wspoétczesne] elektronice. Paraelektryczne tytaniany baru, z wigkszosciowym
udziatlem dwutlenku tytanu, naleza do tej grupy zwiazkow i wykazuja dodatkowo niski
wspotczynnik zmian temperaturowych.

W wyniku reakcji nanowarstw tytanianowych z jonami baru otrzymano nanokompozyt
organiczno-nieorganiczny, stanowigcy prekursor tytanianu baru, ktory poddany stopniowej
kalcynacji pozwolit na otrzymanie tytanianow o stechiometrii BaTisOg lub Ba,TigOs.
Nanoczastki tych zwiazkow sg istotne we wspolczesnej elektronice dlatego tez réwnoczesnie
Z zastosowanym wypalaniem prowadzone byly badania: strukturalne (XRD, spektroskopia
Ramana), morfologii ziaren (z uzyciem skanningowej mikroskopii elektronowej) oraz wtasnosci
dielektrycznych ktére okreslone zostaly z zastosowaniem szerokopasmowej spektroskopii
dielektrycznej. Poprzez zastosowanie stopniowej kalcynacji w zakresie temperatur 900--1300°C
otrzymano niskostratny tytanianu baru ktérego € wzrosta od 25 do 42, a wspolczynnik zmian
temperaturowych moze by¢ regulowany od -32 ppm/°C (dla prekursora wypalanego
w T=900°C) do +37 ppm/°C (po kalcynacji w T=1300°C). Analiza XRD i badania Ramana
stopniowo wypalanego prekursora pozwolily na obserwacje transformacji BaTi4,O9 do Ba,TigOy
ktora to nastepuje w temperaturach wyzszych niz 1100°C. Biorgc pod uwage powszechny trend
do miniaturyzacji urzadzen i wynikajacy stad wymog nanowymiarowosci uzywanych obiektow,
wybrano temperatury wypalania w zakresie 900+1100°C jako optymalne warunki kalcynacji
badanego prekursora, ktore gwarantuja zadowalajaca warto$¢ przenikalnosci elektrycznej
i nanomeryczny rozmiar ziaren.

Podzickowania: Badania zostaly sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach grantu
DEC-2011/03/D/ST5/06074 oraz przez Fundacj¢ na rzecz Nauki Polskiej w ramach grantu MISTRZ
9./2013.
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ODWRACALNE WYTRACANIE NANOCZASTEK METALI NA POWIERZCHNI
TiO,(001): EFEKT PAMIECI, WEASCIWOSCI ELEKTRONOWE,
MAGNETYZM | FOTOKATALIZA

Adam Busiakiewicz

Katedra Fizyki Ciala Statego, Wydzial Fizyki i Informatyki Stosowanej, Uniwersytet £odzki,
Pomorska 149/153, 90-236 £odz
adambus@uni.lodz.pl

Wytwarzanie nanoczgstek na powierzchniach réznymi metodami czgsto nastrgcza
probleméw np. zwigzanych z kontrola ich wielkosci i rozmieszczeniem na powierzchni
(tworzenie si¢ konglomeratow). Przedstawiona metoda otrzymywania nanoczastek czesciowo
usuwa te niedogodnos$ci i pozwala na bezposrednie ich wytracanie z fazy stalej. Co wiecej, przy
pomocy temperatury mozna w okreslonym zakresie regulowac zar6wno rozmiar, koncentracje
jak i strukture nanoczgstek na powierzchni TiO»(001). Dodatkowo mamy takze do czynienia
z efektem pamigci tj. probka moze zosta¢ w petni odwracalnie przetagczona termicznie
W odrebne stany o zréznicowanych parametrach nanoczastek.

Zostang zaprezentowane badania powtarzalnego wytracania nanoczastek takich metali
jak Fe ', Co i Ni ? na powierzchni rutylu TiO,(001), ktore prowadzi do wytworzenia
powierzchniowych nanostruktur metalicznych wraz z obecnoscig tlenkow. W przypadku
Fe zaprezentowany zostanie rowniez wptyw anizotropii i obecnosci ubytkéw tlenu w TiO, na
wzrost nanostruktur *. Zostang omoéwione wstepne wyniki dotyczace magnetyzmu i whasciwosci
elektronowych nanostruktur bogatych w Fe oraz wplywu Fe na aktywnos$¢ fotokatalityczng
TiO,(001) na przykladzie syntezy nanoczastek srebra’,
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Rysunek 1. Efekt odwracalnego wytracania na TiO,(001) a) dla Fe (XPS), b) wzrost nanoczgstek
Ni (STM) c) wptyw Fe na fotokatalityczng syntez¢ nanoczastek Ag (SEM).

! A. Busiakiewicz, Thin Solid Films 550 (2014) 347.

2 A. Busiakiewicz, W. Koztowski, P. Dgbrowski, M. Rogala, Z. Klusek, Mater. Res. Express 3 (2016)
085004.

* A. Busiakiewicz, Appl. Surf. Sci. 311 (2014) 391.

* A. Busiakiewicz, A. Kisielewska, 1. Piwonski, D. Batory, Appl. Surf. Sci. 401 (2017) 378.
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MIKROSKOPIA I SPEKTROSKOPIA SIE. ATOMOWYCH
W DIAGNOSTYCE CHOROB CYWILIZACYJNYCH

Marek Szymonski

Centrum Badan Ukltadow Nanoskopowych i Zaawansowanych Materiatow, NANOSAM, Wydzial Fizyki,
Astronomii i Informatyki Stosowanej, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Prof. St. Lojasiewicza 11,
30-348 Krakow
ufszymon@cyf-kr.edu.pl

Zastosowanie metod mikroskopii atomowej do obrazowania delikatnych komorek
w warunkach przezyciowych potencjalnie stanowi unikalne narzedzie do prowadzenia badan
biologicznych, medycznych i farmakologicznych. W najczg$ciej stosowanym  trybie
kontaktowym poprawny pomiar topografii/morfologii prébki wymaga jednak dobrej znajomosci
jej wlasciwosci mechanicznych w skali nanometrowej dla iloSciowego oszacowania odpowiedzi
na kontrolowany nacisk ostrza probnika. Materiat biologiczny, taki jak pojedyncze komorki czy
wycinek tkanki, jest bardzo zroznicowany zaréwno pod wzgledem morfologicznym jak
i mechanicznym, zatem ilosciowy pomiar topograficzny jest bardzo trudny do realizacji.
Ostatnie rozwigzania techniczne w mikroskopii sit atomowych pozwalaja jednak na dokonanie
znacznego postgpu w praktycznym obrazowaniu materialu biologicznego poprzez
wykorzystanie pomiarow spektroskopowych nanoindentacji w kazdym punkcie (pikselu)
rejestrowanego obrazu przy doktadnie kontrolowane;j sile nacisku.

W moim referacie przedstawi¢ demonstracj¢ zastosowania takiej metody obrazowania
do wysokorozdzielczej analizy struktury tak zwanych "fenestracji”, czyli zgrupowan poréw
W blonie komorek $rodblonka naczyn mysiej watroby. W szczegdlnosci mozliwos¢ akwizycji
zarowno danych topograficznych jak wlasciwos$ci nanomechanicznych wybranych obszarow
komorki w czasie ponizej 1 minuty, pozwala na $ledzenie, praktycznie w czasie rzeczywistym,
dynamicznych przemian struktury cytoszkieletu aktynowego zywych komorek $rodbtonka,
zwigzanych z tworzeniem lub zamykaniem fenestracji zar6wno w stanie natywnym, jak
i W odpowiedzi na zmiang $rodowiska wskutek czynnikéw fizjologicznych, podawania lekow
lub zatrucia szkodliwymi toksynami. Otwiera to mozliwo$¢ badan diagnostycznych
w warunkach ,,in vitro” odpowiedzi komoérek na stan zapalny, czynniki toksyczne, na
testowanie lekow srédblonkowo aktywnych, oraz przemian wywolywanych rozwojem szeregu
choréb cywilizacyjnych, takich jak cukrzyca czy niealkoholowe stluszczenie watroby.
W koncowej czesci wyktadu przedstawione zostang wybrane przyktady takich badan.

Podzickowanie: Przedstawione wyniki sg czeScig projektu finansowanego przez Narodowe Centrum
Nauki w ramach konkursu “SYMFONIA 3, kontrakt nr: UMO-2015/16/W/NZ4/00070.
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WLASNOSCI MECHANICZNE POJEDYNCZYCH KOMOREK
JAKO NARZEDZIE NANOMEDYCYNY

Matgorzata Lekka, Joanna Zemta, Joanna Pabijan
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31-342 Krakow, Polska
Malgorzata.Lekka@ifj.edu.pl

Mikroskopia sit atomowych (AFM) pracujaca w trybie spektroskopii sit jest szeroko
wykorzystywanym narzedziem do badania wiasnosci zywych komorek. Jeden z obecnie
prowadzonych kierunkow badan skupia si¢ na poszukiwaniu takich parametrow biofizycznych
jak zdolno$é komorki do deformacji', odpowiedz mechaniczna komérki na zmieniajace si¢
warunki otoczenia® czy zmiany whasnosci adhezyjnych mierzonych na poziomie pojedynczych
molekut®. Wiasnosci te moga byé wykorzystane jako markery zmian chorobowych na poziomie

pojedynczych komorek®.
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Rysunek 1. Ilustracja wykorzystania mikroskopii sit atomowych (AFM) do monitorowania zmian
komorkowych zachodzacych pod wptywem dziatania kompleks6w nanoczasteczek z przeciwciatami.

! Lekka et al. Arch. Biochem. Biophys. 518 (2012) 151-156.

2Pogoda et al. New J. Phys. 16 (2014) 075002.

Omidvar et al. J. Biomech. 47 (2014) 3373-3379.

* Pillet et al. Biochim. Biophys. Acta — Gen. Subj. 1840 (2014) 1028-1050.
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NANOMECHANIKA SRODBLONKA W CUKRZYCY: OBRAZ NA PODSTAWIE
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W niniejszej pracy metod¢ nanoindentacji probnikiem AFM zastosowano do
wyznaczenia parametru elastycznosci $rodbtonka w mysim modelu cukrzycy II-go stopnia.
W badaniach wykorzystano myszy szczepu db/db diabetic JAX, u ktorych rozwoj cukrzycy
postepuje z wiekiem myszy. Pomiary przeprowadzono na wycinkach aorty zstepujacej
(preparatyka en face) dla myszy we wczesnym (11, 12 tydzien) i péznym (16 i 19 tydzien)
stadium rozwoju cukrzycy. Analize krzywych sita-odleglos¢ przeprowadzono korzystajac
z metody zaproponowanej przez Sokolov et al.', pozwalajacej na wyznaczenie parametrow
elastycznosci zroznicowanych warstw tkanki aorty z obszaru intima. W celu kontroli progresji
cukrzycy oraz funkcjonowania $rodbtonka wykonano panel badan biochemicznych.
Przeprowadzone pomiary nanomechaniczne wykazaty, iz progresji cukrzycy towarzyszy wzrost
sztywnosci warstwy intima aorty, w tym s$rodblonka naczyniowego. Zmiany sztywnosci
srodblonka koreluja ze wzrostem stezenia glikowanej hemoglobiny w osoczu, §wiadczacym
0 przedtuzajagcym si¢ stresie oksydacyjnym wywotanym hiperglikemig. Jednocze$nie
konsekwencjg wzrostu sztywnosci $rodblonka jest spadek produkcji tlenku azotu. Badania
ex vVivo zmian nanomechanicznych warstwy $rodbtonka wnosza dodatkowe informacje na
temat przyczyny powstawania komplikacji naczyniowych i nadci$nienia u chorych na
cukrzyce.

1 1. Sokolov, M. E. Dokukin, N. V. Guz (2013) Method for quantitative measurements of the elastic
modulus of biological cells in AFM indentation experiments, Methods 1;60(2):202-13.
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W ciagu ostatnich dwdch dekad nastgpit ogromny wzrost wykorzystania mikroskopii sit
atomowych do oceny wplywu réznych czynnikow w tym np. nanoczastek, lekéw czy cytokin na
komoérki $rodblonka™. Metoda ta pozwala na jednoczesne badanie morfologii jak rowniez
whasciwosci sprezystych komoérek w komorze cieczowej®, ktora przybliza srodowisko do
warunkow fizjologicznych. Srédbtonek ze wzgledu na swoje umiejscowienie in vivo, podlega
cigglemu kurczeniu i rozszerzaniu, stad tez sprezysto$¢ tych komoérek peini kluczowa role
W zrozumieniu fizjologicznych procesow migdzykomorkowych zwigzanych z przeplywem
krwi, endogeneza oraz regulacja ci$nienia tetniczego. Prezentowana praca obejmuje badanie
wplywu trzech rodzajow nanostruktur: dendrymeréw 4.0 generacji (PAMAM), wielosciennych
nanorurek weglowych (MWCNT) oraz nanoczgstek srebra (SNP) na lini¢ komorkowg EA.
hy926 za pomoca mikroskopii sit atomowych. Istotna nowo$cia pracy jest badanie wlasciwosci
sprezystych komorek poddanych dziataniu nanostruktur w kontek$cie pomiaréw globalnej
odpowiedzi komorki, wykorzystujac do tego celu probnik w ksztalcie sfery o $rednicy
porownywalnej z rozmiarem komorki. Badania zostaty uzupetnione o skaningowa mikroskopie
elektronowg oraz fluorescencyjne wybarwianie cytoszkieletu komoérkowego. Kompleksowa
analiza wpltywu nanoczgstek na morfologie komoérek i ich sprezystos¢ przyblizy zrozumienie
odpowiedzi $rodbtonka podczas transportu lekéw i innych czynnikéw przez nanoczastki.

L A. M. Kolodziejczyk i wsp., International Journal of Nanomedicine, 2013;8:2757 — 67.
2T, Wojcik i wsp.,Toxicol In Vitro 2015;29:512-21.
3 A. M. Szczygiel i wsp.,PflugersArchiv : European journal of physiology 2012;463(3):487-9.
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Nanoczastki srebra (AgNP) sa obecnie jednymi z naczesciej wykorzystywanych
nanomateriatéw. Ze wzgledu na swe przeciwbakteryjne i przeciwgrzybowe wiasciwosci AgNP
stosowane sg m. in. w kosmetykach, opakowaniach produktow spozywczych, tekstyliach czy
wyrobach medycznych. Pomimo szerokiego zastosowania w produktach codziennego uzytku
toksycznos¢ AgNP na organizmy ssakdéw jest nadal niewystarczajaco udokumentowana. Wsrdd
roéznych efektow toksycznych AgNP opisano m. in. efekty cytotoksyczne i genotoksyczne,
bedace glownie skutkiem indukcji stresu oksydacyjnego lub stresu siateczki $srodplazmatyczne;.
Znaczna wigkszo$¢ tych badan zostata wykonana po narazeniu wylgcznie na AgNP. Oczywiste
jest jednak, ze w produktach, np. kosmetycznych AgNP wystepuja w kombinacjach z ré6znego
rodzaju zwigzkami chemicznymi, ktére moga wykazywac szerokie spektrum toksycznos$ci.
Jednymi z najcze$ciej stosowanych sktadnikéw kosmetykow sa nieorganiczne zwigzki glinu
(dziatanie zmniejszajace wydzielanie potu), parabeny (dziatanie konserwujace) oraz ftalany
(rozpuszczalniki, plastyfikatory).

W obecnym wyktadzie zostang przedstawione wyniki badan wlasnych w modelach
invitro nad absorpcja przeskorng oraz dziataniem genotoksycznym nanoczastek srebra
w kombinacji z ww. zwigzkami.
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Chociaz mechanizm aktywno$ci biologicznej koloidalnego srebra nie zostal
dostatecznie poznany wiele doniesien literaturowych wskazuje, ze jest on zwigzany
Z wlasciwo$ciami powierzchniowymi nanoczastek. Z tego powodu, celem powzietych badan
bylo okreslenie cytotoksycznosci trzech typow nanoczastek srebra wobec komorek ludzkiej
ostrej biataczki promielocytowej (HL-60) oraz monoblastycznej (U-937).

Nanoczastki srebra zostaly otrzymane metoda redukcji chemicznej przy uzyciu
borowodorku sodu, a nastgpnie zmodyfikowane za pomocg cytrynianu trisodu oraz
chlorowodorku cyteaminy. Wtasciwosci fizykochemiczne nanoczgstek zostaly okreslone za
pomoca techniki dynamicznego rozpraszania s$wiatta (DLS), transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM), powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramana (SERS) oraz
atomowej spektrometrii absorpcyjne (ASA). Testy oceny zywotno$ci komorek, a takze badania
zmian w integralnosci blon komodrkowych i zdolno$¢ do propagacji stanu zapalnego zostaty
wykonane w celu okreslenia odpowiedzi komoérkowej na kontakt z nanoczastkami srebra.
Wyniki badan pokazaty, ze dodatnio naladowane nanoczastki srebra, stabilizowane cysteamina,
charakteryzowaly si¢ najnizsza toksyczno$cig pomimo, ze wykazywaty podobny profil
uwalniania srebra jonowego jak ujemnie naladowane nanoczastki otrzymane przy uzyciu
borowodorku sodu. Nanoczastki srebra stabilizowane cytrynianem trisodu znaczaco indukowaty
aktywno$¢ dysmutazy ponadtlenkowej (SOD) zaréwno w komorkach HL-60 jak i U-937
pomimo, ze byly oporne na procesy utleniajgcego roztwarzania.

Zestawienie zmian morfologicznych i fizjologicznych zachodzacych w komorkach na
skutek traktowania nanoczastkami srebra o zréznicowanych wlasciwosciach fizykochemicznych
pozwala stwierdzi¢, ze mechanizm ich aktywnos$ci biologicznej jest kombinacja efektow
pochodzacych od tadunku nanoczastek, struktury chemicznej ich stabilizatora, a takze stezenia
uwolnionych jonéw srebra.

Podzickowania: Badania powstaly w ramach realizacji projektu Iuventus Plus I1P2015055974
finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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Jednym ze sposobow zwigkszenia efektywnosci dziatania biatek jest ich immobilizacja na
podtozach statych. Nanomateriaty, w tym szczegdlnie nanoczastki moga by¢ stosowane, jako
podtoze do immobilizacji biatek ze wzgledu na swoja duza powierzchni¢ wtasciwa dostepng do
modyfikacji, co daje mozliwos$¢ uzyskania duzego stopnia pokrycia nanoczgstek biatkiem. Aby
moéc wprowadzi¢ do organizmu biatka immobilizowane na nanoczastkach nalezy precyzyjnie
scharakteryzowa¢ same nanoczastki (rozmiar, rozrzut rozmiaru, ksztalt) oraz okresli¢ ilo§¢
biatek znajdujaca si¢ na ich powierzchni. Metody pomiarowe stosowane do okreslenie ilosci
biatka powinny z jednej strony pozwala¢ na precyzyjny pomiar stopnia pokrycia nanoczastek
biatkiem, natomiast z drugiej, nie zaburza¢ stabilnosci samych nanoczastek, prowadzac do
utraty ich unikalnych wiasciwosci. W prezentacji przestawiona zostanie uniwersalna metoda
pozwalajaca na okreSlenie stopnia pokrycia nanoczastek biatkiem w ukladzie koloidalnym
w oparciu o elektroforezg zelowa stosowang typowo do okreslania ilosci bialek w preparatach
biologicznych.
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Rysunek 1. Schemat procedury dziatania do okre$lenia stopnia pokrycia nanoczastek biatkiem
z wykorzystaniem elektroforezy zelowe;.

Praca zostala sfinansowana ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki w ramach grantu
nr 2013/09/B/NZ7/01019.
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Ditlenek cyrkonu wykazuje wlasciwosci umozliwiajace zastosowanie go jako matrycy
dla Iuminescencyjnych jondéw lantanowcow. Sprzyjaja temu wysoki wspotczynnik zatamania
swiatta, szeroka przerwa energetyczna, niskie czgstotliwosci fonondéw oraz przezroczystos¢ dla
swiatta w szerokim zakresie spektralnym. Ditlenek cyrkonu zostat takze przetestowany
w implantach dentystycznych, wykazujac dtugofalowa biozgodnos$¢.

Technika hydrotermalna mikrofalowa zapewnia wysoka czysto$¢ uzyskiwanych
produktéw otrzymywanych w relatywnie niskich temperaturach. Metoda ta umozliwia synteze
nanokrystalicznych tlenkéw metali przejsciowych w obecnosci wody, co likwiduje problem
oczyszczania produktow. Dodatkowo srodowisko wodne jest bioobojetne.

Jony Pr** wykazuja, podobnie jak inne lantanowce, waskie linie emisji luminescencji.
Zaleznie od matrycy emisja nastepuje w zakresie od $wiatla fioletowego do bliskiej
podczerwieni, co jest efektem wewnatrzkonfiguracyjnych przej$é z pozioméw °Py do °F; i °H,.
Jony prazeodymu wykazuja takze absorpcje wielofotonowa, co wydaje si¢ atrakcyjne
w zastosowaniach biologicznych.

W niniejszej pracy zostang oméwione wlasciwosci luminescencyjne nanokrystalicznego
tlenku cyrkonu domieszkowanego prazeodymem. Zostanie omowiony wplyw stabilizacji oraz
zawartosci prazeodymu na charakter luminescencji materiatu. Wszystko to zostanie omdwione
w kontek$cie mozliwosci wykorzystania ZrO, jako znacznikéw luminescencyjnych
w organizmach zywych, biologicznego okna transmisji oraz biozgodnosci.
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Dendrymery naleza do stosunkowo nowej grupy polimerow, ktora zostata zsyntezowana
po raz pierwszy w polowie lat osiemdziesiatych ubiegtego stulecia. Poczatkowo zwigzki te
budzity gtéwnie zainteresowanie chemikow z racji na specyficzng budowg. Najpopularniejsza
metoda syntezy polega na przylaczaniu do czasteczki rdzeniowej kolejnych warstw
rozgatezionych monomerow. W miare jak wzrasta liczba warstw, wzrasta tez tzw. generacja (G)
dendrymeru (Rys. 1C).

Wkroétce dostrzezono mozliwosci aplikacyjne dendrymerdéw, bedace konsekwencja ich
szczegbdlnych whasciwosci, takich jak duza liczba grup funkcyjnych na powierzchni (Rys. 1A),
czy obecnos¢ wolnych przestrzeni wewnatrz czasteczki (Rys. 1B). Cechy te odrozniaja
dendrymery od klasycznych polimerow. Ws$rod mozliwych zastosowan dendrymeréw
pierwszoplanowg rolg odgrywaja zastosowania biomedyczne polegajace m. in. na przenoszeniu
lekow.

Szczegoblnie obiecujace wydaje si¢ zastosowanie dendrymerow jako no$nikow analogow
nukleotydoéw stosowanych w leczeniu bialaczek oraz jako transporterow fotouczulaczy
stosowanych w terapii fotodynamicznej.
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Rysunek 1. Schemat budowy dendrymeru pokazujacy liczne grupy funkcyjne na powierzchni (A), wolne
przestrzenie wewnatrz dendrymeru (B) oraz czym jest generacja dendrymeru (C).
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Wielozadaniowe nanohybryd maja znaczng przewage nad nanomaterialami nizszej
generacji mimo wyzszej ceny ich produkcji. W przypadku zastosowan biomedycznych wzrasta
efektywnos$¢ dostarczenia leku np. do komorek nowotworowych, co prowadzi do lepszych
wynikow terapii oraz do obnizenia niepozadanych skutkow ubocznych leczenia chorego.
Wprowadzenie §rodka kontrastujagcego umozliwia monitorowanie rozmieszczenia materiatow
W organizmie co pomaga w podjeciu decyzji na temat strategii leczenia. Badana nad
przeniesieniem ,,wynalazkéw” znanych z natury zaowocowaly zsyntetyzowaniem nowego
polimeru — polidopaminy*? Silne whasciwosci adhezyjne tego polimeru zostaly wykazane
osadzajac go na powierzchni wielu wymagajacych materiatdw w tym nanoczasteczkach zlota
i magnetytu*,

W ramach wystapienia zostang przedstawione wyniki badan dotyczace syntezy
i zastosowania ~ magnetycznych  nanoczastek  optaszczonych ~ polidopaming  jako
wielozadaniowych nanono$nikow leku do réznych typow komoérek nowotworowych a takze
ocena ich potencjalnego zastosowania jako $rodkow kontrastujacych w obrazowaniu
magnetycznym rezonansem jadrowym (MRI). Omowione zostang wyniki badan biologicznych
z uwzglednieniem oddziatywania nanomateriatow z DNA. Przedyskutowana zostanie rowniez
stabilno$¢ nanoczastek w roznych mediach takich jak woda i pozywki.

Podzigkowania
Badania finansowane z grantu SONAT 7 przyznanego przez Narodowe Centrum Nauki numer
2014/13/D/ST5/02793.

! Lee et al. Science 2007, 318, 426.

Z Liebscher et al. Langmuir, 2013, 29, 10539.
¥ Li et al. RSC Adv. 2016,6, 33083.

* Mrowcezynski et al. RSC Adv. 2016, 6, 5936.
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Rosliny w celach obronnych wytwarzaja w swoich tkankach taniny (polifenole
i flawonoidy), ktore wykazuja wtasciwosci redukujace i moga zosta¢ wykorzystane w syntezie
nanoczastek. Pod wzgledem chemicznym taniny to pochodne fenoli. Ze wzgledu na budowe
i reaktywno$¢ tych zwigzkow dzielg si¢ na hydrolizujagce i skondensowane. Taniny
hydrolizujagce zbudowane sg z czasteczki cukru potaczonej z czasteczkami kwasu galusowego
wigzaniami estrowymi. Taniny skondensowane inaczej niehydrolizujace s3 pochodnymi
flawonoidow.

Synteza nanoczgstek srebra z ekstraktami roslinnymi jest znana od wielu lat. Nalezy
jednak pamietac, ze kontrolowane otrzymanie nanomaterialdow wymaga opracowania procedury
ekstrakcji i oczyszczenia wybranych frakcji zwigzkéw naturalnych. Synteza nanoczastek
monodyspersyjnych o pozadanym ksztalcie i rozmiarze wymaga kontroli wielu parametrow,
takich jak stosunek molowy reagentow, temperatura i czas trwania reakcji, itd.

W prezentowanej pracy przedstawiono synteze nanoczastek srebra z wykorzystaniem
ekstraktow z pestek winogron (tac. Vitis vinifera) i ziaren kakaowca (tac. Theobroma cacao).
Monodyspersyjne kuliste nanoczastki uzyskano przez wprowadzenie do uktadu cytrynianu
sodu, pehlnigcego role dodatkowego reduktora i stabilizatora. Otrzymane koloidy
scharakteryzowano z wykorzystaniem spektroskopii UV-Vis oraz dynamicznego pomiaru
$wiatta rozproszonego, natomiast ksztatt i rozmiar rdzenia metalicznego nanoczastek okre§lono
uzywajac mikroskopii elektronowej. Kompleksy nanoczastek srebra z taninami zawartymi
w ekstraktach roslinnych wykorzystano jako preparat wspomagajacy gojenie ran skory.

Praca zostala sfinansowana ze $rodkow Narodowego Centrum Nauki w ramach grantu UMO
2014/13/B/NZ5/01356.
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Nanoczastki tlenkéw zelaza o wlasciwosciach magnetycznych (MNPs) znajduja
zastosowanie w diagnostyce i terapii biomedycznej. Te obszary zastosowan sg nomenklaturowo
ujmowane jako odrgbna dyscyplina — nanoteranostyka'. Prezentowane wyniki dotycza badan
nad uwalnianiem substancji aktywnych z powierzchni nanono$nikéw, w ktorych role rdzenia
pelnia MNPs. W tym celu zsyntetyzowano nanoczastki magnetyczne tlenku zelaza (FezOy)
wykorzystujac  metode  koprecypitacji ~ Massarta’.  Nastepnie  ich  powierzchnie
sfunkcjonalizowano za pomoca dekstranu i zimmobilizowano z uzyciem zwiazkow z grupy
niesteroidowych lekow przeciwzapalnych: ibuprofenu i diklofenaku oraz katecholaminowego
neuroprzekaznika — dopaminy.

Proces uwalniania i dyfuzji badanych lekéw byl prowadzony przez membrane
dializacyjng o parametrach zblizonych do uktadéw biologicznych. Mechanizm uwalniania leku
ze sfunkcjonalizowanych nos$nikow magnetycznych analizowano przy uzyciu teoretycznego
modelu kinetycznego Korsmeyera — Peppasa®. Uzyskane wyniki pokazuja, Ze roznice
w mechanizmie uwalniania lekéw zaleza od czasu procesu dyfuzji i rodzaju badanej substancji
aktywnej. Wskazujg rowniez na selektywnos¢ btony, w poréwnaniu z wynikami uzyskanymi
z pomiarow dla uwalniania lekéw bezposrednio do roztworu. Przeprowadzone badania za
pomoca mikroskopu sit atomowych i fluorescencyjnego mikroskopu konfokalnego w celu
zbadania mozliwych interakcji pomiedzy komoérkami bakterii Lactobacillus acidophilus
PCM2499, a MNPs daly wynik pozytywny.

! G. Kandasamy, D. Maity, Recent advances In superparamagnetic iron oxide nanoparticles (SPIONs)
for in vitro and in vivo cancer nanotheranostics, Int. J. Pharm., 496 (2015) 191-218.

2 R. Massart, Preparation of aqueous magnetic liquids in alkaline and acidic media, IEEE Trans. Magn.,
17 (1981) 1247 — 1248.

®R. W. Korsmeyer, N. A. Peppas, Effect of the morphology of hydrophilic polymeric matrices on the
diffusion and release of water soluble drugs, J. Membr. Sci., 9(1981) 211—227.
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Surface of a medical device, or an implant, is like a front line between two worlds,
between living system and lifeless product of our primitive technology trying to mimic the first
one. Various processes taking place on this boundary frequently decide on the war and rejection
of the implant or ceasefire, but piece is always fragile there. These processes frequently decide
on the success or complete failure of complex medical procedure, and may even bring fatal
consequences for a patient. That’s why proper rational design of this interface is so important.
Advanced biocompatible and bioactive coatings are important in many types of medical devices
and implants. Starting from simple urological catheters where proper coating can ease the pain
by decreasing local friction coefficient and prevent bacterial infection, through vascular
catheters and coronary stents, implants, ending in vascular and heart prosthesis which have
constant contact with blood. This liquid is on one hand very aggressive and corroding, on the
other hand full of easy to activate platelets which are ready to form a dangerous cloth either in
place or in fine vessels of our brain. Because most of the important cell machinery operates in
the nanometric size range, like protein folding and adhesion, platelet surface activation, cell
membrane receptor — target interaction, we postulate that nanotechnology can help in designing
and manufacturing surfaces that exhibit desired medically properties.

Various types of nanoscale medical coatings were designed and manufactured. All of
the coatings were designed to mimic various components and structures of cellular membrane:
outer hydrogel brush, lipid bilayer and protein-like nanostructures responsible for cell-cell
interactions. Manufactured coatings were tested in the contact with bacteria, human cell lines
and natural human-derived cells (HUVEC), mammalian tissue, human blood, and some were
implanted into living animals. Rational nanoscale surface modification allows to control
physical and biological processes like friction coefficient, bacteria adhesion, human cell
adhesion and platelet activation. One of the designed coatings was already implemented in the
industrial practice and the second is in preparatory stage for this process.

! Surface modification and endothelialization of polyurethane for vascular..., Biomater. Sci., 2017, 5, 22.
? Endothelialization of polyurethanes. .., Colloids and Surfaces B: Biointerfaces 144 (2016) 335-343.
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WPLYW NANOSTRUKTUR GRAFENOWYCH I KRZEMIONKOWYCH
NA KOMORKI NOWOTWOROWE
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Problemy wspolczesnej chemioterapii warunkuja konieczno$¢ poszukiwania nowych
metod bardziej wybiorczego i skutecznego dostarczania lekow do komoérek nowotworowych.
Jedna z opracowywanych strategii, jest metoda transportu lekow za pomocg nanono$nikow,
ktore charakteryzuja sie¢ zwigkszong powierzchnig czynng, wysokg stabilnoscig in vivo,
stosunkowo tanig i nieskomplikowang syntezg. Odpowiednia funkcjonalizacja nanomaterialow
przeciwciatami, znacznikami fluorescencyjnymi, fotouczulaczami lub ferromagnetykami
pozwala na selektywny transport lekow do komoérek docelowych lub tez zastosowanie ich
w diagnostyce, terapii fotodynamicznej czy hipertermii. Skuteczny transport lekéw do komorek
nowotworowych za pomocg nanono$nikow wymaga poznania mechanizmow odpowiedzialnych
za ich internalizacje, oraz efektywno$¢ magazynowania i uwalniania lekow.

W niniejszej prezentacji przedstawiono wyniki z szeregu badan nad nanomateriatami
grafenowymi oraz krzemionkowymi. Nanomaterialy uzyte w badaniach zostal przygotowany
metoda Hummersa', oraz Stdbera®® oraz scharakteryzowane za pomoca transmisyjnego
mikroskopu elektronowego (TEM), mirkoskopu sit atomowych (AMF) analizy
termograwimetrycznej (TGA) oraz spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera
(FT-IR).

Uzyskane wyniki pokazuja, potencjat zastosowania tlenek grafenu oraz nanostruktur
krzemionkowych na bazie tlenku grafenu jako no$nikow lekow wraz z szczegdtows analizg
wptywu nanostruktur na komorki nowotworowe.

! Chem. Phys. Lett., 568-569 (2013) 151-15; Toxicology in Vitro 41 (2017) 205-213.

? Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 136 (2015) 119-125.

* Biomed. Mater., 10 (2015) 065012, doi: 10. 1088/1748-6041/10/6/065012; Int. J. Pharm., 506 (2016)
458-468.
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GRAFEN PLATKOWY DLA MEDYCYNY
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Metody chemiczne sg uwazane za najbardziej perspektywiczne dla masowej produkcji
grafenu platkowego przeznaczonego do bardzo szerokiego spektrum zastosowan. Zostanie
przedstawiona jedna z nich - metoda utleniania/redukcji. Pozwala ona otrzymywacé
jednoatomowe warstwy wegla. Produkt posredni tlenek grafenu (GO) ma bardzo interesujace
wlasciwosci i wiele potencjalnych zastosowan. Ma silne wiasciwosci adsorpcyjne, stanowi
znakomitg platforme¢ do osadzania rd6znego typu molekut np. biologicznych.

Zostang przedstawione najwazniejsze kierunki zastosowan grafenu ptatkowego
w medycynie. Zarowno tlenek grafenu jak i jego zredukowana posta¢ rGO wykazuja duza
biozgodnos¢. Ta whasciwos¢ jest wykorzystywana w projektowaniu rusztowan dla
mezenchymalnych komoérek macierzystych (hMSC). Dzigki obecno$ci tlenowych grup na
powierzchni platkéw GO i RGO jest mozliwos¢ ich biofunkcjonalizacji przez wytworzenie
wigzan z r6znymi molekutami biologicznymi.

Celem obecnie realizowanych projektow jest przygotowanie podlozy hodowlanych
z uzyciem roznych form grafenu ptatkowego w postaci czystej i zmodyfikowanej biologicznie,
a nastepnie wyhodowanie na nich hMSC izolowanych z galarety Whartona i zbadanie ich
funkc;ji biologicznych.

2pm Mag= 200KX SignalA=InLens Sample ID=ECHO3B | a |
EHT= 060kV  Signal B=ESB StageatT= 00° IT™E
WD=24mm _ ESBGrid= 400V

Rysunek 1. Obraz SEM ptatkoéw tlenku grafenu naniesionych z zawiesiny metoda nawirowania.

Podzigkowania: Prace sa realizowane w ramach projektu SYMFONIA 3: ,Optymalizacja zlozonych
biokompatybilnych rusztowan opartych o grafen oraz zdefiniowane populacje komoérek macierzystych dla
celow regeneracji tkanek” (UMO-2015/16/W/NZ4/00071), finansowanego przez Narodowe Centrum
Nauki, ktorego beneficjentami sa UJ i ITME.
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Szybki rozwdj inzynierii tkankowej i medycyny regeneracyjnej wymaga ciaglego
poszukiwania nowych i udoskonalonych rozwiazah w zakresie biomateriatdéw. Materiaty te
powinny charakteryzowaé si¢ okreslonymi wlasciwosciami, ktore moga wplywac¢ na wzrost,
adhezje komorek, a takze na ich proliferacj¢, réznicowanie oraz migracje. Ze wzgledu na szereg
unikatowych wlasciwosci duze nadzieje w medycynie regeneracyjnej wigze si¢
z zastosowaniem nanomaterialow weglowych oraz ich kompozytow.

Do badan wykorzystano lini¢ komorkowa ludzkich fibroblastow (HGF-1),
kostniakomiesaka (osteosarcoma, U20S) oraz nerwiaka (neuroblastoma, SH-SY5Y). Za
pomoca technik SEM, AFM oraz mikroskopii konfokalnej zbadano wzrost komoérek na
dywanach wielosciennych nanorurek weglowych (ang. multi-walled carbon nanotubes,
MWCNTs) oraz kompozytach MWCNTSs i polimerow. Metoda Real-time PCR (QRT-PCR)
zmierzono poziom ekspresji wybranych genow kodujacych biatka adhezyjne.

Analiza SEM wykazala wystgpowanie S$cistych polaczen pomigdzy komorkami
i MWCNTSs (Rysunek 1.). Dodatkowo wykazano wzrost poziomu ekspresji genéw kodujacych
biatka zaangazowane w proces adhezji komorkowej (integryny, fibronektyna, talina).

Otrzymane wyniki badan sugeruja, ze matryce na bazie materiatow weglowych oraz
kompozyty weglowo-polimerowe moga stanowi¢ biokompatybilne podtoza do hodowli
komoérek oraz ich ukierunkowanego wzrostu®.

YA, Warowicka, B. M. Maciejewska, J. Litowczenko, M. Koscinski, A. Baranowka-Korczyc,
M. Jasiurkowska-Delaporte, K. K. Koziol, S. Jurga, MWCNT based matrices as a platform for adhesion
and growth of cells, Composites Science and Technology (2016).
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Nanorurki weglowe to materialy perspektywiczne dla zastosowan medycznych. Uwaza
sie, ze materialy te moga w niedalekiej przysztosci zrewolucjonizowaé sposob podawania
lekéw (nanono$niki lekéw), metody diagnostyczne (biosensory) terapie antynowotworowa
(hipertermia), sfunkcjonalizowa¢ implanty wspierajace regeneracj¢ tkanki nerwowej, kostnej
czy chrzestnej™?. Pomimo niezwykle obszernej literatury w zakresie badan nad nanorurkami
weglowymi nadal brak jest spojnej teorii, thumaczacej ich oddziatywanie z zywym organizmem.
W naszych badaniach stosowaliSmy spektroskopi¢ Ramana, oraz ramanowska korelacje
dwuwymiarowa 2D i udowodnili§my jej przydatnos¢ w zakresie charakterystyki nanoform
wegla przeznaczonych do zastosowan biologicznych.

3 i O 15 min
3 30 min
g 4 r_nin
ig . 60 min
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Rysunek 1. Podtoze tytanowe z zaadsorbowanym filmem albuminy: (A) mikrofotografia, obiektyw 100x;
(B) widma ramanowskie, zaznaczony czas inkubacji, zakres 1720-1550 cm™; mapy ramanowskie 2D: (C)
synchroniczna i (D) asynchroniczna.

Wyniki naszych badan obejmowaty rézne rodzaje nanoform wegla (nanorurki weglowe,
nanowtokna weglowe) jak i wytwarzane na ich bazie kompozyty, przedmiotem analizy byly
zardbwno materialy wyjsciowe, sfunkcjonalizowane jak i takie, ktore poddano dziataniu
srodowiska biologicznego w warunkach in vitro.

Praca finansowana przez Narodowe Centrum Nauki (Projekty nr: 2013/09/B/ST8/00146 oraz
2014/13/B/ST8/01195).

1. Zhang, T. J. Webster, Nano Today 4, 2009.
2Y. Usui, H. Haniu, S. Tsuruoka, N. Saito, Medicinal Chemistry,vol. 2. 1-6, 2012.
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Nanosrebro stanowi obecnie przedmiot wielu badan w kontekscie jego wykorzystania
w aplikacjach takich jak optoelektronika, tekstronika, nanomedycyna czy aplikacje biologiczne.
Kontrolujgc rozmiary i budowg geometryczng nanostruktur (np. nanoczastki AgNPS, nanodruty
AgNWs) oraz budoweg chemiczng ich powierzchni (obecno$¢ stabilizatorow, modyfikatorow
organicznych lub otoczek tlenkowych), mozemy ksztaltowaé wlasciwosci otrzymywanego
nanomateriatu™?.

W ramach prowadzonych prac przeprowadzono kontrolowang syntezg koloidow AgNPs
i AgNWs na drodze redukcji chemicznej. W pozniejszym etapie pokryto ich powierzchnie
tlenkami tytanu i cyny w celu wytworzenia struktur typu core-shell (nanosrebro@tlenek).
Wytworzone materiaty scharakteryzowano fizykochemicznie za pomocg techniki DLS, UV-Vis,
FT-IR, spektroskopii Ramanowskiej i zobrazowano wykorzystujac transmisyjna skaningowa
mikroskopi¢ elektronowa (STEM).

W przypadku nanoczastek zbadany zostat nastgpnie ich wplyw na proces wzrostu roslin
na przyktadzie Arabidopsis thaliana. Natomiast nanodruty zdeponowano na materiale
wlokienniczym i zbadano ich wiasciwosci antybakteryjne wzgledem bakterii Staphylococcus
aureus i Klebsiella pneumoniae.

Uzyskane wyniki wskazuja na ogromny potencjal jaki niesie z soba laczenie
wlasciwos$ci nanomateriatow zawierajacych srebro z tlenkami tytanu i cyny.

'S, Coskun, B. Aksoy, H. E. Unalan, Cryst. Growth Des. 2011, 11, 4963-4969.
2 P. Giesz, E. Mackiewicz, A. Nejman, G. Celichowski, M. Cieslak, Cellulose 2017, 24, 409-422.
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Prezentowany koncept opiera si¢ na obserwacjach pochodzacych z dwoch odlegtych od
sicbie obszarow nauki. Dotyczy to powszechno$ci efektow kwantowych obserwowanych
w skali nano, a takze specyficznosci odpowiedzi metabolicznej komorek na stres powodowany
kontaktem z nanostrukturami. Dostepne sa narzedzia do badania kwantowych wiasciwosci
nanomaterialow. W ujgciu teoretycznym jest to teoria kwantowa wspomagana metodami
obliczeniowymi teorii funkcjonatéw gestosci (DFT — density functionals theory), natomiast
W ujeciu eksperymentalnym przydatnymi wydaja by¢ sie¢ metody skaningowej mikroskopii
tunelowej (STM — scanning tunneling microscopy) potaczone z metodami spektrometrii
fotoelektronéw (PES — photoemission spectroscopy). Natomiast biologiczne rozpoznanie
nanoczastek moze by¢ dokonane z wykorzystaniem narzedzi biologii molekularnej
— transkryptomiki i proteomiki.

Biorac pod uwagg, ze funkcjonalne biomolekuty sa w istocie takze nanoczastkami, ich
specyficzne oddzialtywania muszg rowniez podlega¢ regutlom kwantowym. Dlatego oba
podejscia nalezy traktowac jako komplementarne.

Prezentowany koncept ma szanse na umozliwienie identyfikacji, klasyfikacji
i grupowania nanomateriatéw na podstawie podobienstw i rdznic orbitali elektronéw obecnych
na powierzchni nanoczastek oraz na podstawie podobienstw i roznic profili transkryptomu
i proteomu komorki kontaktujacej sie z naoczastkami, a w konsekwencji na skuteczne uzycie
modeli QSAR (quantitative structure—activity relationship) i procedur read across uzytecznych
W procesie rejestracji nanomateriatow.
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Grafenowe kropki kwantowe (GQDs) jako biokompatybilne materialty weglowe
0 unikatowej strukturze i wlasciwosciach, stanowia nowa klas¢ znacznikow, ktore moga by¢
wykorzystanie w diagnostyce obrazowej nowotworow'. Wyzwaniem pozostaje jednak
poprawienie ich wydajnosci kwantowej fluorescencji oraz zdolnosci efektywnego wnikania do
wnetrza komoérki. Z kolei mezoporowate nanoczgstki krzemionki (MSNs) ze wzgledu na
wysoka powierzchnie wlasciwa oraz wlasciwosci powierzchniowe, ktére moga by¢ z tatwoscia
modyfikowane, z powodzeniem stosuje si¢ w roli uniwersalnego biokompatybilnego no$nika,
zaréwno znacznikow fluorescencyjnych jak i lekow?.

W celu stworzenia dwufunkcyjnej platformy teranostycznej przygotowane zostaty
nanokompozyty GQDs@MSNs, w ktorych przytaczone za pomoca wigzan chemicznych GQDs
petnig role znacznikéw fluorescencyjnych, natomiast MSNs stanowig nos$nik zar6wno dla
GQDs jak i molekut leku cytostatycznego (doksorubicyny). Otrzymane nanomateriaty oraz ich
nanokompozyty zostaly scharakteryzowane pod wzgledem struktury, morfologii, sktadu
chemicznego oraz wtasciwosci optycznych. Wstepne analizy cytotoksyczno$ci przygotowanych
nanokompozytow potwierdzajg ich biokompatybilnos¢. Z kolei wyniki badan obrazowania
komoérek za pomocg skaningowego laserowego mikroskopu konfokalnego (CLSM) pokazuja
istotne zwigkszenie wydajnosci fluorescencji nanokompozytow GQDs@MSNs, na skutek
unieruchomienia i zagregowania grafenowych kropek kwantowych na powierzchni MSNs, jak
rowniez ich efektywniejszego wnikania do komorki. Nanokompozyty GQDs@MSNs wykazuja
rowniez duzy potencjat w dostarczaniu doksorubicyny oraz jej kontrolowanym uwalnianiu.

1J. Lin, X. Chen, P. Huang, Graphene-based nanomaterials for bioimaging, Advanced Drug Delivery
Reviews, 2016, 105, 242-254.

2Y. Wang,, et al., Mesoporous silica nanoparticles in drug delivery and biomedical applications,
Nanomedicine: Nanotechnology, Biology and Medicine, 2015, 11, 313-327.
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W prezentowanych badaniach dokonano oceny wspoétdziatania nanoczastek srebra
(AgNP) 1 szeregu tanin pod katem wilasciwosci stymulujacych proces gojenia ran skory.
Uzyskane wyniki pozwalaja na wskazanie uktadu nanoczastki srebra-taniny o najlepszych
wlasciwosciach do zastosowania podczas wspomagania gojenia ran skory.

Nanoczastki srebra sa materialem o duzej aktywnosci biologicznej wykazujace
dziatanie: bakterio- i wirusobojcze, immunomodulacyjne 1 proregeneracyjne. Ich wiasciwosci
zaleza od wielu czynnikéw takich jak: rozmiar i jego rozrzut, ksztalt nanoobiektéw, substancje
zaadsorbowane i/lub przytaczone do ich powierzchni oraz znajdujace si¢ w koloidzie.
Wszystkie te wlasciwosci zaleza od metody syntezy oraz sposobu dalszej obrobki koloidalnych
roztworéw AgNP.

Polifenole sa metabolitami wtornymi petnigcymi istotna rolg w funkcjonowaniu roslin
naczyniowych. W medycynie naturalnej stosuje si¢ je jako srodki o dziataniu antyseptycznym,
$ciggajacym i przeciwzapalnym. Materiat rodlinny jest tez podstawowym zrodtem pozyskiwania
polifenoli zarowno do badan naukowych jak i do zastosowan terapeutycznych.

Gojenie ran skory jest kompleksowym procesem, w ktdry zaangazowanych jest wiele
grup komorek. m. in. keratynocyty odpowiedzialne za zamknigcie rany przez odbudowe
naskorka oraz makrofagi biorgce udzial w oczyszczaniu rany z resztek martwych komorek
i patogenow oraz stanowigce zrodto cytokin i czynnikéw wzrostowych.

Prezentowane wyniki badan opisujg zastosowanie nanoczgstek srebra o $rednicy
5, 13 i 33 nm wytwarzanych w procesach chemicznej redukcji soli srebra w obecnos$ci
odpowiednich stabilizatorow, modyfikowanych na kolejnych etapach prac nastepujacymi
polifenolami: kwasem taninowym, chebulowym, galusowym, elagowym, kofeinowym, morina,
polidating, kateching, epikateching, epigalokateching, galusanem epikatechiny, galusanem
epigalokatechiny, penta-o-galloyl-B-D-glukozg, punikalaging lub resweratrolem, taksyfoling.
Prace obejmowatly rowniez dobor optymalnych stezen, ktore testowano W zakresie od 25 do
1000 uM oraz sposobu wprowadzania tanin do koloidéw srebra.

Praca zostala sfinansowana ze $rodkow Narodowego Centrum Nauki w ramach grantu nr UMO
2014/13/B/NZ5/01356.

VI KRAJOWA KONFERENCJA NANOTECHNOLOGII 81



BNB-W16 BIOTECHNOLOGIA, NANOMEDYCYNA | BEZPIECZENSTWO W DZIEDZINIE NANOMATERIALOW

OTRZYMYWANIE MLECZANU METYLU Z WYKORZYSTANIEM
MEZOPOROWATYCH, HIERARCHICZNYCH ZEOLITOW

Agnieszka Feliczak-Guzik®, Myroslav Sprynskyy?, 1zabela Nowak®, Bogustaw Buszewski®

& Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, Wydziat Chemii, ul. Gagarina 7, 84-100 Torun, Polska
® Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydzial Chemii, ul. Umultowska 89b,
61-614 Poznan, Polska
agaguzik@amu.edu.pl; agnieszka.guzik@umk.pl

W ostatnich latach otrzymywanie estrow kwasu mlekowego stato si¢ obiektem
zainteresowan wielu badaczy, ze wzgledu na fakt, ze sa one uzyskiwane z odnawialnych zrodet.
Zwigzki te otrzymywane sg z kwasu mlekowego i alkoholu przy uzyciu réznych katalizatorow.
Mleczany alkilowe stosowane sag w formulacjach kosmetycznych, $rodkach ochrony roslin,
wykorzystywane sg takze jako rozpuszczalniki i plastyfikatory plastikow celulozowych czy
zywic winylowych®.

Tematyka prezentowanych badan dotyczy syntezy mleczanu metylu w reakcji
izomeryzacji dihydroksyacetonu (DHA) =z wykorzystaniem zeolitow hierarchicznych
zawierajgcych ruten jako katalizatorow. Zeolity te stanowig nowa klase materiatow
posiadajacych oprocz mikroporow dodatkowy system porow, gldwnie w zakresie mezoporow.
Wplywa to na zwickszenie aktywnosci katalitycznej oraz zmniejszenie podatnosci katalizatora
na dezaktywacje 2.

Reakcje izomeryzacji DHA, w fazie cieklej z metanolem, prowadzono w 80°C przez 5h.
Probki pobierano odpowiednio co 5, 10, 20, 40, 60 minut oraz po 5 h i analizowano za pomoca
chromatografii gazowej. Glownymi produktami reakcji byly: aldehyd pirogronowy (PA),
mleczan metylu oraz acetal dimetylowy aldehydu pirogronowego. Selektywnos¢ do mleczanu
metylu po 5h reakcji dla wszystkich przetestowanych katalizatorow wynosita od 70% do 90%,
natomiast konwersja dihydroksyacetonu 100%.

Podzigkowania
Agnieszka Feliczak-Guzik pragnie podzickowaé¢ Narodowemu Centrum Nauki za sfinansowanie
prezentowanych badan (projekt FUGA-5, 2016/20/S/ST4/00547).

L E. Pighin, V. K. Diez, J. I. Di Cosimo, Applied Catalysis A: General 517 (2016) 151—160.
2 M. Hartmann, A. Gonche, W. Schwieger, Chem. Soc. Rev.,45 (2016) 3313—3330.
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BADANIE AKTYWNOSCI KATALAZY ZAADSORBOWANEJ NA
POWIERZCHNI NANOCZASTEK Z¥.OTA

Ewa Czechowska®, Katarzyna Ranoszek-Soliwoda®, Emilia Tomaszewska®,
Grzegorz Celichowski?, Janusz Szemraj®, Jarostaw Grobelny®

% Katedra Technologii i Chemii Materiatow, Wydziat Chemii, Uniwersytet £.6dzki,
ul. Pomorska 163, 90-236 £4dz
® Katedra Biochemii Medycznej, Uniwersytet Medyczny w £odzi, ul. Mazowiecka 6/8, 92-215 £6d
ewa.czechowska@chemia.uni.lodz.pl

Wykorzystanie biatek i enzyméw do celow terapeutycznych wymaga utrzymania
dostatecznej ich aktywnosci w okresie leczenia in vivo. Wiele biatek wykazuje krotki okres
pottrwania in vivo, dlatego wymagaja zastosowania struktur no$nikowych, umozliwiajacych ich
selektywny transport do chorych komoérek czy tkanek. Biokompatybilno$¢ i zdolnos$¢ do
tworzenia funkcjonalizowanych biokoniugatow czyni nanoczastki ztota (AuNPs) doskonatymi
kandydatami do tworzenia tego typu struktur®.

Praca przedstawia poréwnanie aktywnosci antyoksydacyjnej katalazy immobilizowane;j
na powierzchni AUNPs dwiema metodami. Pierwsza polega na adsorpcji biatka bezposrednio na
powierzchni nanoczastki. Druga bazuje na chemicznym przylaczeniu enzymu, poprzez
specyficzne wigzanie pomiedzy imidazolowymi grupami histydyny metki His-tag katalazy
a jonem Ni*, kompleksowanym przez reszte kwasu nitrylotrioctowego, obecnego na
powierzchni  AuNPs (NTA-linker). Zastosowanie NTA-linkera umozliwia modyfikacjg
nanoczastek katalaza bez utraty jej aktywno$ci enzymatycznej.

Praca naukowa wspoétfinansowana przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu
2013/09/B/NZ7/01019.

L H. D. Chirra, T. Sexton, D. Biswal, L. B. Hersh, J. Z. Hilt Acta Biomaterialia 2011, 7, 2865-2872.
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ZASTOSOWANIE ELEKTRONOWEJ KRIOMIKROSKOPII TRANSMISYJNEJ DO
WYZNACZANIA STRUKTURY 3D BIOMOLEKUL I WIRUSOW
Z ROZDZIELCZOSCIA SUBNANOMETRYCZNA

Ben Lich?, Guarav Sharma?, Sebastian Arabasz”

® Thermo Fisher Scientific, Materials and Structural Analysis (FEI), Achtseweg Noord 5,
Eindhoven, Holandia
® Labsoft-Krzysztof Herman, Putawska 469, 02-844 Warszawa
sebastian.arabasz @labsoft.pl

Elektronowa kriomikroskopia transmisyjna (cryo-TEM), a w szczegblnosci metoda SPA
(Single Particle Analysis), stala si¢ w ostatnich latach jedng z gtownych technik wyznaczania
struktury trojwymiarowej biomolekut i wiruséw 0 masie molekularnej powyzej kilkuset kDa
Z rozdzielczoécig lepsza niz 5 A. Rekonstrukcja 3D na tak wysokim poziomie szczegdtowosci
ma znaczenie poznawcze, gdyz umozliwia analizg¢ zaleznosci miedzy strukturg a funkcja
biologiczna  realizowang przez makroczasteczke ', ale rowniez jest niezbedna
przy projektowaniu lekow iszczepionek?. Cryo-TEM daje komplementarne wyniki
do standardowo stosowanych technik krystalografii rentgenowskiej (XRD) oraz jadrowego
rezonansu magnetycznego (NMR), chociaz w chwili obecnej ciagle o nieznacznie mniejszej
rozdzielczosci >.W przeciwienstwie do XRD, technika ta umozliwia latwg analize
makromolekul, ktorych krystalizacja jest trudna lub niemozliwa. Naleza tu przede wszystkim
biatka btonowe i cytozolowe, rybosomy, duze kompleksy biatkowe i wirusy.

W prezentacji zostanie przedstawiony aktualny stan rozwoju techniki SPA i nowe trendy
oraz przytoczone zostang liczne literaturowe przyklady zastosowan, w tym komplementarne
z technikami XRD i NMR.

Struktura wirusa ZIKA wyznaczona technika SPA z rozdzielczoscia 3,7 A “.

! M.T. Degiacomi et al., Nat. Chem. Biol. 9 (2013) 623-9.

2 A. Merk, Cell 165 (2016) 1698-1707.

¥S.C. Harrison, Science 329 (2010) 1026-7.

*V.A. Kostyuchenko et al. Nature (2016): doi:10.1038/nature17994.
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WZROST GRAFENU NA PODLOZACH METALICZNYCH I GERMANIE

lwona Pasternak

Instytut Technologii Materialow Elektronicznych, ul. Wolczyrska 133, 01-919 Warszawa
iwona.pasternak@itme.edu.pl

Celem wystapienia jest omoOwienie sposobu wytwarzania warstw grafenu metoda
chemicznego osadzania z fazy gazowej (Chemical Vapor Deposition — CVD) na podtozach
metalicznych (w szczeg6lnosci miedzi) i germanie przy jednoczesnym odniesieniu si¢ do
innych metod uzyskiwania grafenu. Wybrana do szerszego omowienia metoda CVD wyroznia
si¢ przede wszystkim mozliwos$cig skalowania procesu oraz uniwersalnoscig jego stosowania.

Ponadto, zostang przedyskutowane podobienstwa i roznice oraz konsekwencje z nich
wynikajagce w sposobie wytwarzania grafenu na r6znych podtozach takich jak nikiel, rozmaite
formy miedzi a takze rézne kierunki krystalograficzne germanu. Przy okazji omdwione zostana
mozliwo$ci zastosowania grafenu otrzymanego na réznych podlozach miedzy innymi
w technologii CMOS.

Dodatkowo w wystgpieniu przedstawione zostang komplementarne metody
charakteryzacji warstw grafenu oraz ich uzyteczno$¢ zwlaszcza w odniesieniu do
wielkoformatowego grafenu.
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WYTWARZANIE, MODYFIKACJA | ZASTOSOWANIE WIELOWARSTWOWYCH
DWUWYMIAROWYCH STRUKTUR MXenes W SENSORACH GAZOWYCH

Blazej Scheibe?, Katarzyna Dunst®, Marcin Jarek?, Barbara Peplifiska®, Piotr Jasinski®

& Centrum NanoBioMedyczne, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, ul. Umultowska 85,
61-614 Poznan, Polska

® Wydzial Elektroniki, Telekomunikacji i Informatyki, Politechnika Gdariska, ul Narutowicza 11/12,
80-233 Gdansk, Polska
bscheibe@amu.edu.pl

Od czasu odkrycia grafenu, istnieje wzrastajacy trend wytwarzania nanomateriatdow
dwuwymiarowych (2D) o niespotykanych wlasciwosciach i szerokim spektrum potencjalnych
zastosowan. Wsrod kilku intensywnie badanych grup nanomaterialow 2D, najwigkszym
zainteresowaniem ciesza si¢ nowo odkryte wegliki i azotki metali przejSciowych zwane
MXenes (fonetycznie Mexins).

Struktury MXenes wytwarzane sa z trojsktadnikowych stopow ceramicznych o uktadzie
heksagonalnym — faz MAX (Mp:1AX,), w ktorych: M - okresla metal przejsciowy,
A — pierwiastek grupy 13 lub 14, X - Ci/lub N, an =1, 2, 3. Usunigcie warstwy A prowadzi do
wytworzenia wielowarstwowych nanomateriatdw quasi 2D o strukturze harmonii, z ktorych na
drodze interkalacji i delaminacji warstw, wytwarza si¢ jednowarstwowe struktury MXene.

Obecnie wigkszo$¢ prac badawczych pod katem zastosowania struktur MXenes
prowadzona jest na proszkowych nanomateriatach wielowarstwowych. Ich duza powierzchnia
wlasciwa umozliwia otrzymanie satysfakcjonujacych wynikéw gltéwnie w obszarze systemow
przechowywania energii. Innym obiecujacym kierunkiem badan wskazanym przez prace
0 charakterze teoretycznym, jest zastosowanie MXenow w formie materialu aktywnego
W rezystywnych sensorach gazow.

Niniejsza praca prezentuje wyniki pionierskich, eksperymentalnych prac badawczych
nad zastosowaniem modelowych, wielowarstwowych struktur TisC,T, (gdzie T, 0znhacza grupy
funkcyjne -F, =O, O-H) w sensorach gazow. Sensory gazowe wytworzono metodg elektro-
osadzania oraz nakrapiania MXenow na ptytke z ukladem ztotych elektrod. Badania wykazaty,
7ze wytworzone sensory cechuje wysoka selektywno$¢ w kierunku gazow NHj; oraz NO,
(w zaleznosci od rodzaju wytworzonego czujnika), a takze niska wrazliwos¢ na obecnos¢
wilgotnosci.

Prace badawcze zostaly sfinansowana ze $rodkow Narodowego Centrum Nauki — w ramach
programu Sonata 7, w latach 2015-2018 (2014/13/D/ST5/02824).
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UKLADY SAMOORGANIZUJACE SIE I ICH WYKORZYSTANIE
W NANOTECHNOLOGII

Stefan Jurga

Centrum NanoBioMedyczne, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu,
ul. Umultowska 85, 61-614 Poznarn
stjurga@amu.edu.pl

Zjawisko samoorganizacji jest napgdzanym termodynamicznie procesem, ktory
prowadzi do okre§lonej, przestrzennej organizacji molekut. Przy zadanych warunkach
zewnetrznych (temperatury, ci$nienia), molekuly moga w sposob spontaniczny reorganizowac
si¢ tworzac wicksze struktury i minimalizujac w ten sposob energi¢ catego uktadu.
Réznorodnos¢ obserwowanych struktur, ich nanometryczne rozmiary oraz wzglednie niskie
koszty ich wytwarzania powoduja, ze uklady samoorganizujgce ciesza si¢ duzym
zainteresowaniem wsrod naukowcow oraz inzynieré6w zajmujacych si¢ zarowno medycyng jak
réwniez mikroelektronikg. Uktady samoorganizujace obejmuja bardzo szeroka grupe struktur
poczawszy od pecherzykéw micelarnych formujacych sie¢ w roztworach czasteczek
amfifilowych w zakresie niskich stezen, konczac na réznorodnych periodycznych strukturach
domenowych powstajacych w wyniku separacji fazowej w fazie litej np. w kopolimerach
blokowych. W efekcie uktady samoorganizujgce si¢ umozliwiaja projektowanie zaréwno
nowoczesnych no$nikow lekow, ale réwniez wysokiej klasy masek do nanolitografii.

4.50 b) .‘. (11X ] Q...
4.00 ... ‘ ® '.
28 S ‘;ﬂ“mb.'. e
3.00 ® = % ®
® o & o
2.50 : .. : ®
2.00 .‘. ...’..‘ ’ ..’.
1.50 .. ..
.'0.000‘.

0.82

Rysunek 1. a) matryca heksagonalnie rozmieszczonych, cylindrycznych domen w cienkiej warstwie
wytworzonej z kopolimeru, b) specjalnie zaprojektowana nanoczastka liposomalna do zastosowan
w kontrastowaniu rezonansem magnetycznym MRI.

Podzigkowania:
Niniejsza praca wykonana zostala w ramach projektu o numerze 2013/11/B/ST3/04190, finansowanego
przez Narodowe Centrum Nauki.

VI KRAJOWA KONFERENCJA NANOTECHNOLOGII 89



WCN-W3 WYTWARZANIE | CHARAKTERYZACJA NANOMATERIALOW

STRUKTURA I STABILNOSC MONOWARSTWY SAM NA BAZIE WIAZANIA C-Au

Tomasz Zaba®, Agnieszka Noworolska®, Jakub Ossowski®, Anna Krzykawska®,
Carleen M. Bowers”, George M. Whitesides®, Piotr Cyganik®

& Instytut Fizyki, Uniwersytet Jagiellonski,ul. Stanistawa Lojasiewicza 11, 30-348 Krakéw
®Department of Chemistry and Chemical Biology, Harvard University, 12 Oxford Street, Cambridge,
MA 02138, USA

W wyktadzie przedstawione zostana wyniki badan monowarstw organicznych typu
SAM (Self-Assembled Monolayers) zbudowanych z molekut n-alkynéw na powierzchni
Au(111) (HC=C(CH,),.CH3, n =5, 7, 9, and 11), ktére powstajg poprzez utworzenie wigzania
chemicznego C-Au. Monowarstwy te zostaly scharakteryzowane w zakresie swojej struktury
mikroskopowej, czystosci chemicznej oraz stabilno$ci na wymiang oraz stabilno$ci termicznej
za pomoca mikroskopii STM, spektroskopii podczerwonej (IRRAS), spektroskopii
fotoelektronéw rentgenowskich (XPS) oraz pomiarow kata zwilzania. W przeciwienstwie do
wezesniejszych badan®® tego typu ukladow badania przeprowadzone przez nasz zespot po raz
pierwszy potwierdzily mozliwos$¢ tworzenia uporzadkowanych monowarstw organicznych typu
SAM, ktoérych struktura jest zblizona do standardowych monowarstw SAM opartych na
wiazaniu S-Au poprzez zastosowanie molekut alkanotioli’. Nasze badania wskazuja takze na
wigkszg stabilno$¢ wigzania C-Au w poréwnaniu do wigzania S-Au w monowarstwach SAM do
podtozu Au(111)°.

'S, Zhang, K. L. Chandra, C. B Gorman,. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 4876.

2A. M. McDonagh, H. M. Zareie, M. J. Ford, C. S. Barton, M. Ginic-Markovic, J. G. Matisons,
J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 3533.

® F. Scholz, E. Kaletova, E. S. Stensrud, W. E. Ford, A. Kohutova, M. Mucha, I. Stibor, J. Michl,
F. Wrochem, J. Phys. Chem. Lett. 2013, 4, 2624-2629.

*T. Zaba, A. Noworolska, C. M. Bowers, B. Breiten, G. M. Whitesides, P. Cyganik, J. Am. Chem. Soc.
2014, 136, 11918.

>T. Zaba, J. Ossowski, A. Krzykawska, C. M. Bowers, G. M. Whitesides, P. Cyganik, in preparation.
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BADANIA EMISJI SWIATEA W SKALI MOLEKULARNEJ POCHODZACEGO
7. ZAADSORBOWANYCH NA POWIERZCHNI MOLEKUL HELICENY
WZBUDZANYCH ZA POMOCA IGLY STM-u

Pawel Krukowski*®, Songpol Chaunchaiyakul®, Nami Yajima®, Yuki Ito?,
Megumi Akai-Kasaya®, Akira Saito?, Hideji Osuga®, Yuji Kuwahara®

# Department of Precision Science and Technology, Graduate School of Engineering, Osaka University,
2-1 Yamada-oka, Suita 565-0871, Japan
> Department of Materials Science and Chemistry, Faculty of Systems Engineering, Wakayama
University, Sakaedani 930 Wakayama 640-8510, Japan
¢ Katedra Fizyki Ciata Statego, Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej, Uniwersytet £6dzki,
Pomorska 149/153, Polska
pawel.krukowski@uni.lodz.pl

Obrazowanie samoorganizacji molekul chiralnych na powierzchni metali za pomoca
skaningowego mikroskopu tunelowego (STM) jest obiecujacym podejéciem do zrozumienia
natury oddzialywan pomiedzy molekutami chiralnymi odpowiedzialnymi za proces
spontanicznej segregacji. Ze wzgledu na trudnosci w identyfikacji chiralnosci molekut
w oparciu tylko o obrazy STM-owe, wydaje si¢ konieczne uzycie dodatkowej metody
umozliwiajgcej weryfikacje ich chiralnosci. W zwigzku z powyzszym dobrym rozwigzaniem
wydaje si¢ identyfikacja chiralnosci molekul poprzez analize réznicy emisji kolowo
spolaryzowanego $wiatta lewo i prawoskretnie przez poszczegdlne zaadsorbowane enancjomery
wzbudzane za pomocg igty STM-u.

W pracy przedstawiamy nasze badania adsorpcji racemicznej mieszaniny molekut
heliceny (2,13-bis(aldehyde)[7]-thiaheterohelicene) na powierzchni Au(111), Cu(001) oraz
NiAl(110), jak rowniez detekcji $wiatta emitowanego przez molekuly heliceny powstatego
w wyniku wzbudzania zaadsorbowanych molekut igla STM-u. Pomimo takich samych
warunkoéw nanoszenia tylko na powierzchni Au(111) racemiczna mieszanina molekut heliceny
tworzy monowarstwe samoorganizujacag w ktérej ponadto mozna wyrdézni¢ zar6wno homo jak
i heterochiralne domeny. Na szczegdlng uwage zastuguje fakt bardzo silnej emisji $wiatta
z molekut heliceny zaadsorbowanych na powierzchni NiAl(110) o widmie zblizonym do
konwencjonalnego widma ekscytacji fotoluminescencji (PLE) co sugeruje molekularny
charakter swiatta emitowanego przez badane molekuty.

Zrédto finansowania (Grant-in-Aid for Scientific Research (S), No. 24221009, Ministry of Education,
Culture, Sports, Science and Technology, Japan).
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ZASTOSOWANIE EC-STM DO BADAN UKLADOW FAZOWYCH
CIECZ-CIALO STALE

Bartosz Madry?, Klaus Wandelt*”, Marek Nowicki®

& Instytut Fizyki DoSwiadczalnej, Uniwersytet Wroctawski, P1. M. Borna 9, 50-204 Wroctaw
® Institute of Physical and Theoretical Chemistry,University of Bonn, Wegelerstr. 12,
53115 Bonn
nowicki@ifd.uni.wroc.pl

Adsorpcje anionow siarczanowych oraz kationow miedzi na powierzchni Au(111)
zroztworu 0.1 mM CuSO, + 0.1 M H,SO, badano przy zastosowaniu elektrochemicznego
skaningowego mikroskopu tunelowego (EC-STM) oraz cyklicznej woltamperometrii (CV).
Woltamogramy zarejestrowane w obszarze podpotencjatowego i nadpotencjatlowego osadzania
jonéw ujawniajag maksima odpowiadajace adsorpcji/desorpcji 2/3 ML, 1/3 ML oraz kilku
warstw Cu®®. Po utworzeniu pierwszej pseudomorficznej warstwy Cu na Au(111) obrazy STM
swiadcza o obecnosci nieuporzgdkowanej warstwy anionow SOf_. Obrazy zarejestrowane dla
potencjatdw mniejszych od -900mV (Pt/PtO) ujawniaja nukleacjc domen anionow
siarczanowych o strukturze (ﬁxﬁ ) na pierwszej monowarstwie Cu, podobnie jak to ma
miejsce na czystej powierzchni Au(111). Dalsza adsorpcja miedzi z roztworu prowadzi do
wzrostu drugiej warstwy Cu, na ktorej aniony SOf_ tworza strukture (\/§ x \/§) 0 mniejszej

statej sieci niz dla 2/3 ML Cu. Aniony siarczanowe zaadsorbowane sa w lukach po atomach Cu
drugiej niepetnej warstwy. Ciagta adsorpcja Cu powoduje jednoczesny wzrost kolejnych warstw
miedzi, ktore charakteryzuje struktura Moire.

Rysunek 1. Obrazy STM zarejestrowane dla anionow siarczanowych na pierwszej monowarstwie Cu (a),
drugiej niepetnej warstwie (5/3ML) Cu (b) oraz kilku warstwach Cu (¢) zaadsorbowanych na powierzchni

Au(111).

! B. Madry, K. Wandelt, M. Nowicki, Surface Science 637-638 (2015) 77.
2 B. Madry, K. Wandelt, M. Nowicki, Applied Surface Science 388 (2016) 678.
¥B. Madry, K. Wandelt, M. Nowicki, Electrochimica Acta 217 (2016) 249.
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MECHANIZM OTRZYMYWANIA MIKROCZASTEK TLENKOW MIEDZI NA
DRODZE ELEKTROCHEMICZNEJ

Maria Starowicz

AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza, Wydziat Odlewnictwa, Katedra Chemii i Korozji Metali,
30-059 Krakow Reymonta 23
mariast@agh.edu.pl

Praca przedstawia badania elektrochemiczne miedzi w roztworach chlorku litu
w bezwodnym etanolu jak rowniez w roztworach alkoholowo-wodnych. Badania wykazaty, ze
miedz w badanych roztworach ulega anodowemu roztwarzaniu i przechodzi do roztworu
W postaci jonéw. W wyniku reakcji wtérnych otrzymano mikroczastki zwigzkéw miedzi’.

Mikroczastki byly analizowane przy pomocy mikroskopu skaningowego SEM (rys. 1),
dyfrakcji rentgenowskiej XRD i spektroskopii w podczerwieni FTIR. Badania wykazaty, ze
zarowno sktad chemiczny jak i morfologia silnie zaleza od proporcji alkohol-woda. Przy niskich
zawartosciach wody (do 25% obj.) w roztworze otrzymano mikroczastki Cu,O. Przy wyzszych
zawarto$ciach wody produktem byty mikroczgstki CuO.

Rysunek 1. Zdjecie SEM nanoczastek Cu,O otrzymanych podczas chronoamperometrycznej polaryzacji
Cuw 0.1 M LiCI-C,HsOH + 3% H,0.

Podzigkowania:
Praca zrealizowana w ramach pracy statutowej 11.11.170.318 zad. 12.

1 M. Starowicz, Anodowe roztwarzanie metali jako metoda otrzymywania nanoczgstek metali i tlenkéw,

Wydawnictwo AKAPIT 2013.
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ANODOWE UTLENIANIE METALI JAKO OBIECUJACA METODA
OTRZYMYWANIA NANOSTRUKTURALNYCH TLENKOW
POLPRZEWODNIKOWYCH O ROZNYCH MORFOLOGIACH

Leszek Zaraska, Karolina Gawlak, Krystyna Mika, Grzegorz D. Sulka

Zakiad Chemii Fizycznej i Elektrochemii, Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie,
ul. Ingardena 3, 30-060 Krakéw
zaraska@chemia.uj.edu.pl

Jedna z najpowszechniej stosowanych metod otrzymywania nanostrukturalnych warstw
tlenkowych na powierzchni metali jest ich kontrolowane anodowe utlenianie (anodyzacja)
prowadzone w roztworach elektrolitow o odpowiednim skladzie. Do najwazniejszych zalet tej
grupy metod nalezy niewatpliwie mozliwos$¢ uzyskiwania nanomaterialow na relatywnie duzej
powierzchni substratu, a takze mozliwos$¢ otrzymania produktow o $cisle okreslonej morfologii
i sktadzie poprzez precyzyjny dobdér warunkow elektrolizy. Co wigcej, proces nie wymaga
stosowania kosztownej aparatury i skomplikowanych procedur.

W  ostatnim czasie, metod¢ t¢, pierwotnie wykorzystywang do uzyskiwania
nanoporowatych struktur Al,O;', zaczeto z powodzeniem stosowaé do otrzymywania
nanostrukturalnych tlenkow potprzewodnikowych, jak np. SnO.% czy ZnO®. Przyktadowe
zdjecia SEM nanoporowatych warstw SnO, (A — C) oraz struktur nanodrutow ZnO (D, E)
przedstawiono na Rysunku 1.

20pm

Rysunek 1. Zdjecia SEM nanoporowatych filméw SnO, (A—C) oraz struktur nanodrutéw ZnO (D, E)
otrzymanych w procesie anodowego utleniania odpowiednich metali.

Badania finansowane ze S$rodkow Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu
nr 2014/13/D/ST5/02750.

L. Zaraska, A. Brudzisz, E. Wierzbicka, G. D. Sulka, Electrochim. Acta 198 (2016) 259-267.
2. Zaraska, D. Gilek, K. Gawlak, M. Jaskuta, G. D. Sulka, Appl. Surf. Sci. 390 (2016) 31-37.
*D. O. Miles, P. J. Cameron, D. Mattia, J. Mater. Chem. A 3 (2015) 17569-17577.
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SYNTEZA I CHARAKTERYSTYKA WEASCIWOSCI FOTOKATALITYCZNYCH
GRAFITOWEGO AZOTKU WEGLA ORAZ JEGO KOMPOZYTOW Z TiO,

J. Komar, W. Kukutka, E. Mijowska, B. Zielinska, R. J. Kalenczuk

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i InZynierii
Chemicznej,, Zaktad Nanotechnologii, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin

rk@zut.edu.pl

Coraz wigcej uwagi poswigca si¢ grafitowemu azotkowi wegla (g-C3Ny), ze wzgledu na
jego wysoka stabilno$¢ chemiczng i termiczng oraz odpowiednia przerwe energetyczng dla
zastosowania $wiatta widzialnego (2,7 eV)"®. Materiat ten jest coraz szerzej badany jako
fotokatalizator. Wada czystego g-C3N, jest jego niska aktywno$¢ fotokatalityczna, ze wzgledu
na wysoka szybko$¢ rekombinacji fotogenerowanych elektronow i dziur oraz niewielka
powierzchnie wlasciwa (~10 m?%g)’>. W nanokompozytach elektrony i dziury moga
przemieszcza¢ si¢ od jednego skladnika nanokompozytu (potprzewodnik) do drugiego (inny
potprzewodnik, metal, tlenki metali, siarczki metali, materiaty weglowe itp.), dzigki czemu ich
rozdziat jest lepszy i wzrasta prawdopodobienstwo zajscia reakcji fotokatalitycznych.

Badano synteze grafitowego azotku wegla (g-CsNy) oraz jego kompozytdéw z ditlenkiem
tytanu. Zdjecia TEM czystego @-CsNg oraz jego kompozytow z TiO,-P25 i TiO,-P
przedstawiono na rys. 1.

Otrzymane materiaty scharakteryzowano za pomocg technik : mikroskopii elektronowej
skaningowej SEM i wysokorozdzielczej transmisyjnej TEM, XRD, spektroskopii Ramana,
spektroskopii UV-VIS DRS oraz metody niskotemperaturowej sorpcji azotu. Zbadano
aktywno$¢ fotokatalityczng badanych katalizatorow w reakcji pod dziataniem $wiatla.
Dowiedziono, ze nanokompozyty sg aktywne w zakresie VIS i UV.

Rys. 1. Zdjecia TEM g-C3N, (a) oraz hanokompozytow g-CsN4/TiO»-P25 (b), g-C3N,4/TiO,-P-550 (c).

Prace¢  wykonano ze  wsparciem  finansowym = Narodowego  Centrum  Nauki, praca
nr UMO-2016/21/B/ST8/02733.

! X. Wang, S. Blechert, M. Antonietti, ACS Catal. 2 (2012) 1596.
2Y. Zhao, J. Zhang, L. Qu, Chem. Nano. Mat. 1 (2015) 298.
3J. Zhu, P. Xiao, H. Li et al, ACS Appl. Mater. Interfaces 6 (2014) 16449.
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BADANIE WLASCIWOSCI CIENKICH WARSTW MOLEKULARNYCH NA
MODYFIKOWANYCH PODLOZACH Z KRYSZTALOW TiO,(110)

Franciszek Krok

Instytut Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego, Uniwersytet Jagiellonski, Lojasiewicza 11, 30-348 Krakow
franciszek.krok@uj.edu.pl

Badania ukladéw zbudowanych z cienkich warstw organicznych na podtozach
polprzewodnikowych uwarunkowane sg olbrzymim potencjatem aplikacyjnym tkwigcym
W taczeniu ze soba wiasciwosci organicznych molekut z nieorganicznymi podtozami,
szczegOlnie w zakresie elektroniki organicznej. Badanie oraz kontrola wzrostu warstw
o roznych wlasciwosciach optoelektronicznych jest kluczowe dla glebszego zrozumienia
proceséw dyfuzji molekut na powierzchni oraz zjawisk, ktére nimi rzadza.

Przedstawione zostang wyniki prac dotyczacych procesow wzrostu struktur
molekularnych zbudowanych z podtuznych, pétprzewodzacych molekut para-hexafenylu (6P)
nanoszonych na modyfikowane podtoza z TiO»(110). Molekuty 6P tworzg struktury, ktore ze
wzgledu na ich ksztalt oraz ich budowg wewnetrzng mozna podzieli¢ na dwie grupy: dtugie
druty zbudowane z molekut lezacych® (Rys. la-b) oraz plaskie wyspy zbudowane z molekut
stojacych® (Rys. 1c-d). Orientacja molekul wzgledem podtoza jest zadana przez warto$é ich
wzajemnego oddzialywania. Oddziatlywanie to mozna zmienia¢ w kontrolowany sposob m. in.
poprzez bombardowanie powierzchni wigzka jonowa. W efekcie zostaja wprowadzone
dodatkowe defekty powierzchniowe (niskie dozy wigzki) lub mozna wytworzy¢ nanometrowe,
anizotropowa struktury (wysokie dozy) w postaci tzw. zmarszczek (ang. ripples) wptywajace na
ksztalt samoorganizujacych sig struktur molekularnych®.

Rysunek 1. a-b) Obrazy SEM oraz AFM drutow 6P na atomowo plaskiej powierzchni TiO,(110); c-d)
Obrazy SEM oraz AFM wysp 6P na zmodyfikowanej powierzchni TiO»(110); e) Obraz STM (70x50nm)
struktury zmarszczek na TiO,(110) z widocznymi tarasami.

! D. Wrana et al. J. Phys. Chem. C, 119, 17004 (2015).
2 K. Szajna et al. J. Chem. Phys. 145, 144703 (2016).
3 M. Kratzer et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 16, 26112 (2014).
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ULTRACIENKIE WARSTWY ORGANICZNE DO ZASTOSOWAN
TRIBOLOGICZNYCH

Michat Cichomski?, Milena Prowizor®, Ewelina Bystrzycka®, Witold Koztowski"

& Katedra Technologii i Chemii Materiatéw, Wydziat Chemii, Uniwersytet £6dzki,
ul. Pomorska 163, 90-236 £4dz
® Katedra F. izyki Ciala Stalego, Wydzial Fizyki i Informatyki Stosowanej, Uniwersytet £.odzki,
ul. Pomorska 149/153, 90-236 £6dz
m.cichom@uni.lodz.pl

Wraz z postepem technologicznym nastgpit dynamiczny rozwoj miniaturowych struktur
potprzewodnikowych, z ktorych tworzone sg systemy mikro-/nanoelektromechaniczne
(MEMS/NEMS). W celu zwigkszenia efektywnosci i czasu ich dziatania oraz wyeliminowania
zachodzacych procesow tribologicznych, poszukuje si¢ nowych materiatow oraz $rodkow
zabezpieczajacych powierzchnie urzadzen przed zuzyciem. Metoda, majgca na celu rozwigzanie
tych probleméw wykorzystuje zwiazki samoorganizujace (SAMs) do utworzenia cienkiej
warstwy organicznej na powierzchni. Zwiazkami organicznymi najczgséciej stosowanymi
podczas depozycji sa silany badz kwasy fosfonowe'?. Dzicki ich wiasciwosciom takim jak:
hydrofobowos¢, odporno$¢ na korozje, stabilnos¢ termiczng oraz zdolno$¢ do tworzenia silnego
wiazania z podtozem, mozliwe jest uzyskanie monowarstwy zmniejszajacej zuzycie®.

W niniejszej pracy charakterystyka ultracienkich warstw organicznych przeprowadzona
zostata za pomoca technik spektroskopowych: rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow
(XPS), spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR) oraz mikroskopowych:
mikroskopii sil atomowych (AFM), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), a takze
goniometru. Ponadto za pomoca pomiarow wspotczynnikow tarcia oraz sit adhezji dokonano
analizy wpltywu struktury zwigzkéw samoorganizujacych na wtasciwosci tarciowe otrzymanych
warstw.

Badania finansowane z Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu nr 2014/13 /B / ST8 / 03114.

L A. Ptak, M. Makowski, M. Cichomski, Chemical Physics Letters 489 (2010) 54-58.

2 B. Bhushan, M. Cichomski, E. Hoque, J. A. DeRose, P. Hoffmann, H. J. Mathieu, Journal of Chemical
Physics 124 (2006) 174710.

¥ B. Bhushan, M. Cichomski, Journal of Vacuum Science and Technology A: Vacuum, Surfaces and
Films 25 (2007) 1285-1293.
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OCENA STOPNIA ZDEFEKTOWANIA WARSTW POLIKRYSTALICZNEGO
GRAFENU PO TRANSFERZE NA POROWATE PODLOZA NOSNE

Konrad Dybowski, Piotr Kula, Agata Jeziorna, Radomir Atraszkiewicz,
Paulina Kowalczyk, Krzysztof Jakubowski

Politechnika Eédzka, Instytut Inzynierii Materiatowej, ul. Stefanowskiego 1/15, 90-924 £odz
konrad.dybowski@p.lodz.pl

Warstwy polikrystalicznego grafenu transferowano na porowate podioza no$ne w celu
wytworzenia membrany kompozytowej przeznaczonej do filtracji wody. Grafen
wykorzystywany do budowy kompozytow wytworzono metoda metalurgiczng na podtozu
metalicznej fazy cieklej’®>. Metoda ta pozwala na osiagnigcie duzych powierzchni
polikrystalicznego grafenu o wysokiej wytrzymatosci na rozciaganie®, co umozliwié moze
dobre pokrycie porowatej powierzchni podloza nos$nego ciagla warstwa grafenu dla
przedmiotowego zastosowania. Transfer grafenu z podtoza wzrostowego na podtoze docelowe
realizowano za pomocg polimetakrylanu metylu. Pokrywano wytworzony grafen PMMA,
nastepnie trawiono w chlorku zelaza metalowy substrat, a po przeniesieniu na porowate podtoze
no$ne rozpuszczano PMMA w oparach goragcego acetonu. Zastosowana metoda transferu moze
wprowadza¢ do warstwy grafenu defekty, ktore uniemozliwiaja wytworzenie membrany
kompozytowej o zakladanym przeznaczeniu. Oczyszczanie wody na takiej membranie nie
bedzie efektywne; czasteczki/jony zanieczyszczen nie beda skutecznie blokowane na grafenie.
Istnieje wiec koniecznos¢ kontroli jakosci transferu w celu eliminacji wad powstajacych na tym
etapie procesu wytwarzania kompozytu. Zakres zrealizowanych w tym obszarze badan pozwolit
na opracowanie metody oceny ciagloSci warstw grafenu po transferze, co z kolei dato
mozliwo$¢ charakterystyki powstajacych wad i skuteczna ich eliminacje.

Badania zrealizowano ze srodkow UE w ramach projektu nr POIR. 04. 01. 04-00-0089/15, Dziatanie 4.1
»Badania naukowe 1 prace rozwojowe”, Poddziatanie 4.1.4 ,Projekty aplikacyjne” Programu
Operacyjnego Inteligentny Rozwoj, 2014-2020, tytut projektu: ,,Materialy kompozytowe na bazie grafenu
przeznaczone do oczyszczania wody”.

1 US 9 284 640, USA, Method of producing graphene from liquid metal, P. Kula, A. Rzepkowski.
R. Pietrasik, R. Atraszkiewicz, K. Dybowski, W. Modrzyk, Advanced Graphene Products Sp. z o.0.,
Politechnika L.odzka.

2 PL224409-B, PL, Sposéb wytwarzania grafenu z cieklego metalu, P. Kula, A. Rzepkowski. R. Pietrasik,
R. Atraszkiewicz, K. Dybowski, W. Modrzyk, SECO/WARWICK SA, Politechnika £.6dzka.

$p. Kula, W. Szymanski, L. Kolodziejczyk, R. Atraszkiewicz, K. Dybowski, J. Grabarczyk, R. Pietrasik,
P. Niedzielski, £. Kaczmarek, M. Clapa, High Strength Metallurgical Graphene - Mechanisms of
Growth and Properties, Archives of Metallurgy and Materials, Volume 60 Issue 4/2015, pp. 2535-2541.
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HgCdTE ALLOYS AS NATURAL 3D ANALOG OF GRAPHENE

G. Tomaka, P. Sliz, M. Marchewka, D. Zak, J. Polit, E. M. Sheregii

Centre for Microelectronics and Nanotechnology, University of Rzeszow, Pigonia str. 1, 35-959 Rzeszow,
Poland; http://www. nanocentrum. univ. rzeszow. pl/
sheregii@ur.edu.pl

HgCdTe (MCT) alloy is a typical material with strong spin-orbital interaction which
lifts the '8 band above the I'6 one. That is why a Dirac point (the I'6 and I'8 crossing that
causes massless fermions) is realized when the composition of MCT is varied from HgTe to
CdTe what makes the 3D topological Dirac semimetal HgCdTe as a natural analogue of
graphene in 3D.

In this report experimental results of the magneto-transport measurements over a wide
interval of temperatures for nineteen samples of MCT (x = 0.13 - 0.15) grown by MBE are
presented. The results obtained for sample A9 — strained thin layer on the GaAs/CdTe substrate
— are presented in Fig. 1a. The Rxx(B) and Rxy(B) curves are shown for different temperatures
over wide range from 0.4 K to 50 K. The well-defined quantized plateaus in Rxy with values
h/(2e2) = 12.9 kQ, accompanied by vanishing Rxx is observed at 0.4 K what explicitly indicate
on the Integer Quantum Hall Effect (IQHE) and Shubnikov-de Haas (SdH) oscillations
characteristic for 2D electron gas. The R(B) and R,,(B) curves are reproducible up to 20 K and
above this temperature the Integer Quantum Hall Conductivity (IQHC) is observed up to 50 K.
That can be explained by conductivity on topologically protected surface states (TPSS). An
amazing temperature stability of the SdH-oscillation period and amplitude is observed in the
entire temperature interval of measurements up to 50 K for samples of series AB (Fig. 1b) and
B also. Moreover, the IQHE behavior of the Hall resistance is registered in the same
temperature interval. In the case of not strained layers (series AB and B) it is assumed that the
QHC on the TPSS contributes also to the conductance of the bulk samples.

As Topological Insulator (IT) HgCdTe have important advantages: high value of the
Fermi velocity — approximately the same as for graphene, what leads to an increase in the
attractiveness of this T1 for future applications: as massless Weyl fermions?.
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Figl. Magneto-resistances, R,x and R,y vs magnetic field at the temperatures of 0. 4 - 50 K for a) sample
of series A; b) sample of series AB.

We acknowledge support from the grant - contract WND-PPK.01.03.00-18-053/12.

! G. Tomaka et al., Phys. Rev. B, 93, 205419 (2016).
2 M. Marchewka, et al., Solid State Communication, 250, 104-107 (2016)US 9.
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ADHEZJA LODU DO HYDROFOBOWYCH | SUPERHYDROFOBOWYCH
POWIERZCHNI WYTWARZANYCH Z ZYWIC EPOKSYDOWYCH

Maciej Psarski, Daniel Pawlak, Grzegorz Celichowski

Katedra Technologii i Chemii Materiatow, Wydziat Chemii, Uniwersytet £.0dzki, ul. Pomorska 163,
90-236 Lodz
mpsarski@uni.lodz.pl

Obladzanie jest powaznym problemem, zarowno w warunkach przemystowych, jak
i codziennych (samoloty, linie energetyczne, szyby samochodowe, lodowki itp.). Stosowane
obecnie metody zapobiegania obladzaniu s3a niewystarczajaco skuteczne i/lub mato
ekonomiczne, dlatego poszukiwane sg nowe rozwigzania. Wigkszo$¢ eksplorowanych obecnie
strategii opiera si¢ na hydrofobowosci powierzchni podtoza jako warunku wstepnym.
Powierzchnie zapewniajgce skrajng niezwilzalno$¢, czyli superhydrofobowe (SH), lacza
hierarchiczng topografi¢ nano- i mikrometryczng z mata swobodng energia powierzchniowa
(SEP). Potencjal przeciwoblodzeniowy powierzchni SH jest obecnie przedmiotem
zainteresowania wielu zespotéw badawczych.

W prezentowanych tu badaniach mikrostruktury powierzchniowe o regularnych,
periodycznych ksztaltach (mikrostupy, siatka prostopadioscienna, struktura plastra miodu)
wytwarzano fotolitograficznie w fotorezyscie epoksydowym SU-8 lub - poprzez replikacje —
w zywicy epoksydowej. Na powierzchni mikrostruktur budowano nanometryczna
chropowato$¢, za pomoca trawienia w niskotemperaturowej plazmie RF. Zastosowanie
materialow epoksydowych zapewnia wysoka trwato§¢ mechaniczng tych delikatnych struktur.
Hydrofobizacje zywicy epoksydowej i SU-8 prowadzono poprzez osadzanie z fazy gazowej
1H,1H,2H,2H-perfluorododecylotrichlorosilanu (C12), wybranego na podstawie badan szeregu
fluoroalkilosilanow, zawierajacych od 3 do 12 atomow wegla w tancuchu alkilowym.

Adhezja lodu do wytwarzanych tak powierzchni SH badana byla poprzez pomiar
napre¢zenia odrywajacego zamrozong krople wody. Stwierdzono redukcje naprg¢zenia
odrywajacego o 2 rzedy wielkoSci na powierzchniach SH, w poréwnaniu do odpowiednich
ptaskich powierzchni, zmodyfikowanych C12.

Badane materialy charakteryzuja si¢ wysoka przezroczystoscia, co umozliwito
obserwacj¢ z dolu powierzchni miedzyfazowej podczas zamarzania wody na powierzchniach
SH. Badano przejscia z trybu kropli zawieszonej na strukturze powierzchniowej, opisanego
przez model Cassiego-Baxtera, do trybu pelnego zwilzenia powierzchni podtoza, opisanego
przez model Wenzla.

Praca finansowana przez Narodowe Centrum Nauki, grant nr UMO-2012/05/B/ST8/02876.
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DYNAMIKA EKSCYTONOW I NOSNIKOW W NANODRUTACH TYPU
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Nanodruty cieszg si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu na praktyczne
wykorzystanie tych struktur m. in. w kwantowej technologii informacyjnej czy urzadzeniach
optoelektronicznych takich jak: diody elektroluminescencyijne, lasery i tranzystory o wysokiej
ruchliwosci elektronéw. W celu osiggnigcia wysokiej wydajnosci tych urzadzen, niezbedne jest
zrozumienie dynamiki rekombinacji ekscytonow w systemach jednowymiarowych.

Zmierzono fotoluminescencj¢ rozdzielong w czasie (TRPL) i wyznaczono czas zycia
ekscytonow i no$nikow w nanodrutach typu rdzen/otoczka ZnTe/ZnMgTe. Nanodruty zostaty
wyhodowane za pomocg epitaksji z wigzek molekularnych, z wykorzystaniem mechanizmu
wzrostu para-ciecz-ciato state (VLS). Wyhodowano nanodruty o réznych grubo$ciach otoczek:
3 nm, 8 nm, 12 nm i 16 nm. Nastgpnie przy uzyciu izopropanolu i ultradzwigkow sporzadzono
probki z pojedynczymi nanodrutami. Fotoluminescencja rozdzielona w czasie byta pobudzana
$wiattem o dlugosci fali 505 nm z optycznego oscylatora parametrycznego (OPO), ktory byt
pompowany impulsowym femtosekundowym laserem szafirowotytanowym. Wigzke
pobudzajaca skupiano obiektywem mikroskopu do plamki o srednicy 2 pum. Detektorem byta
kamera smugowa o rozdzielczos$ci czasowej ok. 7 ps. Zmierzono TRPL na zespole nanodrutow
i drutach pojedynczych. Pomiary przeprowadzono w zakresie temperatur od 5 K do 100 K,
a takze w funkcji grubosci otoczki.

Stwierdzono, ze tunelowanie ekscytonu przez otoczke kontroluje dynamike
fotoluminescencji (PL). Wraz ze wzrostem temperatury zaobserwowano znaczne skrocenie
czasu zycia PL zwigzane z aktywacjg termiczng procesoOw nieradiacyjnych. Natomiast wraz ze
wzrostem grubosci otoczki nanodrutu zaobserwowano wydtuzenie czasu zycia PL, w wyniku
zmniejszenia prawdopodobienstwa tunelowania no$nikow z rdzenia do nieradiacyjnych stanow
powierzchniowych.
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Jako magnesy trwate stosowane sa obecnie zwiazki oparte gldéwnie na pierwiastkach
ziem rzadkich, do ktorych dostgp jest ograniczony, a ich cena jest niestabilna. Znalezienie
nowego materialu magnetycznego nie zawierajacego pierwiastkow ziem rzadkich, ktorego
iloczyn energii wynositby co najmniej potowe warto$ci uzywanego powszechnie uktadu
Nd-Fe-B, pozwolitoby na zastgpienie tego materiatu w wielu urzadzeniach komercyjnych. Taki
stop oprocz duzej anizotropii magnetokrystalicznej powinien posiadaé roéwniez wysoka
temperature Curie. Z tego wzgledu potencjalnymi materialami na magnesy trwale sa obecnie
zwiazki na bazie kobaltu lub zelaza, zawierajace dodatkowo hafn i bor.

W przypadku stopu Hf,Coy;;B uzyskano nanokrystaliczng faze magnetycznie twarda
w wyniku gwattownego chlodzenia z fazy cieklej. Jej struktura i wiasciwosci ulegaja
modyfikacjom w wyniku pozniejszego wygrzewania, ktore prowadzi rowniez do krystalizacji
faz magnetycznie migkkich, co moze skutkowa¢ powstaniem migdzyfazowego sprzezenia typu
exchange spring. Uzyskany nanokompozyt taczy pozadane wiasciwos$ci charakterystyczne dla
tych faz, np. zwigkszone namagnesowanie w stanie nasycenia dla fazy migkkiej oraz duze pole
koercji dla fazy twardej magnetycznie. Otrzymane stopy Hf,Co;B charakteryzuja si¢ duza
warto$cia anizotropii magnetokrystalicznej (~ 15 Merg/cm?®) oraz temperatura Curie wynoszaca
ponad 500°C. Wyjsciowo, w stanie po wytworzeniu metoda szybkiego chlodzenia z fazy
cieklej, uzyskano dwie rozne struktury, amorficzng i cze$ciowo krystaliczng. Potwierdzone
zostalo wystepowanie dwoch faz Hf,Coyy o réznych strukturach krystalicznych, rombowej
i twardej magnetycznie romboedrycznej. Pokazano réwniez, ze w przypadku probek
zawierajacych nanokrysztaty fazy twardej, wygrzewanie izotermiczne skutkuje duzo wigkszym
polem Koercji oraz iloczynem energii w pordéwnaniu do tasm wygrzewanych ze stanu
amorficznego. Zastosowanie techniki skrecania pod wysokim cisnieniem (ang. HPT)
umozliwito amorfizacje¢ stopu nanokrystalicznego. Ponowne wygrzanie zdeformowanego ta
metoda stopu spowodowalo znaczny wzrost jego pola koercji, potwierdzajac w ten sposob
mozliwo$¢ sterowania i optymalizacji wtasciwos$ci magnetycznych badanych uktadow.

102 VI KRAJOWA KONFERENCJA NANOTECHNOLOGII



WYTWARZANIE | CHARAKTERYZACJA NANOMATERIALOW WCN-W13

ZABAWA KSZTALTEM I SKEADEM CHEMICZNYM NANOSTRUKTUR
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W dzisiejszych czasach nanoczastki (NPs) o rozmiarach pomigdzy 2 a 50 nm staja
si¢ coraz bardziej popularne, poniewaz moga by¢ stosowane w inzynierii materialowej, chemii,
katalizie, medycynie i biologii. W szczegolnosci duze zainteresowanie wzbudzajg nanoczastki
0 fantazyjnych ksztattach, rowniez dlatego, ze mozna je wytwarza¢ tanimi metodami syntez
chemicznych. W niniejszej pracy przeprowadzone zostaly badania morfologiczne i analityczne
technika transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM, STEM i EDS) roznych typéw NPs do
zastosowan katalitycznych oraz kropek kwantowych i nanostruktur wielowarstwowych
znajdujacych sic w osnowie litej. Przebadano trojwymiarowe (3D) katalizatory® bedace
obiecujgcymi nanomateriatami do zastosowan w ogniwach paliwowych. Sg to bimetaliczne NPs
PtNi; w ksztalcie dwunastoscianu rombowego, ktore sktadaja si¢ z niklowego rdzenia
I otaczajacego go platynowego szkieletu zewngtrznego. Po usunigciu rdzenia, pozostajaca pusta
nanoramka Pt oferuje znacznie wigksza powierzchni¢ aktywng w poréownaniu do sferycznych
NPs. Drugi zbadany nanomateriat to nanoczastki SnO, bedace bardzo dobrymi substratami dla
NPs metali szlachetnych (Pt, Re), poniewaz ich kombinacje wykazuja dobre wlasnosci
katalityczne do utleniania etanolu®. Fizyczny kontakt pomiedzy Pt, Re i SnO, jest kluczowy dla
efektywnosci katalizatora, gdyz rozerwanie wigzania C—C nastgpuje wlasnie na powierzchniach
kontaktu. Trzeci materiat jest materiatem litym, o bardzo dobrych wlasciwosciach optycznych,
sktadajacym samoorganizujacych si¢ kropek kwantowych CdTe oraz ze struktur warstwowych
tzw. luster Bragga zbudowanych z Te i Se’.

:@v‘mv

Rys. 1 Nanoczastki 3D PtNi3 (a — z rdzeniem Ni), (b — po usunigciu Ni), (¢) PtRe/SnO, NPs, (d) lustro
Bragga.

1 C. Chen et all, Science 343 (2014) 1339.
2 A. Kowal et all, Nature Materials 9 (2009) 325.
%J.-G. Rousset et all, J. Appl. Phys., 119 (2016) 183105.
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Obrobke powierzchni realizuje si¢ metodami chemicznymi, fizycznymi badz fizyko-
chemicznymi. W przypadku dwoéch ostatnich metod, stosowane jest min. naswietlanie
promieniowaniem jonizujagcym oraz ekspozycja na plazm¢ niskotemperaturowa. W wyniku
dzialania tego typu czynnikéw nastepuja procesy ablacji i modyfikacji powierzchni. Mozna
W ten sposob wytwarza¢ mikro- i nanostruktury o zadanej geometrii lub wywolywaé zmiany
morfologii i struktury chemicznej w warstwie wierzchniej wptywajace na pewne wilasnosci
powierzchni. Obrobka plazmga o odpowiednio dobranych parametrach i skladzie umozliwia
zmiany zwilzalnos$ci, adhezji czy biokompatybilnosci. Sieciowanie bedace wynikiem ekspozycji
na plazme¢ umozliwia wytworzenie nierozpuszczalnej powierzchni materiatu. Fluorowanie
powierzchni wywotuje obnizenie zwilzalnosci. Ekspozycja krzemu na plazme¢ wytwarzang
w SF¢ moze powodowac jego konwersj¢ na tzw. czarny krzem. Tego typu plazma stuzy tez do
funkcjonalizacji grafenu czy nanorurek weglowych.

W wyniku wieloletnich badan, prowadzonych w Instytucie Optoelektroniki WAT,
opracowano laserowo-plazmowe zrédta promieniowania z zakresu skrajnego nadfioletu (EUV)
o duzej intensywnosci', z mozliwoscia wytwarzania niskotemperaturowej plazmy
fotojonizacyjnej?. Zrodta te zostaly zastosowane do obrobki powierzchni réznych materiatow,
W szczegolnosci polimerow organicznych. W wyniku przeprowadzonych badan dotyczacych
ekspozycji materiatow na promieniowanie EUV oraz plazme fotojonizacyjna, uzyskano réoznego
typu zmiany morfologii powierzchni zarowno w skali nano- jak i mikro. Wykazano tez
mozliwoé¢ uzyskania zmian struktury chemicznej w warstwie wierzchniej®. Okreslono warunki
powstawania mikro- i nanostruktur na powierzchni réznego typu polimeréw w wyniku
naswietlania promieniowaniem jonizujagcym. Pokazano tez wptyw plazmy niskotemperaturowej
na powstawanie takich struktur oraz zmiany w strukturze molekularnej materialu poddanego
ekspozycji na plazme i promieniowanie.

1 A. Bartnik, Optoelectronics Review 23, 172-186 (2015).
2 A. Bartnik et al., Journal of Instrumentation 11, Issue 3, C03009 (2016).
% A. Bartnik et al., Appl Phys A 109, 39-43 (2012).
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Epitaksjalny grafen (EG) moze zosta¢ wytworzony na powierzchni Ru(0001) poprzez
termiczng dekompozycje weglowodorow (np. etylenu)’. Monowarstwa EG na Ru(0001)
charakteryzuje sie silnym oddzialywaniem z podtozem, co skutkuje wystepowaniem
nadstruktury Moiré o periodycznoéci ok. 30 A oraz lokalng modyfikacjg struktury
elektronowej’. Wykazano, iz poprzez interkalowanie EG/Ru(0001) atomami réznych
pierwiastkow mozliwe jest modyfikowanie struktury i wtasciwos$ci elektronowych grafenu, co
jest zwigzane zaréwno z oslabieniem jego oddziatywania z podlozem Ru(0001), jak réwniez
z oddziatywaniem grafenu z interkalowanym materiatem®”.

W pracy zastosowano skaningowa mikroskopi¢ tunelowa (STM) oraz mikroskopig
i dyfrakcje elektronow niskiej energii (LEEM, LEED) do badania interkalowanego
EG/Ru(0001). Wykazano bezposredni wptyw parametrow wytwarzania grafenu na mechanizmy
jego interkalacji. Badania eksperymentalne zostaly wsparte teoretycznymi obliczeniami
ab initio.

Praca finansowana ze $rodkow Narodowego Centrum Nauki (projekt OPUS nr DEC-
2014/15/B/ST3/02927).

ls. Marchni, S. Giinther, and J. Wintterlin, Phys. Rev. B 76 (2007) 075429.

2 M. Gyamfi, T. Eelbo, M. Wasniowska, and R. Wiesendanger, Phys. Rev. B 83 (2011) 153418.

*Pp. Sutter, P. Albrecht, X. Tong, E. Sutter, J. Phys. Chem. C 117 (2013) 6320.

* L. Huang, Y. Pan, L. Pan, M. Gao, W. Xu, Y. Que, H. Zhou, Y. Wang, S. Du, and H. -J. Gao, Appl.
Phys. Lett. 99 (2011) 163107.

5 X. Fei, L. Zhang, W. Xiao, H. Chen, Y. Que, L. Liu, K. Yang, S. Du, and H. -J. Gao, J. Phys. Chem.
C 119 (2015) 9839.
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W ostatnich latach wiele badan poswigcono wytwarzaniu i wykorzystaniu nanostruktur
metali. Powodem tego jest, miedzy innymi, powstajagcy w nich pod wptywem promieniowania
elektromagnetycznego zlokalizowany rezonans plazmonéw powierzchniowych (LSPR), ktory
moze prowadzi¢ zar6wno do wzmocnienia jak 1 powstania interesujgcych zjawisk optycznych.
Niezwykle wazne wydaje si¢ wiec zaprojektowanie 1 wytworzenie powierzchni, zbudowanych
z nanostruktur o odpowiednim ksztalcie, rozmiarach i1 rozmieszczeniu, czyli platform
plazmonicznych.

W niniejszej pracy do wytwarzania platform plazmonicznych zaproponowano metodg
ukierunkowanego wzrostu eutektycznego. W rezultacie otrzymano nanoczastki ztota na dwoch
roznych podtozach: krzemie i szkle. Strukturg krystaliczng przygotowanych probek zbadano
metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) natomiast ich morfologi¢ obserwowano skaningowym
mikroskopem elektronowym (SEM) oraz mikroskopem sit atomowych (AFM). Wigzania
chemiczne analizowano metodg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow  (XPS).
Nanoczastki pokrywano nastepnie cienka warstwa Al,O; 1 testowano pod wzgledem
wzmochnienia luminescencji. Jako fluorofor zastosowano walrubicyne w PVA. Zaobserwowano,
ze nanostruktura ztota wzmacnia luminescencje. Ponadto dokonano symulacji rozktadu pola
elektrycznego wokot nanostruktur ztota. Obliczenia zrobiono metoda réznic skonczonych
w dziedzinie czasu (FDTD).

Praca powstata w wyniku realizacji projektu badawczego o nr2 015/17/B/ST5/03143 finansowanego ze
srodkéw Narodowego Centrum Nauki (A. S.).
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Nanostruktury o wlasnos$ciach plazmonowych, takie jak nanoczastki czy nanodruty
metaliczne, moga by¢ uzyskiwane na wiele sposobow: poprzez fizyczne osadzanie na
podtozach, wykorzystanie technik elektrochemicznych czy litografii elektronowej. Jednak
najpopularniejszg, i prawdopodobnie najtansza, metoda ich otrzymywania jest synteza
chemiczna, polegajaca zwykle na redukcji soli metalu w roztworze. W tym przypadku obecnosé¢
substancji specyficznie adsorbowanych na wybranych ptaszczyznach krystalograficznych
metalu prowadzi do otrzymywania nanostruktur o preferowanym ksztatcie’.

W takcie wykladu zaprezentowane zostang metody otrzymywania nanostruktur
metalicznych o réznych ksztattach tj. sfery, szesciany czy druty, wraz z opisem roéznych
strategii modyfikacji ich powierzchni. Tak uzyskane nanostruktury metaliczne znajduja
zastosowanie w konstrukcji czujnikow do wykrywania i oznaczania wiruséw bakteryjnych —
bakteriofagow. Jednym z przykladow jest wykorzystanie sferycznych nanoczgstek zlota
zmodyfikowanych przeciwciatami® lub  polimerem® do obserwacji zmiany pasma
zlokalizowanego rezonansu plazmonowego na skutek tworzenia kompleksu immunologicznego
przeciwciato-antygen. Powstate w ten sposob czute i szybkie testy kolorymetryczne osiagaja
wykrywalno§¢ na poziomie pM? oraz fM?3  Obserwacja tworzenia kompleksu
immunologicznego mozliwa jest rdwniez z wykorzystaniem mikroskopii fluorescencyjnej
struktur opartych o nanodruty metaliczne. W tym przypadku mozliwa staje si¢ obserwacja
pojedynczych wirusow znajdujacych si¢ w roztworze. Z kolei nanostruktury posiadajgce liczne
krawedzie i wierzchotki, takie jak trojkaty czy sze$ciany, moga postuzy¢é do wykrywania
obecnosci metali cigzkich.

L A. U. Khan, S. Zhao, G. Liu, J. Phys. Chem. C 120 (2016) 19353.

2 A. Lesniewski; M. Los, M. Jénsson-Niedzidlka, A. Krajewska, K. Szot, J. Lo, J. Niedziotka-Jonsson,
Bioconjugate Chemistry, 25 (2014) 644.

®P. Kannan, M. Lo§, J. Lo$, J. Niedziotka-Jonsson, Analyst, 139 (2014) 3563.
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Fotokatalizatory na bazie TiO, nabieraja w ostatnich latach szczegolnego znaczenia, ze
wzgledu na ich wykorzystanie w ochronie $rodowiska, a takze do zrownowazonego
wytwarzania energii. Potaczenie TiO, z nanomateriatami pozwala na zwigkszenie efektywnosci
oraz rozszerzenie jego dziatania, poprzez wydluzenie czasu zycia elektron-dziura, zwigkszenie
adsorpcji zanieczyszczen, a takze lepszego wykorzystania Swiatta.

Pierwsza czg$¢ pracy dotyczy wytwarzania nanostruktur srebra na powierzchni TiO,
metodg fotoredukcji jonéw srebra pod wptywem promieniowania UV. Przedstawione zostang
mechanizmy generowania srebra oraz jego wplyw na wiasciwosci fotokatalityczne
i antybakteryjne’™.

Druga cze$¢ poswigcona jest charakterystyce kompozytow TiO, z grafenem i srebrem,
uwzgledniajacej wptyw utlenionej i zredukowanej formy grafenu na wzrost struktur srebra oraz
na wlasciwosci fotokatalityczne catego uktadu®.

Ostatnia cze$¢ dotyczy efektywnego wykorzystania $wiatta w strukturach TiO;
zwanych krysztatami fotonicznymi, charakteryzujacymi si¢ wysokim stopniem uporzadkowania
komorek elementarnych o periodycznie zmieniajagcym si¢ wspoOlczynniku zatamania Swiatla
i wystepowaniem fotonicznej przerwy wzbronione;j®.

P HTIw,
: d
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Rysunek 1. Obrazy SEM uktadow: srebro-TiO, (a), grafen-TiO, (b) oraz krysztatu fotonicznego TiO, (C).

1. Piwonski et al. Applied Surface Science 257 (2011) 7076-7082.
2. Piwonski et al. Applied Surface Science 373 (2016) 38-44.

¥ K. Kadziota et al. Applied Surface Science 288 (2014) 503-512.

* K. Zawadzka et al. New Journal of Chemistry 38 (2014) 3275-3281.

> K. Spilarewicz-Stanek et al. RSC Advances 6 (2016) 60056-60067.
8 J. Ginter et al. Microporous and Mesoporous Materials 225 (2015) 580-589.
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NANORURKI TLENKU TYTANU IV — CHARAKTERYSTYKA,
WEASCIWOSCI, ZASTOSOWANIE

Marcin Pisarek®, Agata Roguska®, Andrzej Kudelski®, Piotr Kedzierzawski®, Mariusz
Andrzejczuk®, Mirostaw Krawczyk®, Marcin Hotdynski®, Maria Janik-Czachor®

# Instytut Chemii Fizycznej PAN — Laboratorium Analizy Powierzchni
® Uniwersytet Warszawski — Wydzial Chemii
¢ Politechnika Warszawska — Wydziaf Inzynierii Materiatowej
mpisarek@ichf.edu.pl

Rozwd¢j nanotechnologii przynidst wiele mozliwo$ci w ksztattowaniu materialow
funkcjonalnych metodami elektrochemicznymi, ktére prowadza migdzy innymi do wytwarzania
nanostruktur tlenkowych na metalach/stopach w postaci nanorurek lub nanoporowatych warstw.
Zastosowanie gesto upakowanych nanorurek tlenku tytanu IV jako nanorezonatoréw do badan
SERS oraz nosnikow katalitycznych po ich modyfikacji powierzchni nanoczgstkami metali: Ag,
Pt, Pd i Au jest istotne ze wzgledu na kreowanie ich nowych whasciwosci uzytkowych®.
Wykorzystanie wielostronnych badan z pogranicza inzynierii materiatowej oraz chemii (SEM,
STEM, EDX, XPS, AES, CV) przyczynito si¢ do okreslenia istotnych wlasciwosci
fizykochemicznych wytworzonych materiatdéw — TiO, NT (NT — ,,nanotubes”) w odniesieniu do
ich zastosowan jako:

— aktywne 1 stabilne podloza do badan podstawowych SERS (powierzchniowo
wzmocniona spektroskopia Ramana), ktére charakteryzowaty si¢ wspotczynnikiem
wzmocnienia (EF) w zakresie od 104 do 106 w zaleznosci od $redniej $rednicy nanorurek®
(A9);

— efektywne katalizatory mogace mie¢ zastosowanie w ogniwach paliwowych®, np.
w reakcji elektro-utleniania kwasu mrowkowego, gdzie zaobserwowano ich aktywnos¢
zblizong do katalizatoréw opartych o struktury weglowe (Pt, Pd).

Rysunek 1. Widok boczny warstwy nanorurek TiO, po depozycji Ag.

1 K. Lee, A. Mazare, P. Schmuki,Chem. Rev. 114 (2014) 9385-9454.

2 M. Pisarek, M. Holdynski, A. Roguska, A. Kudelski, M. Janik-Czachor, J. Solid State Electrochem. 18
(2014) 3099-3109.

%S. Chen, M. Malig, M. Tian, A. Chen, J. Phys. Chem. C. 116 (2012) 3298-3304.
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WELASCIWOSCI POWIERZCHNIOWE WYBRANYCH NISKOWYMIAROWYCH
NANOSTRUKTUR ZNO W ASPEKCIE ZASTOSOWAN SENSOROWYCH

Monika Kwoka, Jacek Szuber

Instytut Elektroniki, Politechnika Slgska, 44-100 Gliwice, Akademicka 16
Jacek.Szuber@polsl.pl

W ostatnich latach tlenek cynku ZnO, jeden z najbardziej popularnych przezroczystych
tlenkow przewodzacych (TCO), ze wzgledu na swoje unikatowe wlasciwosci optyczne
i elektryczne, jest przedmiotem szerokiego zainteresowania, m. in. elektroniki ciata stalego™?.
Ze wzgledu na wysokie przewodnictwo elektryczne (10° Q*-cm™) i duza ruchliwo$é nosnikow
(~2 cm?¥V+s) ZnO, znalazt w ostatnich latach szerokie zastosowanie, gléwnie w formie struktur
warstwowych m. in. w sensorach wybranych gazéw toksycznych®*.

Mimo wielu lat intensywnych badan udato si¢ jednak jedynie stwierdzi¢, ze
charakterystyki sensorowe struktur warstwowych ZnO silnie zalezag od ich morfologii.
Z niegjasnych powodow w dostepnej literaturze $wiatowej przy probie wyjasnienia
charakterystyk sensorowych kompletnie ignorowane sa informacje o ich wilasciwosciach
powierzchniowych, mimo ze jak powszechnie wiadomo efekt sensorowy zachodzi jedynie
W przypowierzchniowej w warstwie materialu sensorowego, na glebokosci ekranowania
Debye’a®*,

W prezentacji zostang przedstawione wazniejsze informacje o wlasciwosciach
powierzchniowych wybranych niskowymiarowych nanostruktur ZnO uzyskane w badaniach
wlasnych, ze szczegdlnym uwzglednieniem ich morfologii i chemii powierzchni, w tym
zwlaszcza ich niestechiometrii i niekorzystnych zanieczyszczen na ich powierzchni. Informacje
te okazaty si¢ bardzo przydatne do wyjasnienia charakterystyk sensorowych niskowymiarowych
nanostruktur ZnO w atmosferze gazow toksycznych.

Praca byta finansowana przez projekt badawczy Narodowego Centrum Nauki Nr 2016/21/B/ST7/02244,
oraz czegsciowo realizowana w ramach projektu Badan Kierunkowych Instytutu Elektroniki Politechniki
Slaskiej w Gliwicach.

! Ch. Yagadish, S. J. Pearton (Eds.) Zinc Oxide-Bulk, Thin Films and Nanostructures, Elsevier,
Amsterdam, 2006.

2 K. Elmer, A. Klein, B. Rech (Eds.)Transparent Conductive Zinc Oxide, Springer, Berlin, 2008.

® G. Eranna, Metal oxide nanostructures as gas sensing devices, CRC Press, Boca Raton, 2012.

* M. A. Carpenter, S. Mathur, A. Kolmakov, Metal oxide nanomaterials for chemical sensors, Springer,
NY, 2012.

> M. Mastyk, M. A. Borysiewicz, M. Wzorek, T. Wojciechowski, M. Kwoka, E. Kaminska, Applied
Surface Science 389 (2016) 287-293.
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WZROST KRYSTALICZNYCH PRZEWODZACYCH NANODRUTOW
NA POWIERZCHNI SrTiO3

Dominik Wrana®, C. Rodenbiicher®, B. R. Jany?, J. Rysz*, P. Indyka®, O. Kryshtal®,
G. Cempura®, A. Kruk?, A. Czyrska-Filemonowicz®, K. Szot”¢, F. Krok®

 Instytut Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego, Uniwersytet Jagiellonski
® Peter Griinberg Institute (PGI-7), Forschungszentrum Jiilich GmbH, Jiilich.
® Instytut Fizyki im. Augusta Chelkowskiego, Uniwersytet Slgski
¢ Miedzynarodowe Centrum Mikroskopii Elektronowej, W. Inzynierii Metali
i Informatyki Przemystowej, AGH
® Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagielloviski
dominik.wrana@uj.edu.pl

Jedna z najbardziej obiecujacych klas tlenkéw metali sg perowskity ABOs, znajdujace
szerokie zastosowanie jako memrystywne komorki pamigci czy w  egzotycznych
heterostrukturach'. Poniewaz ich wlasciwosci sa silnie zwigzane z istnieniem wakancji
tlenowych, kluczowe jest zrozumienie procesow redoks oraz ich wptywu na stechiometri¢,

W prezentacji przedstawione zostang wyniki prac nad redukcjg i utlenieniem tytanianu
strontu SrTiOs(100), przeprowadzonych w warunkach ultrawysokiej prozni (10™° mbar).
Okazuje si¢, ze wraz z postepujaca termoredukcjg nastgpuja zmiany struktury powierzchni,
pojawia si¢ metaliczny charakter przewodnictwa a przy wysokotemperaturowej redukcji
(1000°C) segregacja faz powoduje powstanie krystalicznych nanodrutéw zbudowanych z tlenku
tytanu TiO. Struktury te zorientowane sg wzdluz gléwnych kierunkéw krystalograficznych
powierzchni SrTiOz a ich dlugo$¢ oraz wysoko$¢ moze by¢ kontrolowana przez dobor
temperatury wygrzewania. Nanodruty z TiO odznaczajg si¢ o kilka rzgdow wielkosci lepszym
przewodnictwem elektrycznym niz podloze, a ich lokalny potencjal powierzchniowy jest
wyzszy o 0. 8 eV. W przeciwienstwie do zredukowanego SrTiOs, ich wlasciwosci pozostaja
niezmienione po ekspozycji na tlen, co czyni je obiecujgcymi materiatami do zastosowan
W rzeczywistych uktadach, np. memrystorowych?

HAADF-STEM

, a'a'sa'es's ST Be—="1"k =f & 11— i

Rysunek 1. Struktura drutow TiO na powierzchni SrTiO5(100)— topografia AFM, potencjat kontaktowy

KPFM, przewodnictwo LC-AFM, struktura atomowa i chemiczna z HAADF STEM oraz spektroskopii
EDX i EELS.

1 J. A. Bert, et al. Nature physics 7(10) (2011): 767-771.
2E. Verrelli, et al. Applied Physics Letters 102(2) (2013): 022909.
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WYKORZYSTANIE PROFILI STARZENIOWYCH NANOKOMPOZYTOW
W OCENIE NIEJEDNORODNOSCI POWIERZCHNI W SKALI
SUBMIKROMETROWEJ

Andrzej Sikora, Magdalena Moczata

Instytut Elektrotechniki Oddzial Technologii i Materialoznawstwa Elektrotechnicznego we Wroctawiu,
ul. M. Skiodowskiej-Curie 55/61, 50-369 Wroctaw
sikora@iel.wroc.pl

Mikroskopia sil atomowych jest doskonalym narzgdziem umozliwiajacym oceng
wplywu réznego rodzaju czynnikéw na powierzchnie badanego materiatu? Wykorzystanie
nowej metody diagnostycznej polegajacej na cyklicznym procesie oceny wplywu czynnikow
degradujacych na powierzchni¢ materialu w potaczeniu z precyzyjnym, powtarzalnym
pozycjonowaniu obszaru skanowania, pozwala na wykonywanie pomiar6w w ustalonych
lokalizacjach probki, przez co istotnie redukowany jest wptyw niejednorodnos$ci powierzchni na
uzyskiwane dane. W ten sposob wyniki zmian chropowatosci materiatu w odniesieniu do
konkretnych obszarow pozwalaja na stworzenie profili starzeniowych charakteryzujacych sie
duzo wiekszg czutoscig detekcji zmian wlasciwosci powierzchni, niz w dotychczas stosowanych
metodach®®. Réznice migdzy seriami takich krzywych zarejestrowanych w roznych punktach
probki, pozwalaja na wykrywanie niejednorodnosci materialowych, co jest niezwykle
uzytecznym narzedziem w badaniach nanomateriatow. Dedykowane narzgdzia analizy tego typu
wynikéw pozwalajg na iloSciowy opis stopnia niejednorodno$ci powierzchni.

L A. Sikora, A. Grabarek, L. Moron, M. Watecki, P. Kryla, 2016, The investigation of the light radiation
caused polyethylene based materials deterioration by means of atomic force microscopy, 10P
Conference Series, IOP Conf. Ser. Mater. Sci. Eng. 113, 012016.

2 P. Lochynski, A. Sikora, B. Szczygiet, 2017, Surface morphology and passive film composition after
pickling and electropolishing, Surf. Eng. 33 (5), 395-403.

* A. Sikora, 2013, Development and utilization of the nanomarkers for precise AFM tip positioning in the
investigation of the surface morphology change, Optica Applicata, 43(1) 163-171.

* A. Sikora, 2014, Improvement of the scanning area positioning repeatability using nanomarkers
developed with a nanoscratching method, Measurement Science and Technology 25, 055401.

5 A. Sikora, 2017, The improvement of the roughness changes analysis of the non-uniform surfaces
investigated by means of atomic force microscopy with precise repetitive scanning area positioning,
Measurement Science and Technology, 28 034016.

® A. Sikora, 2017, 4 novel, high accuracy and sensitivity method of the observation of the surface’s
morphology changes by means of atomic force microscopy supported with cyclic, precise sample
positioning, Nanoscience and Nanometrology, in print.
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ANALIZA TERMODYNAMIKI PRZEMIANY METAL-IZOLATOR
W NANOKRYSTALICZNYCH TLENKACH WANADU

Marta Przesniak-Welenc, Aleksandra Mielewczyk-Gryn, Marcin Lapinski, Wojciech Sadowski,
Barbara Koscielska

Politechnika Gdanska, Wydzial Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej
Narutowicza 11/12 80-233 Gdarisk
mprzesniak@mif.pg.gda.pl

Ditlenek wanadu jest zaliczany do tzw. gtoéwnych tlenkéw wanadu. Jego
charakterystyczng wlasciwoscig jest przemiana fazowa pierwszego rodzaju metal-izolator (MIT
ang. Metal-Insulator Transition). Zachodzi ona pomig¢dzy metastabilng fazg a-VO, (struktura
jednosko$na), a faza B-VO, (struktura rutylu) blisko temperatury pokojowej (68°C)*. W wyniku
tej przemiany przewodnos¢ elektryczna zmienia si¢ o kilka rzedow wielkosci, ponadto naglej
zmianie ulegaja takze wlasciwosci optyczne tego tlenku. Dlatego tez, ditlenek wanadu znajduje
potencjalne =zastosowanie w przetacznikach, czujnikach czy tez termochromowych
inteligentnych oknach. Temperature przejscia MIT (Tc) mozna zaobserwowaé poprzez
chtodzenie materiatu, natomiast temperature IMT (Ty) w przeciwnym kierunku w wyniku
ogrzewania probki. Pomiedzy tymi temperaturami obserwuj¢ si¢ przesunigcie temperaturowe
w zakresie od 1°C do 15°C odpowiednio dla pojedynczego krysztatu VO, oraz formy
cienkowarstwowej’. Na ksztalt przemiany mozna wplywaé poprzez selektywne
domieszkowanie wolframem, molibdenem Iub niobem badZz tez poprzez kontrolowanie
mikrostruktury/defektow®”.

Z tego tez wzgledu zbadano wptyw obecnosci obcej fazy na kinetyke przemiany MIT
w nanokrystalicznym ditlenku wanadu. W tym celu zsyntezowano materiat wyj$ciowy metoda
zol-zel, ktory byl nastepnie wygrzewany w atmosferze obojetnej wyniku czego otrzymano
mieszaning faz VO,/V,0;, w ktorej koncentracja poszczegdlnych faz zalezata od temperatury
wygrzewania. Strukture krystaliczng probek zbadano metoda dyfrakcji rentgenowskiej, analize
stopnia utlenienia jonéw wanadu w poszczegdlnych probkach przeprowadzono metoda
spektroskopii fotoelektronow. Natomiast morfologie probek zobrazowano skaningowym
mikroskopem elektronowym. Kinetyke reakcji oraz stabilno$¢ termiczng probek w kolejnych
cyklach zbadano metoda skaningowej kalorymetrii réznicowe;.

LF. J. Morin, Phys. Rev. Lett. 3 (1959) 34-36.

2J. Nag, R. F. Jr Flagunf, J. Phys. Condens. Matter 20 (2008) 264016 [14 pp].

*D. Liu, H. Cheng, X. Xing, C. Zhang, W. Zheng, Infrared Phys. Technol. 77 (2016) 339-343.
*C. Whittaker, Z. Jaye, D. A. Fu, S. Fischer, Banerjee, J. Am. Chem. Soc. 131 (2009) 8384-8894.
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WYTWARZANIE | CHARAKTERYZACJA POWIERZCHNI
AMORFICZNYCH WARSTW TLENKU ITRU

M. Krawczyk, M. Pisarek, W. Lisowski, K. Nikiforow, A. Jabtonski

Instytut Chemii Fizycznej PAN, Laboratorium Analizy Powierzchni, ul. Kasprzaka 44/52,
01-224 Warszawa
mkrawczyk@ichf.edu.pl

Cienkie warstwy amorficznego tlenku itru (Y) o gladkiej powierzchni znajduja
zastosowanie m. in. w optyce precyzyjnej (w $wiattowodach)'. W tej pracy, warstwy tlenku
Y 0 grubosci ok. 4.7 nm i strukturze amorficznej® byty wytwarzane na podtozu Y w wyniku
kontrolowanej reakcji z tlenem, w temperaturze 25°C, w warunkach ultra-wysokiej prozni.
Analiza in-situ metoda XPS powierzchni warstwy tlenkowej, wykonana po ekspozycji itru
wzgledem 2340 L (1 L = 10°® Torr s) tlenu, pokazata, ze stosunek atomowy tlenu do itru (O/Y)
byt rowny 1.48 i byt tylko nieznacznie mniejszy od stosunku O/Y w tlenku Y,0;3 (1.5).

(@ vad| [® o1s

Y-0
— OH
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Rys. 1. Wysokorozdzielcze widma XPS Y 3d (a) i O 1s (b) z powierzchni Y po utlenieniu (2340 L tlenu,
25°C).

Rysunek 1 wskazuje na obecno$¢ nieutlenionego Y i wigzan O-H na powierzchni tlenku itru.

Sktad powierzchni warstw tlenkowych po bombardowaniu jonami Ar* (3kV, 5 min)
i transport elektronow o energii 200-2000 eV w obszarze powierzchni tych warstw byty
charakteryzowane ex-situ za pomoca odpowiednio spektroskopii AES i spektroskopii piku
elastycznego EPES. Wyznaczono po raz pierwszy $rednig droge swobodng (A),
Charakteryzujaca transport elektronow, dla powierzchni tlenkéw Yo 38300, 465Co. 152
(stechiometria z analizy AES) i Y,0s;, oraz poréwnano z odpowiednimi warto$ciami A,
obliczonymi z wzoru predykcyjnego TPP-2M?®. Stwierdzono, Ze obecno$¢ wegla na powierzchni
ma istotne znaczenie tylko dla warto$ci A elektronéw o energii 200 eV.

Ponadto, zbadano metoda mikroskopii SEM morfologi¢ warstw tlenkowych powstatych
na podtozach itru trawionych i nietrawionych jonami Ar”* (5 kV, 10 min) przed reakcja z tlenem,
i zaobserwowano wyrazng zmian¢ morfologii tych warstw.

LP. Lei, J. Zhu, Y. Zhu, Ch. Jiang, X. Yin, Appl. Phys. A 108 (2012) 621.

2V. H. Mudavakkat, V. V. Atuchin, V. N. Kruchinin, A. Kayani, C. V. Ramana, Opt. Mater. 34 (2012)
893.

¥S. Tanuma, C. J. Powell, D. R. Penn, Surf. Interface Anal. 21 (1994) 165.
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KOMPLEKSY IRYDU (111), Z PODSTAWIONYMI UGRUPOWANIAMI
DONOROWYMI | AKCEPTOROWYMI, JAKO EMITERY W POLIMEROWYCH
DIODACH ELEKTROLUMINESCENCYJNYCH

Ewelina Witkowska, Gabriela Wiosna-Satyga, Ireneusz Gtowacki,
Beata Luszczynska, Jacek Ulanski

Politechnika £édzka, Katedra Fizyki Molekularnej, ul. Zeromskiego 116, 90-924 Léd?
ewelina.witkowska@p.lodz.pl

Gltowna zaleta aplikacyjna polimerowych diod elektroluminescencyjnych (z ang.
Polymer Light-Emitting Diodes) (PLEDOw) jest mozliwos$¢ ich wytwarzania tzw. technikami
roztworowymi, ktoére nie wymagaja stosowania wysokiej proézni i wysokich temperatur.
Umozliwia to konstrukcje elastycznych 1 lekkich wyswietlaczy oraz urzadzen
optoelektronicznych niskim kosztem w sposob przyjazny dla srodowiska’.

W celu zwickszenia wydajnosci elektroluminescencji poszukuje si¢ materialow
fosforescencyjnych, tj. takich, w ktorych proces rekombinacji promienistej wystepuje rowniez
ze stanow trypletowych. Do tej grupy zwiazkow nalezg m. in. kompleksy metali cigzkich, np.
irydu?.  Wystepujace w nich silne sprzezenie spin-orbita, powoduje mieszanie stanow
singletowych 1 trypletowych, co moze prowadzi¢ do osiaggnigcia teoretycznej wartosci
wydajnosci elektroluminescencji - 100%°. Z uwagi na wystepujacy efekt samowygaszania si¢
stanow wzbudzonych w litych warstwach materiatow fosforescencyjnych czgsto stosowanym
rozwigzaniem sg ukltady matryca-emiter. W uktadach takich wystepuje przeniesienie fadunku
lub/i energii z czasteczek matrycy na czasteczki domieszki, ktore sa w stanie wydajnie
emitowa¢ promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu widzialnego. W celu zwigkszenia
wydajno$¢ przechwytywania no$nikow tadunku z czasteczek matrycy poprzez czasteczki
emitera, proponowanym rozwigzaniem jest dotgczenie do struktury emitera grup o charakterze
donorowym (np. ugupowan trifenyloaminowych) i/lub akceptorowym (np. ugrupowan
oksadiazolowych).

Badania  zostaly sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach grantu
nr UMO-2013/11/B ST5/01334.

'S, Hameed, P. Predeep, M. R. Baiju, Reviews on Advanced Materials Science, 2010, 26, 30-42.

2X. Gong, S. H. Lim, J. C. Ostrowski, D. Moses, C. J. Bardeen, G. C. Bazan, Journal of Applied Physics
2004, 95, 948-953.

Y. Kawamura, K. Goushi, J. Brooks, J. J. Brown, H. Sasabe, C. Adachi, Applied Physics Letters 2005,
86, 071104-1-3.

VI KRAJOWA KONFERENCJA NANOTECHNOLOGII 117



NNN-P2 NANOELEKTRONIKA, NANOFOTONIKA | UKLADY NISKOWYMIAROWE

SZCZOTKI POLIMEROWE JAKO SWOISTE RUSZTOWANIA DO WYTWARZANIA
CIENKICH WARSTW TiO, DO ZASTOSOWAN W OFET-ach
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Jacek Grams”,Grzegorz Nowaczyk®, Jacek Ulanski®
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Nieorganiczne nanoczastki naleza do najwazniejszych materialow bazowych
uzywanych do wytwarzania urzadzen réznego typu. W ostatnich latach uzywane sa dos¢
intensywnie jako materialy aktywne w katalizatorach, sensorach, organicznych tranzystorach
z efektem polowym, fotodiodach i medycynie®.

Powszechnie wiadomym jest, iz nanoczastki posiadaja szczegdlne wiasciwosci
w poréwnaniu do czastek o wickszych rozmiarach®. Ich unikalne i znakomite wiasciwosci
znaczaco obnizajg si¢ wraz ze wzrostem rozmiaru czastek np. w skutek ich agregacji. Aby
zniwelowa¢ to negatywne zjawisko, stosowanych jest wiele uktadow stabilizujacych
nanoczastki takich jak: ligandy (w tym polimerowe), dendrymery, zele, polimerowe szczotki
czy gwiazdy.

Hybrydowe nanokompozyty moga by¢ wytwarzane na dwoch rodzajach powierzchni:
zakrzywionej lub ptaskiej. Do najczesciej modyfikowanych powierzchni poprzez wykorzystanie
szczotek polimerowych, naleza: zloto, stal nierdzewna, krzemionka czy wafle krzemowe.
Polimerowe szczotki mogg by¢ szczepione ,,do” lub ,,z” powierzchni z zastosowaniem wielu
roznych syntez. Jedna z najczeSciej] wykorzystywanych polimeryzacji jest polimeryzacja
rodnikowa przez przeniesienie atomu (ang. Atom Transfer Radical Polymerization). Obecnie,
polimerowe szczotki sa stosowane do wytwarzani organiczno-nieorganicznych kompozytow.
Tego typu matryce polimerowe s3 stosowane do otrzymywania wielu réznych rodzajow
nanoczastek, w tym: metali (Ag, Au, Pt, Pd, Ni), tlenkéw metali (TiO,, Fes0;, MnO,) lub
innych (CdS, CdSe)®.

Podzickowania: Badania zostaty sfinansowane przez Fundacje na rzecz Nauki Polskiej w ramach grantu
MISTRZ 9./2013 oraz przez Narodowe Centrum Nauki w ramach grantu DEC-2013/08/M/ST5/00914.

!'S.E. Lohse, C. J. Murphy, J. Am. Chem. Soc, 2012, 134, 15607.
2Z.Lu, Y. Yin, Chem. Soc. Rev., 2012, 41, 6874.
%G. Nie, G. Li, L. Wang, X. Zhang, Polymer Chemistry, 2016, 7, 753.
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NANODRUTY SREBRA MODYFIKOWANE TLENKIEM CYNY
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Uniwersytet Lodzki, Wydzial Chemii, Katedra Technologii i Chemii Materiatow,
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ewelina.mackiewicz@chemia.uni.lodz.pl

Nanodruty srebra (AgNWs) to materiat niezwykle wazny z punktu widzenia zastosowan
elektronicznych i optoelektronicznych, a wiec wszedzie tam gdzie mozna wykorzysta¢ jego
unikalne wlasciwosci. Przede wszystkim srebro to material o najwyzszym przewodnictwie
wiasciwym wsrod metali, dlatego tez z jego uzyciem wytwarzane sg tusze i farby do nanoszenia
sciezek przewodzacych i elementow elektroniki drukowanej. Obecnie prowadzone s3
intensywne prace zmierzajace do zastgpienia tlenku indowo-cynowego nanodrutami srebra przy
wytwarzaniu przezroczystych elektrod niezbednych do produkeji plaskich ekranéw i modutow
fotowoltaicznych. Istotne jest nie tylko samo wytworzenie materiatu, ale réwniez jego
zabezpieczenie przed ewentualng degradacja poprzez skuteczng modyfikacj¢ srebra, ktora nie
tylko chroni metaliczny rdzen przed degradacja, ale rowniez moze dostarcza¢ nowych
whasciwosci powtokom wykonanym z AgNWs@SnO,*>.

Badania obejmowaty kontrolowana syntezg¢ koloidow AgNWs metoda redukeji
chemicznej, modyfikacj¢ powierzchni nanodrutéw tlenkiem cyny w celu wytworzenia materiatu
typu core-shell (AgNWs@SnO;), a nastgpnie ich charakterystyke¢ technikami
spektroskopowymi i mikroskopowymi (m.in. UV-Vis, STEM, FT-IR, Raman). Otrzymano
nanodruty srebra o §rednicy 46 + 2 nm oraz dlugosci ok. 8 pm, za§ wytworzona powtoka SnO,
miata grubos$¢ 15 nm. W dalszym etapie dokonano depozycji materiatu na ré6znych podtozach,
a uzyskane powtoki scharakteryzowano w celu okreslenia ich wtasciwosci fizykochemicznych,
w tym przewodnictwa, a zarejestrowana rezystancja powierzchniowa rzgdu 20 Q potwierdzita,
iz AgNWs@SnO, sg nanomateriatem o duzym potencjale aplikacyjnym.

Rysunek 1. Obrazy STEM wytworzonych nanodrutow srebra oraz nanodrutow pokrytych tlenkiem cyny.

'S, Coskun, B. Aksoy, H. E. Unalan, Cryst. Growth Des. 2011, 11, 4963-4969.
2 K. Zilberberg, F. Gasse, R. Pagui, A. Polywka et al., Adv. Funct. Mater. 2014, 24, 1671-1678.
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Diamentopodobne powtoki weglowe (DLC) sg obecnie intensywnie badane ze wzgledu
na swoje doskonale wilasciwo$ci mechaniczne i1 fizykochemiczne. Determinuja one ich
wyjatkowo$¢ i mozliwoéé zastosowania w wielu gateziach przemystu'. Dzieki wbudowaniu
atomow krzemu w ich strukture uzyskuje si¢ dodatkowe cechy. Powtoki domieszkowane
krzemem (Si-DLC) moga by¢ stosowane w medycynie, gtownie ze wzgledu na duzg twardosc,
odporno$é chemiczna, biokompatybilnos¢ oraz wysoka odpornosé na korozje®.

W pracy zaprezentowano badania powtok DLC uzyskanych za pomocg wspomagane;j
falami radiowymi i aktywowanej plazma depozycji z fazy gazowej (RF PACVD). W celu
identyfikacji struktury materiatbw wykonano badania spektroskopowe. Wykorzystano
spektroskopie w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR) i spektroskopi¢ fotoelektronow
(XPS). Wytworzone powtoki scharakteryzowano poprzez badania wykonane za pomocg
mikroskopii sit atomowych (AFM), analize katow zwilzania oraz wyznaczenie wartosci
swobodnej energii powierzchniowej (SEP). Wyznaczono réwniez wspotczynniki tarcia oraz
warto$ci sit adhezji w miliskali. Na podstawie otrzymanych wynikoéw przedstawiono wplyw
domieszkowania krzemu na wilasciwosci diamentopodobnych powlok weglowych. Wraz ze
wzrostem zawarto$ci Si w powloce zmniejszajg si¢ wspotczynniki tarcia i sity adhezji. Prowadzi
to do potencjalnego zastosowania powtok w aplikacjach medycznych i tribologicznych.

Badania finansowane z Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu nr 2014/13/B/ST8/03114.

1S E. Ong, S. Zhang, H. Du, H. C. Too, K. N. Aung, Biomaterials 28 (2007) 4033-4038.
2W. J. Ma, A. J. Ruys, R. S. Mason, P. J. Martin, A. Bendavid, Z. Liu, M. lonescu, H. Zreigat,
Biomaterials 28(9) (2007) 1620.
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CIEKLOKRYSTALICZNEJ

Natalia Przybysz®, Agnieszka Mackiewicz®, Pawel Mar¢?, Emilia Tomaszewska”,
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Celem niniejszej pracy byto badanie parametrow optycznych  komorki
cieklokrystalicznej z domieszka nanoczastek ztota (AuNPs) o réznych rozmiarach molekut oraz
stezeniach.

Podstawowym problemem technologicznym jaki musiat by¢ rozwigzany byt transfer
AuNPs do ciektego krysztatu (LC). Standardowy roztwor wodny nanoczastek w przypadku
cieklych krysztaléw nie jest dobrym rozwigzaniem ze wzgledu na degradacje tego materialu
W obecnosci wody. Dlatego tez, AuNPs przygotowane zostaty w rozpuszczalniku organicznym.
Umozliwilo to wykonanie petnego transferu nanoczastek przez odparowanie rozpuszczalnika.
Tak przygotowane mieszaniny zostaly wprowadzone do komorek cieklokrystalicznych
i przeprowadzono pomiary czaséw odpowiedzi dla kilku temperatur oraz ich parametry
polaryzacji.

Wyniki pomiaréw pokazaty, ze domieszka w postaci AuNPs o rozmiarze molekut 5 nm
nie wpltywa na czas odpowiedzi materiatu. Natomiast nanoczastki w rozmiarze 13 nm powoduja
wydiuzenie czasu reakcji uktadu na napigcie sterujace juz dla mieszanin w stosunku 1:1
(LC-AuNPs). Badanie parametrow  optycznych, tak  przygotowanych  komorek
ciektokrystalicznych pokazuje, ze w przypadku LC E7 wraz ze wzrostem st¢zenia nanoczastek
w danej mieszaninie obserwujemy zmniejszenie dwodjtomnosci tego materiatu. Natomiast w
przypadku mieszanin LC 6CHBT z AuNPs dla stosunkow stezen 1:1 i 1:2, nie zaobserwowano
zmiany dwodjlomno$ci tego materialu. Badania polarymetryczne potwierdzajg, ze obecno$¢
nanoczastek w komorce cieklokrystalicznej stabilizuje stan polaryzacji $wiatta, przez nie
przechodzacego w zaleznos$ci od napigcia sterujagcego, co znaczaco wplywa na mozliwosé
stosowania tego typu elementow jako stabilnych modulatoréw polaryzacji.
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Powierzchniowy rezonans plazmonowy moze prowadzi¢ do wzmocnienia lub
powstania liniowych oraz nieliniowych zjawisk optycznych, a w efekcie zwigkszy¢ emisje
$wiatta w materiatach luminescencyjnych. Warunkiem koniecznym do wzbudzenia rezonansu
jest obecno$¢ nanometrycznych struktur wykonanych z materialu o dobrej przewodnosci
elektrycznej.

Autorzy niniejszej pracy zaproponowali wytworzenie nanostruktur ziota na szkle
Corning 1737. Na szklane podloze zostala naniesiona, metoda rozpylania jonowego,
kilkunanometrowa warstwa zlota. Nastgpnie podloza z naparowang warstwg zostaly
umieszczone w piecu w temperaturze bliskiej temperatury eutektyki uktadu ztoto-ditlenek
krzemu. Przetopiona warstwa ztota utworzyla wyspowe struktury o rozmiarach kilkunastu
nanometrow. Na tak przygotowane platformy plazmoniczne ponownie naniesiono
kilkunanometrowa warstwe zlota, a nastepnic warstwe dielektryczna Al,Oz. Dielektryk
0 zmiennej grubos$ci nanoszono metodg atomic layer deposition (ALD). W ostatnim etapie na
wykonane podtoza naniesiono material luminescencyjny.

Jako§ wykonanych podlozy badano metoda skaningowej mikroskopii elektronowe;j
(SEM) oraz mikroskopii bliskich oddziatywan (AFM/STM), a takze spektroskopii
fotoelektronéw w zakresie promieniowania rentgenowskiego (XPS) i dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD)

Pomiary fluorescencji wykonanych struktur pokazaty, ze obecno$¢ dielektryka znaczaco
wplywa na intensywno$¢ emisji $wiatla. Zbadano takze wplyw grubosci warstwy tritlenku
diglinu na widma luminescenciji.
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Integrowanie uktadow elektronicznych bezposrednio z materiatami wiokienniczymi,
pozwala na uzyskiwanie wyrobow tekstronicznych nazywanych inaczej e-tekstyliami. Wyroby
takie maja szerokie zastosowanie w zaleznosci od rodzaju zainstalowanych sensorow.
Pozwalaja migdzy innymi na monitorowanie funkcji zyciowych tj. oddychanie czy ruch. W celu
prawidtowego funkcjonowania wyrobu tekstronicznego, struktury wldkiennicze musza
zapewni¢ mozliwo$¢ instalowana elementow elektronicznych, ich zasilania oraz stabilno$¢
przewodnictwa podczas uzytkowania. Celem badan bylo nadanie tkaninie bawekianej
whasciwosci przewodzacych poprzez jej modyfikacje nanodrutami srebra®?.

Tkaning bawetniang o splocie plociennym modyfikowano koloidem nanodrutéw srebra
metoda zanurzeniowg. Na podstawie pomiaru wartosci rezystancji powierzchniowej (Rs)
oceniono wptyw iloéci naniesionych nanodrutow srebra na wtasciwosci przewodzace tkaniny
i odporno$¢ takiej modyfikacji na pranie oraz Scieranie.

Stwierdzono, ze tkanina bawetniana po 10-cio krotnym naniesieniu nanodrutow srebra
charakteryzuje si¢ bardzo dobrym przewodnictwem elektrycznym (Rs= 20 ). Jest ona odporna
na pranie (po 50 praniach warto$¢ Rs = 195 Q) oraz na $cieranie (po 20 cyklach §cierania
wartos¢ Rg=23 Q).

Badania prowadzone byly w ramach dziatalnosci statutowej Instytutu Wiokiennictwa BZT 0154/2017
oraz na aparaturze zakupionej w ramach projektu POIG.01.03.01-00-004/08 Funkcjonalne nano
i mikromateriaty wiokiennicze —- NANOMITEX.

L P. Giesz, E. Mackiewicz, A. Nejman, G. Celichowski, M. Cieslak, Investigation on functionalization of
cotton and viscose fabrics with AgNWSs, Cellulose 2017, 24, 409-422.

2 M. Stoppa, A. Chiolerio Wearable electronic and smart textiles: a critical review, Sensor 2014, 14,
11957-11992.
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Unikalne wlasciwo$ci magnetyczne materiatdéw typu ziemia rzadka-metal przejSciowy
(RE-TM) sprawiajg, ze sg one szeroko badane w celu wykorzystania ich duzego potencjatu
aplikacyjnego®.

Struktury warstwowe typu ferromagnetyk/ferrimagnetyk zostaly naniesione metoda
rozpylania magnetronowego. Proces przemagnesowania rejestrowany byl, przy uzyciu
histerezografu pracujacjego w polarnej konfiguracji magneto-optycznego efektu Kerra.

Wielowarstwy ~ RE-TM  (Tb-klin 0-2nm/Co0-0.66nm)s  wykazujg  wlasciwosci
ferrimagnetyczne i charakteryzuja si¢ prostopadla anizotropig dla grubosci Tb tr, > 0.31 nm
(Rys. 1a). Dodatkowo dla ty, =0.78 nm w temperaturze pokojowej zachodzi kompensacja
momentéw magnetycznych podsieci Th i Co, a wypadkowy moment jest rowny zero. Te
wlasciwosci umozliwiaja badanie oddzialtywania typu exchange bias (EB) pomiedzy
wielowarstwami (Au-1nm/Co0-0.8nm)z, a (Th-klin 0-1nm/Co-0.66nm)s dla dominacji podsieci
RE(Tb) lub TM(Co). Na podstawie pomiar minorowych petli histerezy wykazano, ze dodatnie
(ujemne) oddziatywanie typu EB uzyskano dla dominacji Tb (Co) (Rys. 1b).
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Rysunek 2a) Zalezno$¢ pola koercji oraz stosunek skrecenia Kerra w remanencji (¢r) do skrecenia Kerra
W nasyceniu (¢s) uktadu wielowarstwowego (Th-klin 0-2nm/Co-0.66nm)g oraz b) petle minorowe dla
uktadu (Au-1nm/Co-0.8nm); /(Th-klin 0-1nm/Co-0.66nm)s z dominacja podsieci Tb (tr,=0.82nm) i Co

(tr,=0.60nm)

Podziekowania:
Praca finansowana z projektu  Narodowego Centrum Nauki SONATA-BIS (UMO-
2015/18/E/ST3/00557).

! F. Radu, R. Abrudan, 1. Radu, D. Schmitz, and H. Zabel,” Nat. Commun., vol. 3, p. 715, Mar. 2012.
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Jednym z kluczowych zagadnien spintroniki potprzewodnikowej (spinowa dioda
elektroluminescencyjna’, spinowy tranzystor polowy?) jest efektywne wstrzykiwanie spinowo
spolaryzowanych — no$nikow  (elektronow) do  pélprzewodnika. Zrodlem  spinowo
spolaryzowanych no$nikow jest najczgsciej warstwa metalicznego ferromagnetyka o wysokiej
lub pelnej polaryzacji spinowej elektronow na poziomie Fermiego. W celu zachowania stopnia
polaryzacji spinowej wstrzykiwanych no$nikow wazne jest otrzymanie dobrej jakoSci
migdzywierzchni o malej ilosci defektow.

Prezentowane wyniki dotycza wzrostu oraz wlasciwo$ci magnetycznych
i strukturalnych (Rys. 1) epitaksjalnych warstw stopu Heuslera Co,FeSi na podiozu

InAs(111)B.

Rysunek 1. a) Obraz HR-TEM przekroju przez probke Co,FeSi osadzonej na podtozu InAs(111) oraz
b) obraz dyfrakcyjny z niewielkiego obszaru (SAED) zawierajacego mi¢dzywierzchnig
Co,FeSi/InAs(111).

Podzigkowanie: Praca powstata przy wsparciu finansowym Narodowego Centrum Nauki, projekt
nr DEC-2014/15/B/ST3/02927.

! M. Rammsteiner, et al., Phys. Rev. B 78, 121303 (2008).
2'S. Sugahara, et al., Appl. Phys. Lett. 84, 2307 (2014).
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Stop Ti-6Al-4V oraz diamentopodobne warstwy weglowe wykazuja doskonate
wlasciwos$ci mechaniczne i fizykochemiczne. Z tego wzgledu stosowane sg w mikroelektronice,
optyce, przemysle narzgdziowym, a W szczeg6lnosci w medycynie, gtdownie ze wzgledu na duza
twardo$¢, odpornos¢ chemiczng i wysoka biokompatybilnos¢. Znajduja rowniez zastosowanie
w ortopedii i chirurgii jako implanty i protezy. Dzicki modyfikacji z zastosowaniem zwigzkoéw
fosfonowych istnieje mozliwo$¢ uzyskania ich dodatkowych wiasciwosci fizykochemicznych™?,

W niniejszej pracy zaprezentowano wtasciwosci wytworzonych warstw fosfonowych na
stopie Ti-6Al-4V i powlokach diamentopodobnych domieszkowanych tytanem (Ti-DLC).
W badaniach wykorzystano kwasy fosfonowe o roznej budowie strukturalnej: kwas
decylofosfonowy (DPA) i kwas 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorodecylofosfonowy (PFDPA). W celu
analizy skltadu wytworzonych struktur wykorzystano: spektroskopie¢ w podczerwieni
z transformacjag Fouriera (FT-IR) irentgenowska spektroskopi¢ fotoelektronowa (XPS).
Otrzymane warstwy scharakteryzowano za pomocg pomiarow kata zwilzania i swobodnej
energii powierzchniowej (SEP). Ponadto wykonano badania tribologiczne zaabsorbowanych
kowalencyjnie czasteczek kwasoéw fosfonowych za pomoca mikroskopii sit atomowych (AFM)
oraz testera T-23. Otrzymane wyniki wskazujg, iz modyfikacja ma znaczacy wplyw na zmiang
hydrofobowosci, wspotczynnika tarcia oraz sity adhez;i.

Badania finansowane z Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu nr 2014/13 /B / ST8/03114.

LE. Hoque, J. A. DeRose, P. Hoffmann, H. J. Mathieu, B. Bhushan, M. Cichomski, The Journal of
Chemical Physics 124 (2007) 174710.

2 M. Cichomski, K. Kosla, J. Grobelny, W. Koztowski, W. Szmaja, Applied Surface Science 273 (2013)
570-577.
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WPLYW RODZAJU ZASTOSOWANEJ TKANINY NA EFEKTY
MODYFIKACJI AgNWSs/TiO,
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Rozwo6j nanotechnologii pozwala na otrzymanie wielofunkcyjnych materiatow
wiokienniczych o specjalnych whasciwosciach®. Dobér odpowiedniego podtoza widkienniczego,
rodzaju modyfikatora oraz metody aplikacji warunkuje efekty modyfikajcjiZ.

Tkaning bawelniana i wiskozowa modyfikowano koloidem nanodrutow srebra
(AgNWs) oraz ditlenkiem tytanu (TiO,) metoda zol-zel, a nastgpnie poddano obrobece
w mikrofalach w celu przemiany amorficznej postaci TiO, w anataz. Oceniano wlasciwosci
przewodzace modyfikowanych materiatow na podstawie pomiaru rezystancji powierzchniowej
oraz aktywno$¢ fotokatalityczng poprzez rozktad nikotyny z wykorzystaniem techniki
spektroskopii FTIR. Wplyw zastosowanych modyfikacji na tkaniny analizowano na podstawie
zmiany wlasciwosci mechanicznych oraz stopnia polimeryzacji obu tkanin celulozowych.

Tkanina bawelniana po modyfikacji AgNWSs/TiO, zachowuje swoje wlasciwosci
mechaniczne oraz charakteryzuje si¢ wyzsza aktywnoscig fotokatalityczng i przewodnictwem
W poréwnaniu do tkaniny wiskozowej, dla ktérej nastgpilo pogorszenie wlasciwosci
mechanicznych, obnizenie stopnia polimeryzacji oraz utrata wtasciwosci przewodzacych.

Badania prowadzone byly w ramach dziatalnosci statutowej Instytutu Wiodkiennictwa BZT 0154/2017
oraz na aparaturze zakupionej w ramach projektu POIG.01.03.01-00-004/08 Funkcjonalne nano
i mikromateriaty wiokiennicze —- NANOMITEX.

A, K. Yetisen, H. Qu, A. Manbachi, H. Butt, M. R. Dokmeci, J. P. Hinestroza, M. Skorobogatiy,
A. Khademhosseini, S. H. Yun, Nanotechnology in textiles, ACS Nano, 2016, 10, 3042—-3068.

2 P. Giesz, G. Celichowski, D. Puchowicz, |. Kaminska, J. Grobelny, D, Batory, M. Cieslak, Microwave-
assisted TiO,: anatase formation on cotton and viscose fabric surfaces, Cellulose 2016, 23, 2143-2159.
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WYTWARZANIE I CHARAKTERYSTYKA POWLOK DLC
DOMIESZKOWANYCH TYTANEM
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Powloki diamentopodobne DLC charakteryzuja si¢ wysoka twardoscia, dobra
przewodno$cia cieplng, niskim wspolczynnikiem tarcia, odpornos$ciag na $cieranie i obojetnoscia
chemiczna. Znajdujg one zastosowania m. in. w przemysle samochodowym, optyce, przemysle
kosmicznym oraz w wytwarzaniu biomaterialow™’. Pomimo wielu zalet powloki DLC
charakteryzuja sie takze wysokimi napr¢zeniami wlasnymi na skutek ktorych moze wystapi¢
staba adhezja oraz sktonno$¢ do odksztalcenia plastycznego. Jedna z metod obnizania napr¢zen
wlasnych powlok diamentopodobnych jest ich domieszkowanie wybranymi pierwiastkami
takimi jak: Ti, Cr, Al, W, Ni®. W celu poprawy biokompatybilnosci, stabilnosci oraz
wlasciwosci tarciowych powlok DLC najczgsciej stosowanym pierwiastkiem jest tytan.

W badaniach wykorzystano wspomagang falami radiowymi aktywowang plazma
metod¢ chemicznego osadzania z fazy gazowej (RF PACVD) w celu otrzymania powtok DLC
0 roznej koncentracji tytanu. Analize skladu wytworzonych struktur wykonano za pomoca
technik:  rentgenowskiej spektroskopii  fotoelektronowej (XPS) oraz spektroskopii
w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR). Wtlasciwosci powtok Ti-DLC
scharakteryzowano przeprowadzajac badania za pomoca mikroskopii sit atomowych (AFM)
oraz mikrotribometru. Wykonano takze analize warto$ci swobodnej energii powierzchniowej
wyznaczonej na podstawie pomiaréw kata zwilzania oraz przedstawiono zalezno$¢ wartosci
kata zwilzania od stezenia domieszKi tytanu. Otrzymane wyniki wskazuja, iz zmiana zawarto$ci
tytanu w powloce DLC ma znaczacy wpltyw na wartos$ci kata zwilzania, swobodnej energii
powierzchniowej oraz wspotczynnika tarcia.

Badania finansowane z Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu nr 2014/13 /B / ST8/03114.

1 M. Moseler, P. Gumbsch, C. Casiraghi, A. C. Ferrari, J. Robertson, Science 309 (2005) 1545-1548.
2 R. Narayan, Materials Science and Engineering C 25 (2005) 405-416.
% L. Qiang, B. Zhang, Y. Zhou, J. Zhang, Solid State Sciences 20 (2013) 17-22.
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WPLYW WARUNKOW POPROCESOWEGO WYGRZEWANIA NA
AKTYWOWANIE DOMIESZKI AKCEPTOROWEJ W WARSTWACH
EPITAKSJALNYCH Al,Ga;.xN DLA TECHNOLOGII DIOD UV LED

Jakub Sitek, Sebastian Ztotnik, Krzysztof Rosinski, Mariusz Rudzinski

Instytut Technologii Materialow Elektronicznych, ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa
jakub.sitek@itme.edu.pl

Diody elektroluminescencyjne (LED) staly si¢ jednym z glownych zZrodet $wiatla,
jednakze diody emitujgce Swiatto w zakresie promieniowania ultrafioletowego (UV, A=200-400
nm) nie s3 powszechnie wykorzystywane ze wzgledu na ich niska wydajnosé’. Jedna
z dominujacych przeszkéd w wytwarzaniu wysokiej jako$ci diod UV LED jest brak
skutecznego domieszkowania na typ p warstw na bazie Al,Ga;,N°. Wraz ze zwickszeniem
zawartosci Al zwigksza si¢ przerwa energetyczna oraz rosnie energia aktywacji domieszki
magnezowej. W zwigzku z tym, kluczowym aspektem w rozwoju technologii diod UV LED jest
zrozumienie mechanizmu aktywacji domieszki na typ p przewodnictwa w materiatach
I1I-N i zarazem znalezienie optymalnej metody jej aktywaciji.

W tym celu, poczatkowe prace badawcze byly skupione na wytworzeniu serii warstw
epitaksjalnych Al,Ga,,N (0 < x < 1) domieszkowanych Mg ([Mg] > 10" cm®) w procesie
MOVPE oraz aktywacji domieszki poprzez wygrzewanie in-situ, jak i poprocesowe.
Skutecznos$¢ aktywacji domieszki w strukturach Al,Ga; xN:Mg/AIN/AILO; zostata szczegdtowo
zweryfikowana na podstawie pomiarow XRD oraz spektroskopii Ramana, a koncentracja Mg na
podstawie pomiaréw SIMS. Do wyznaczenia koncentracji nosnikoéw zostaly zastosowane
pomiary efektu Halla oraz pomiary impedancyjne. Wyniki wygrzewania poprocesowego
jednoznacznie wskazuja, ze w temperaturach 700-800°C w atmosferach N,, Ar, O, oraz
powietrzu nastepuje zwigkszenie koncentracji dziur. Jednoczes$nie pomiary SIMS wykazaty, ze
zachodzi dyfuzja domieszki magnezowej w kierunku powierzchni.

Podzigkowania
Niniejsza praca byla finansowana przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu OPUS10
2015/19/B/ST7/02163.

! M. Rudzinski, M. Wesotowski, W. Strupinski, Niebieskie, zielone i biale emitery $wiatla wytwarzane
z polprzewodnikéw A™-BY, Przeglad Elektrotechniczny, 7 (2014), 1-13.

2 H. Amano, Nobel Lecture: Growth of GaN on sapphire via low-temperature deposited buffer layer and
realization of p-type GaN by Mg doping followed by low-energy electron beam irradiation, Reviews of
Modern Physics, 87 (2015), 1133-1138.
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EPITAKSJA SELEKTYWNA NA PODELOZU PROFILOWANYM
HETEROSTRUKTUR InGaAs/InP
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Od czasu pierwszej prezentacji kwantowego lasera kaskadowego QCL w roku 1994
nastgpit znaczacy postep w dziedzinie tych urzadzen optoelektronicznych. Swoja popularnosé
zawdzigczaja mozliwo$cig wykorzystania miedzy innymi w czujnikach gazu, czy spektroskopii.
Obecnie jednym z wyzwan stawianych przy konstrukcji QCL jest ich mozliwo$¢ pracy
w temperaturze pokojowej lub wyzszej, co wymaga efektywnego odbierania ciepta z rdzenia
lasera. Wiodacym rozwigzaniem tego problemu jest wykorzystanie ,,zagrzebujacej” warstwy
potizolacyjnej InP:Fe, osadzonej metoda selektywnej epitaksji na podtozu profilowanym.
Badania przedstawione w pracy skupiaja si¢ na dwoch gtdéwnych wyzwaniach. Pierwszym
znich jest wytworzenie grzbietu lasera o odpowiednim ksztalcie, podtrawieniu pod maske
(warstwa dielektryka SizN,), oraz wysokiej jakosci powierzchni po procesie mokrego trawienia
chemicznego. Drugim, selektywny wzrost epitaksjalny, wykonany metoda LP MOVPE,
na wczesniej przygotowanym podtozu. Na kazdym z wymienionych etapow korzystano gtownie
z trzech metod badawczych: skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), profilografometru
bezstykowego wykorzystujacego zjawisko interferencji $wiatta biatego (WLI), oraz mikroskopii
optycznej w trybie kontrastu fazowego. Dodatkowo, w celu eksperymentalnego okreslenia
pozadanych parametrow wzrostu epitaksjalnego dodano marker materialowy, jakim jest
warstwa InGaAs, tworzac heterostrukture InGaAs/InP. Dzigki temu rozwigzaniu mozliwa jest
analiza kinetyki wzrostu, na réznych obszarach wytrawionej struktury, na podstawie obrazow
przetoméw uzyskanych metoda SEM.

SLUBE00 15.0kV 10.7mm x7.00k SE 5.00um

Rysunek 1. Obraz SEM przetomu struktury lasera QCL, zagrzebany heterostruktura InGaAs/InP:Fe.
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ODDZIELONYCH CIENKIMI NIEMAGNETYCZNYMI PRZEKEADKAMI
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Katedra Fizyki Ciala Stalego, Uniwersytet £6dzki, ul. Pomorska 149/153,90-236 £odz
warda@uni.lodz.pl

Bazujac na réwnaniu stanu zastosowanym do opisu ukltadow magnetycznych
o0 zredukowanym wymiarze' opracowano model obliczeh oporu oraz magnetoporu
elektrycznego dla cienkich uktadow wicelowarstwowych zawierajacych metal magnetyczny
oddzielony cienka niemagnetyczng przektadka. Wczesniejsze prace dotyczace transportu
fadunku w materialach magnetycznych i wielowarstwach pokazaly wazna role elektronow typu
d 2%, W procesie rozpraszania elektrony typu s ze spinem o orientacji goéra i dét moga by¢
rozproszone do pasma typu s i typu d odpowiednio dla spinéw w gorg¢ i w dot. Dla elektronow
z pasma typu d gestos¢ standw elektronowych na poziomie Fermiego jest inna dla spinow
0 orientacji goéra niz dla spindow o orientacji dot. W przestawionym modelu gesto$é standw
elektronowych w pasmie na poziomie Fermiego jest odwrotna proporcjonalna do szerokosci
pasma. Otrzymano nowe wyrazenie na magnetoopor dla rozwazanych wielowarstw. Istotnymi
parametrami w przedstawionym modelu sa: szeroko$¢ pasma energii elektronéw oraz
przesunigcie poziomu energii dla dwoch kierunkéw orientacji spinu, a takze energia Fermiego
i wielkos$¢ probki (grubos¢ warstw magnetycznych i niemagnetycznych oraz catkowita liczba
warstw). Przedstawione wyniki obliczen zalezno$ci oporu oraz magnetooporu dla réznych
uktadow metali magnetycznych z niemagnetycznymi przektadkami w funkcji temperatury czy
grubosci niemagnetycznej przektadki na roznych uktadow metali niemagnetycznej przektadki
pozostaja w wigkszosci przypadkow zgodne z dostepnymi danymi eksperymentalnymi.

! K. Warda, J. Phys. Cond. Matter 21, No 34, 345301 (2009).
2 B. R. Bulka, J. Barnas, Phys. Rev. B 51, 6348-6357 (1995).
¥ K. Warda, L. Wojtczak . Acta Physica Polonica A accepted for publication.
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Grafen jest materiatem posiadajagcym duza mobilnos¢ nos$nikéw tadunku
z rbwnoczesnym brakiem przerwy energetycznej i bardzo malym sprzezeniem spin-orbita
(SOC) co znacznie ogranicza jego zastosowania w spintronice. Aby wprowadzi¢ w grafenie
mozliwos¢ generacji spinowo rozroznialnych no$nikéw tadunku taczymy go w uklady
hybrydowe z dichalkogenkami metali przejsciowych (TMDC) posiadajacymi SOC. Do chwili
obecnej badane byly gltownie hybrydy grafen/TMDCs gdzie TMDC posiadal przerwe
energetyczng. W naszych badanych zajmujemy si¢ hybrydami w sktad ktorych wchodzi TaS,
charakteryzuja si¢ sukcesywnymi przejsciami fazowymi pierwszego rodzaju zwigzanymi
z falami gestosci tadunku (CDW), wyraznym przejsciem izolator-metal oraz relatywnie wysoka
warto$cia SOC. W prezentacji pokazemy uzyskane wyniki STM/STS i ich korelacje z danymi
ARPES/LEED/XPS/Raman dla wybranych uktadow. Dane eksperymentalne beda omawiane w
ramach obliczen DFT wykonanych przy uzyciu pakietu QUANTUM ESPRESSO. Przyktadowe
wyniki zaprezentowano na Rys. 1.

bulk
5 ML

K

funkcji LDOS oraz krzywymi dyspersji uzyskanymi metoda DFT.

Przedstawione badania byly finansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu
2015/19/B/ST3/03 142.

132 VI KRAJOWA KONFERENCJA NANOTECHNOLOGII



SEKCJA BNB
BIOTECHNOLOGIA, NANOMEDYCYNA

I BEZPIECZENSTWO W DZIEDZINIE
NANOMATERIALOW

http://dx.doi.org/10.18778/8088-712-1.06







BIOTECHNOLOGIA, NANOMEDYCYNA | BEZPIECZENSTWO W DZIEDZINIE NANOMATERIALOW BNB-P1

BIOIMAGING PROPERTIES OF CdCoS QUANTUM DOTS CONJUGATED
WITH HUMAN SERUM ALBUMIN
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In the past few decades the research on semiconductor quantum dots (QDs) has intensively studies®. The II-
VI based QDs are particularly interesting from the biomedical applications point of view, due to the size dependent
optical properties, broad absorption spectra, narrow photoluminescence (PL) spectra, long luminescence lifetime or
high sensitivity which enable to use them as effective imaging markers. Moreover, semiconductor QDs are able to
fluorescence resonance energy transfer process (FRET) and because of this effect they can be also commonly used as
biological molecular probes. In addition, I1-VVI semiconductor compounds have another functionality as a basic
matrix for diluted magnetic semiconductors (DMSs), where a fraction of semiconductor cations are replaced by
transmission metals (3d or 4f elements). Among DMSs Co-doped I1-VI semiconductor based nanoparticles are the
most promising because of their chemical stability and strong fluorescence in visible region. In the presented work,
the results of the CdCoS QDs interaction with human serum albumin and human cell culture are reported.

The CdCoS QDs were synthesized by using a procedure similar to the one described by Savchuk et al.2.
The size and morphology of QDs were determined by using TEM, SEM and AFM techniques. For CdCoS QD-HSA
bionanocomplex preparation, a HSA solution was added to the colloidal QDs and incubated for 15 min. at room
temperature. Optical absorption (OA), photoluminescence (PL) and FTIR spectra are used for the characterization of
bionanocomplex. The human osteosarcoma 143b cell line was used for the bioimaging properties of CdCoS QDs and
CdCoS QD-HSA bionanocomplexes examination.

The TEM, SEM and AFM images of the colloidal CdCoS QDs suggest that the shape of the nanoparticles is
close to spherical and the average diameter is found to be approximately from 4 to 6 nm.

For the evaluation of optical properties of pure QDs, pure HSA and QDs + HSA complex OA, PL, FTIR
spectra are recorded and analyzed. An addition of HSA to the colloidal QDs leads to a gradual decrease of optical
density and broadening of exciton structure was observed. However, energy position of the exciton bands is not
shifted. The Stern-Volmer plots for the CdCoS QDs under interaction with HSA are analyzed. Obtained results
suggest existence of static mechanism of fluorescence quenching in the interaction between HSA and QDs. The
quenching constants Kq of QDs with average radius 5. 1 nm for HSA to be approximately 7,37x 10| mol™*c™* for the
Cdp 95C0q. 0sS and 9,84 10! for the Cd, 4Cop 1S Was calculated.
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Fig. 1 Stern -Volmer plots for the CdCoS QDs with different concentration of Co element: 1-Cd,, ¢Coy ;S and
2-Cdy. 95C0g 5S, under interaction with HSA.
The results of oscillation spectra can give important information about the processes occurring during
bionanocomplex formation and indicate a slight reduction of a-helical folding protein type. That means HSA
conformation is not much changed after interaction with QDs, and the protein structure is similar to natural one. The
human osteosarcoma cell line was selected to determine the interaction of the CdCoS QD-HSA bionanocomplex with
cancer cells. The strongest PL signal suggest that it is localized around the nuclear region of cancer cells.

! K. D. Wegner, N. Hildebrandt, Quantum dots: bright and versatile in vitro and in vivo fluorescence imaging biosensors, Chem.
Soc. Rev., 44, 4792 (2015).

2 A. I. Savchuk, 1. D. Stolyarchuk, T. A. Savchuk, M. M. Smolinsky, O. A. Shporta, L. M. Shynkura, Monitoring of incorporation of
magnetic ions into 11-VI semiconductor nanocrystals by optical and magneto-optical spectroscopy, Thin Solid Films, 541, 79
(2013).
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OCENA WPLYWU NANOCZASTEK SREBRA MODYFIKOWANYCH TANINAMI
NA POTENCJAL REGENERACYJNY IN VITRO
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Wstep

Proces gojenia ran skory podzielony jest na nastepujace po sobie etapy: hemostazy,
zapalenia, proliferacji oraz przebudowy i dojrzewania blizny. Komoérkami biorgcymi udziat
W gojeniu sg M. in. keratynocyty odpowiedzialne za zamknigcie rany przez odbudowe naskorka
oraz makrofagi biorgce udzial w oczyszczaniu rany z resztek martwych komorek i patogenow
stanowigce rowniez zrodto cytokin i czynnikéw wzrostowych.

W niniejszych badaniach dokonano oceny modyfikacji powierzchni nanoczgstek srebra
taninami pod katem wiasciwos$ci regeneracyjnych.
Materialy i Metody

W badaniach wykorzystano nanoczastki srebra o srednicy 33 nm syntetyzowane na
zarodkach ztota modyfikowane kwasem taninowym, chebulowym, galusowym, elagowym,
kofeinowym, moring, polidating, kateching, epikatechina, epigalokateching, galusanem
epikatechiny, galusanem epigalokatechiny, penta-o-galloyl-B-D-glukoza, punikalagina,
resweratrolem, taksyfoling w st¢zeniach od 25 do 1000 uM. Badania przeprowadzono na linii
mysich monocytow RAW 264. 7 oraz linii ludzkich keratynocytow HaCaT. Toksyczno$¢
nanoczastek okreslono mierzac poziom potencjalu mitochondrialnego za pomocg JC-1.
Potencjat regeneracyjny badano na modelu rany in vitro (ang. scratch assay). Do oceny wptywu
nanoczastek na syntez¢ inwolukryny, kadheryny E, wimentyny i PCNA wykorzystano technike
Western Blot.
Wyniki

Najwyzsza toksyczno$¢ wzgledem monocytéw obserwowano podczas ekpozycji na
AgNP modyfikowane penta-o-galloyl-B-D-glukoza w st¢zeniu 100 uM (34,10 + 2,93 %
komoérek z [A¥Ym) oraz kwasem chebulowym dla stgzenia 100 uM (43,12% + 8,71 komorek
z |A¥m). Spadek potencjatu mitochondrialnego nie byt zalezny od wzrostu produkcji ROS.
Z badanych najwyzszy potencjal regeneracyjny wskazuja modyfikacje polidating,
resweratrolem, kateching, epigalokateching, galusanem epigalokatechiny, galusanem
epikatechiny oraz kwasem elagowym w stezeniu 200 uM, kwasem kofeinowym w st¢zeniu
50 uM oraz taksyfoling w stezeniu 100 pM.

Ryc. 1. Pola powierzchni zadrapan
(kolor czerwony) monowarstwy
komorek linii HaCaT po 24 godzinnej
ekspozycji na nanoczastki  srebra
modyfikowane taninami: A — hodowla
kontrolna, B - modyfikacja
resweratrolem w stezeniu 200 uM.

Praca zostata sfinansowana ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki w ramach grantu nr UMO-
2014/13/B/NZ5/01356.
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ZASTOSOWANIE FIB DO OBRAZOWANIA MORFOLOGII, ULTRASTRUKTURY
POWIERZCHNI I WNETRZA KOMOREK PODDANYCH DZIALANIU
NANOCZASTEK IN VITRO
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Wstep

Gléwnym narzedziem do obrazowania nanoczastek nie wykazujacych fluorescencji
w materiale biologicznym, jest transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM). Uzyskane obrazy
z przekrojow, mimo wysokiej rozdzielczosci obrazow, nie daja mozliwosci obrazowania
morfologii i ultrastruktury powierzchni komorek. Zastosowanie skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM) do obserwacji morfologii i ultrastruktury powierzchni uniemozliwia
uzyskanie obrazu z wngtrza preparatu. Zastosowanie skoncentrowanej wiazki jonow galu (FIB-
SEM) pozawala na wykonanie przekroju preparatu w celu dokonania analizy sktadu
pierwiastkowego w obrgbie przekroju.
Materialy i metody

W badaniach wykorzystano lini¢ ustalona mysich monocytow RAW 264.7 oraz
nanoczastki srebra o $rednicy 33 nm modyfikowane kwasem taninowym. Obrazy uzyskano przy
pomocy transmisyjnego mikroskopu elektronowego Jeol JEM — 200EX oraz mikroskopu
skaningowego CrossBeam B540 Zeiss.
Wyniki

Analiza komorek poddanych ekspozycji na nanoczastki za pomocg mikroskopu
mikroskopu skaningowego CrossBeam B540 Zeiss wyposazonego w FIB pozwala na uzyskanie
doktadnego obrazu morfologii komoérek oraz ultrastruktury ich powierzchni. Dzigki
zastosowaniu FIB wykonano przekroje wybranych obiektow. Uzycie EDS pozwolito na
wykonanie analizy sktadu pierwiastkowego uzyskanego przekroju.

A WV e\ L)

Ryc. 1. Komorki linii RAW 264.7 poddane 24 h ekspozycji na nanoczastki. Obrazy uzyskane za pomoca
FIB-SEM: A — morfologia komorki aktywowanej w skutek dziatania nanoczastek, wydtuzony ksztalt
komorki z licznymi wypustkami; B — powigkszony fragment komorki widocznej na Ryc. 1 A,
nanoczastki widoczne na powierzchni zewngtrznej btony komorkowej; C — przekroj komorki
z widocznymi nanoczastkami.

Praca zostala sfinansowana ze S$rodkow Narodowego Centrum Nauki w ramach grantu nr UMO-
2014/13/B/NZ5/01356.
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METODA ULTRADZWIEKOWA DO POKRYWANIA WARSTWA
NANOHYDROKSYAPATYTU SKAFOLDOW OTRZYMANYCH
Z POLIKAPROLAKTONU
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Rozwo6j nowoczesnych technologii doprowadzit do otrzymania nowych materiatow
polimerowych, ktére - dzieki swej elastyczno$ci i mozliwoSciom otrzymania z nich
skomplikowanych ksztaltow - znalazly szereg zastosowan w inzynierii tkankowej i medycynie
regeneracyjnej. Rowniez w tych dziedzinach $wietnie sprawdzaja si¢ materialy ceramiczne
0 odpowiednich wilasciwosciach chemicznych, biologicznych i mechanicznych. W ostatnich
latach ich odpowiednio zaprojektowane potaczenie kompozytowe, w réznych wariantach,
zostato skutecznie przetestowane i znalazto zastosowanie m. in. jako rusztowanie komorkowe
(skafold) do leczenia ubytkow kostnych, np. po resekcji nowotworu lub wypadku.

Prace wykonywane przez nasz zespot skoncentrowane sa glownie na metodzie
szybkiego prototypowania (druku 3D) rusztowan wykonanych z polikaprolaktonu (PCL) —
biodegradowalnego polimeru, taczonego z nanowymiarowym hydroksyapatytem (HAp)
bedacym naturalnym sktadnikiem kosci i zgbiny krggowcdw. Porowate rusztowania stuza jako
podpory dla nowo rosnacych tkanek kosci, a w dluzszym okresie nietoksycznie degraduja.
W celu zapewnienia lepszego kontaktu komorek z materiatem bogatym w wapn i jony
fosforanowe, PCL pokrywany jest powierzchniowo nano HAp, za pomoca metody
ultradzwigkowej zaprojektowanej w Laboratorium Nanostruktur Instytutu Wysokich Cis$nien
PAN. Skutecznos¢ i jako$¢ pokrycia ceramika w skali mikro 1 nano na powierzchni skafoldu
zostala zbadana za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz mikroskopii sit
atomowych (AFM). Ocena powierzchniowego pokrycia wykorzystana zostata do optymalizacji
parametrow metody ultradzwiekowej i wstepnego zakwalifikowania produktu do zastosowan
w chirurgii weterynaryjnej.
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PRZECIWDROBNOUSTROJOWE DZIALANIE POCHODNYCH
1,4-DIHYDROPIRYDYNY ZIMMOBILIZOWANYCH NA POWIERZCHNI
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Najnowsze badania wskazuja, iz nanomaterialy moga by¢ wykorzystywane
w tworzeniu nowych metod diagnostyki, terapii i prewencji zakazen. Aktywnosc¢
przeciwbakteryjna nanoczgstek sfunkcjonalizowanych powierzchniowo grupami aminowymi
czy tez innymi polimerami jest szeroko udokumentowana'. Ich mechanizm dziatania zwiazany
jest z indukowaniem w komorkach bakteryjnych reaktywnych form tlenu (RFT) i zaburzeniem
ich aktywnosci metabolicznej. Wykazano, ze efekt przeciwdrobnoustrojowy zalezy
bezposrednio od ich whasciwosci fizykochemicznych, a takze od rodzaju drobnoustroju’. Stad
tez aktywno$¢ nanostruktur ma charakter wybiorczy. Dane literaturowe wskazuja takze, iz
nanoczastki skoniugowane z klasycznymi antybiotykami poprawiaja ich wlasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe”. Interesujacymi pod wzgledem przysziego zastosowania wydaja sie
by¢ chemiczne analogi naturalnych peptydow przeciwbakteryjnych (PPB), charakteryzujace si¢
szerokim spektrum dziatania przeciwdrobnoustrojowego’.

Celem poszerzenia spektrum dzialania nanoczastek oraz wykorzystania ich potencjatu
jako transportera substancji aktywnej zsyntetyzowano nanosystemy ztozone z magnetycznego
rdzenia na bazie tlenku Zelaza oraz zimmobilizowanych powierzchniowo pochodnych 1,4 —
dihydropirydyny bedacych chemicznymi analogami PPB. Przeprowadzono ocene wplywu
badanych zwiazkéw na  przezywalno$¢, proliferacje wybranych  drobnoustrojow
chorobotworczych znajdujacych sig zar6wno w fazie planktonicznej jak i w formie biofilmu.

Praca  sfinansowana ~w  ramach  grantu = NCN: UMO-2014/15/D/NZ6/02665 (KN)
i UMO- 2015/17/B/NZ6/03473 (RB).

L E. Taylor i wsp., Int J Nanomedicine, 2011. 6: p. 1463-73.
2 K. Niemirowicz i wsp., Nanomedicine, 2016 2(8):2395-2404.
*R. Bucki i wsp., Arch Immunol Ther Exp (Warsz), 2010, 58(1), 15-25.
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Naptyw 1 akumulacja komorek immunokompetentnych w zmienionej tkance jest
istotnym przejawem chor6b zapalnych. Zjawisko to czesto koreluje z podwyzszonym stezenie
cytokin prozapalnych oraz aktywacja szlakéw sygnatowych wplywajacych na procesy
proliferacji, apoptozy 1 migracji komorek, jak rowniez na podtrzymywaniu procesu
angiogenezy oraz wystepowanie zjawiska lekoopornosci komorek nowotworowych. Stad tez
wskazuje sie na istotny zwigzek pomiedzy odczynem zapalnym tkanek, a karcynogeneza’.

Ograniczenie stanu zapalnego i zahamowanie wydzielania cytokin prozapalnych
poprzez zastosowanie zwigzkow o charakterze immunomodulujgcym, jest jednym z czynnikoéw
umozliwiajacych skuteczng terapiag wielu chordéb. Dane literaturowe wskazujg, iz w tym
aspekcie wykorzystany zosta¢é moze peptyd LL-37 bedacy u czlowieka jedynym
przedstawicielem naturalnych peptydow przeciwdrobnoustrojowych (PPB) z grupy katelicydyn,
oraz jego syntetyczne analogi wykazujace dziatanie plejotropowe obejmujace wplyw na uktad
immunologiczny?. Celem badaf byla ocena zdolnoéci hamowania procesu zapalnego przez
nowe analogii katelicydyny LL-37 zsyntetyzowanych na bazie pochodnych 1,4
dihydropirydyny. Przeprowadzono ocen¢ zdolno$ci hamowania wydzielania IL-8 oraz
reaktywnych form tlenu z komorek stymulowanych bakteryjnym LPS w obecnosci badanych
zwiazkow zastosowanych w formie wolnej i zimmobilizowanej na magnetycznym nos$niku.

Praca sfinansowana w ramach grantu UMO- 2015/17/B/NZ6/03473 (RB).

'S 1. Grivennikov, i wsp, Cell, 2010, 140(6), 883-899.
2 R. Bucki i wsp., Arch Immunol Ther Exp (Warsz), 2010, 58(1), 15-25.
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Nanoczastki srebra (AgNPs) wykazuja aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa w stosunku
do wielu wielolekoopornych patogenéw cztowieka. Dzigki tej whasciwo$ci moga stanowic
alternatywe dla tradycyjnych terapii antybiotykowych, szczegélnie w przypadku zakazen skory.
Obecne trendy obowiazujagce w syntezie chemicznej i wzrastajace obostrzenia dotyczace
ekologicznych procesoOw syntezy, wymuszajg poszukiwanie nowych przyjaznych dla
srodowiska sposobow wytwarzania AgNPs. Jedng z odpowiedzi srodowiska naukowego na ten
problem jest wykorzystanie ekstraktow roslinnych/bateryjnych jako reduktora w syntezie
i substancji ograniczajacej rozmiar nanoczastek. Powyzsze rozwigzanie posiada wicle wad
zwigzanych przede wszystkim ze standaryzacjg ekstraktow wykorzystywanych do syntezy.
Naturalna zmienno$¢ biologiczna jest nieodzowng czescig kazdej hodowli organizmow i efekt
ten jest niemozliwy do wyeliminowania mimo peinej kontroli warunkow. Drobne zmiany
w kompozycji metabolicznej ekstraktow roslinnych, ktore nie sg znaczace w skali
laboratoryjnej, moga stanowi¢ problem w skali przemystowe;.

Kolejnym problemem ,,zielonych metod” syntezy AgNPs jest bilans energetyczny
procesu. Standardowym sposobem przyspieszenia reakcji jest uzycie tazni wodnej badz
mikrofal jako Zrodta energii. Skalowanie takich procesow jest trudne.

Majac na uwadze 12 zasad zielonej chemii, a w szczegolnosci efektywnosé
energetyczng, zaprojektowano fotokatalityczng metodg syntezy AgNPs wykorzystujaca $wiatto
diodowe 1 ogblnodostepne zwiazki chemiczne'. Reakcja charakteryzuje si¢ wysoka
powtarzalnoscia, a nanoczastki zsyntetyzowane ta metodg wykazujg dziatanie w stosunku do
szerokiego spektrum lekoopornych patogenow ludzkich, przy. Rownoczesnie uzyskane AgNPs
wykazuja niska cytotoksyczno$¢ wzgledem komorek keratynocytow i jednojadrzastych
komorek krwi obwodowe;.

! R. Banasiuk i in. (2016), Synthesis of antimicrobial silver nanoparticles through a photomediated
reaction in an aqueous environment, International Journal of Nanomedicine 11: 315-324.
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Drosera indica (Droseraceae) jest rosling owadozerng zawierajaca w swoich tkankach
aktywne metabolity wtérne: naftochinony i flawonoidy. Ekstrakty z tej rosliny wykazuja
migdzy innymi aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa. Nanoczastki srebra (AgNPs) to struktury
0 wielkosci od 1 do 100 nm charakteryzujace si¢ w wickszosci przypadkoéw aktywnoscia
biologiczng. Mozna je uzyska¢ na drodze zielonej syntezy wykorzystujac ekstrakty wodne
zroslin. Celem badan byla synteza AgNPs z wykorzystaniem D. indica oraz zbadanie ich
potencjatu przeciwdrobnoustrojowego w stosunku do Staphylococcus aureus w potaczeniu
z ekstraktem uzyskanym z tkanek D. indica rosngcych w kulturach in vitro z dodatkiem
elicytora abiotycznego — parakwatu.

D. indica hodowano na pozywce ptynnej % Murashige i Skoog', pH 5,5 + 10 uM
parakwatu. AgNPs uzyskano z ekstraktu wodnego z D. indica, AgNO; i czynnika blokujacego
rozmiar nanoczgstek w postaci PVP przy uzyciu mikrofal i fazni wodnej o temperaturze 70° C.
Minimalne Ste¢zenie Bakteriobdjcze (MBC) uzyskanych AgNPs oraz ekstraktow roslinnych
zawieszonych w metanolu oznaczono wykorzystujac metode mikrorozcienczen w ptytkach
96-dotkowych. Do analizy interakcji ekstraktow z tkanek D. indica i AgNPs wykorzystano
metode Checkerboard Titration Method®. Polega ona na laczeniu malejacych stezen dwoch
badanych czynnikow na plytce 96-dotkowe;.

Badania wykazaty, ze AgNPs uzyskane z wykorzystaniem mikrofal wykazywaty
wyzsza aktywno$¢ przeciwbakteryjna. Potaczenie wyzej wymienionych nanoczastek
z ekstraktem z D. indica pozwolilo na obnizenie efektywnych dawek obu czynnikow
bakteriobojczych o Y. Tym samym uzyskano efekt synergistyczny. Przeprowadzone badania
wskazuja, ze zastosowanie zielonej syntezy do produkcji AgNPs i ekstraktow z rosliny
owadozernej D. indica moze by¢ w przysziosci zastosowane do walki z wielolekoopornym
patogenem cztowieka — S. aureus.

1T, Murashige, F. Skoog (1962), A revised medium for rapid growth and bioassays with tobacco tissue
cultures, Physiol. Plant 15: 473-497.

2C. Thornsberry (1991), Antimicrobial susceptibility testing of anaerobic bacteria: review, comments,
and opinions, Ann Otology Rhinology Laryngology Suppl 154:7-10.
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NANORURKI HALOIZYTU, JAKO NOSNIKI LEKOW W NOWOCZESNYCH
OPATRUNKACH ZELOWYCH

Joanna Kurczewska, Grzogorz Schroeder

Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Umultowska 89B, 61-614 Poznan
schroede@amu.edu.pl

Haloizyt nalezy do grupy naturalnie wystepujacych materiatow ilastych i zbudowany
jest z warstw glinokrzemianéw. Material pochodzenia naturalnego posiada tetraedryczng
warstwe krzemianowg i oktaedryczng glinianowa, ktore oddziela monowarstwa wody. Z reguty
charakteryzuje si¢ budowa rurkowa. Na pojedyncza nanorurke haloizytu sktada si¢ od 15 do 20
warstw glinokrzemianowych.

Nanorurki haloizytu, ze wzgledu na swoja budowg i biokompatybilonos¢, sa
przedmiotem wielu badan nad ich zastosowaniem w obszarze nauk medycznych. Wykorzystuje
si¢ zar6wno sam material, jak réwniez nieorganiczno-organiczne uklady hybrydowe na bazie
glinokrzemianu. Sposroéd szeregu zastosowan, nanorurki bada si¢ m. in. pod katem ich
zastosowania, jako no$nikéw substancji leczniczych. Z drugiej jednak strony niewiele badan
koncentruje si¢ na wykorzystaniu tego no$nika w miejscowym podawaniu leku.

W pracy przedstawiono zastosowanie nanomateriatdéw hybrydowych na bazie haloizytu
do otrzymywania elastycznych, innowacyjnych opatrunkéw zelowych. Funkcjonalizacja
powierzchni haloizytu za pomocg zwigzkéw organicznych, umozliwia wigzanie,
z wykorzystaniem oddziatywan niekowalencyjnych, substancji leczniczych np. antybiotykdw na
powierzchni nanomateriatu. Tak przygotowany uklad hybrydowy, umieszczony w matrycy
alginianowej, tworzy material (opatrunek) o miejscowym dziataniu terapeutycznym. PO
optymalizacji szeregu parametrow, zaprojektowany uktad charakteryzuje si¢ zdolno$cia do
uwalniania substancji czynnej w sposob kontrolowany przez dilugi okres czasu, wykazuje
wysoka skuteczno$¢ antybakteryjna i duza stabilno$¢. Dlatego tez tego typu opatrunek
przeciwbakteryjny na bazie sfunkcjonalizowanego haloizytu i alginianu moze by¢
interesujacym rozwiazaniem w leczeniu trudno i dtugo gojacych sie ran’.

1J. Kurczewska, P. Pecyna, M. Ratajczak, M. Gajecka, G. Schroeder, ,,Halloysite nanotubes as carriers of
vancomycin  in  alginate-based = wound  dressing”,  Saudi  Pharmaceutical  Journal,
d0i:10.1016/j.jsps.2017.02.007 (2017).
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OTRZYMYWANIE I ZASTOSOWANIE FUNKCJONALNYCH NANOMATERIALOW
W ANALIZIE FAPA MS
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Opracowano technik¢ oznaczania niskoczasteczkowych analitow (lekow, zwigzkow
bioaktywnych) metoda spektrometrii mas z niskotemperaturowa jonizacja plazmowa pod
cisnieniem atmosferycznym (ang. flowing atmospheric-pressure afterglow mas
spectrometry- FAPA MS) wykorzystujac uktady supramolekularne. Innowacyjnos$¢ tej
metody polega na zastosowaniu hybrydowych zmiataczy molekularnych, magnetycznych
zmiataczy molekularnych oraz polimeréw z odciskiem molekularnym umozliwiajacych
selektywne zageszczanie z roztworow lub fazy gazowej zwigzkow organicznych (analitéw), ich
transporcie w dowolnym czasie do spektrometru mas, oraz termicznej desorpcji umozliwiajacej
jonizacje w strumieniu plazmy. Opracowana metoda analityczna charakteryzuje si¢ bardzo
niskim progiem wykrywalno$ci zwiazkéw organicznych w roztworach i fazie gazowej, duza
selektywnos$cia oznaczania oraz brakiem konieczno$ci przeprowadzania wstgpnych procedur
analitycznych. W pracy przedstawiono syntez¢ oraz zastosowanie w technice FAPA MS
nanomaterialdow oraz polimeréw z odciskiem molekularnym dedykowanych do oznaczenia
bioaktywnych analitow w roznych matrycach.

This work was supported by the National Science Centre, Poland under grant number
2016/21/B/ST4/02082.

! M. Ceglowski, J. Kurczewska, M. Smoluch, E. Reszke, J. Silberring, G. Schroeder, 2015, Magnetic
scavengers as carriers of analytes for flowing atmospheric pressure afterglow mass spectrometry
(FAPA-MS), Analyst, 140, 17, 6138-6144.

2 M. Smoluch, M. Ceglowski, J. Kurczewska, M. Babij, T. Gotszalk, J. Silberring, G. Schroeder, 2014,
Molecular Scavengers as Carriers of Analytes for Mass Spectrometry Identification, Analytical
Chemistry, 86, 11226-11229.

¥ M. Cegtowski, M. Smoluch, E. Reszke, J. Silberring, G. Schroeder, 2017, Molecularly imprinted
polymers as selective adsorbents for ambient plasma mass spectrometry, Analytical and Bioanalytical
Chemistry, in press.
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SYNTEZA | CHARAKTERYSTYKA FIZYKOCHEMICZNA KOMPOZYTU
MAGNETYT/POLIDOPAMINA/B-CYKLODEKSTRYNY ORAZ OCENA JEGO ZASTOSOWANIA JAKO
POTENCJALNEGO NOSNIKA LEKOW W TERAPII PRZECIWNOWOTWOROWEJ
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Wraz z rozwojem nanotechnologii nastapil przelom w syntezie nowoczesnych no$nikow lekow, ktore
pozwalajg na dostarczanie hydrofobowych lekéw do komorek nowotworowych. Wykorzystuja one efekt zwigkszonej
przepuszczalnosci i retencji (EPR, ang. enhanced permeability and retention effect) sieci naczyn nowotworowych lub
aktywne kierowanie nanonos$nikéw stosujac odpowiednie ligandy np. przeciwciata lub kwas foliowy. Najczesciej
stosowanymi materiatami w syntezie zaawansowanych nanostruktur sa nanorurki weglowe, grafen, nanoczastki ztota
oraz magnetyczne nanoczastki tlenkow zelazal? W tej grupie na szczegdlng uwage zastuguja magnetyczne
nanoczastki, ktore nie tylko sa biokompatybilne ale takze pozwalaja na celowanie w komorki nowotworowe
z zastosowaniem zewngtrznego pola magnetycznego oraz moga zosta¢ wykorzystane jako $rodki kontrastujace
w obrazowaniu magnetycznym rezonansem jadrowym, co czyni je idealnymi materiatami do budowy
zaawansowanych narzedzi teranostycznych.

Przyktadem takiego zaawansowanego i nowatorskiego nanomateriatu opartym o magnetyczne nanoczastki
jest zintegrowany uktad magnetyt/polidopamina/B-cyklodekstryny. Szereg wiasciwosci pochodzacych od kazdego ze
sktadnika kompozytu'*®, czyni go wyjatkowym nanomaterialem. Przedstawione zostana wyniki badan podjetych nad
tym nowatorskim uktadem, bedacym polaczeniem magnetycznych nanoczastek, otoczonych polidopaming® -
polimerem o wlasciwo$ciach zardwno fototermicznych jak 1 udowodnionej biokompatybilnosci,
z B-cyklodekstrynami®’ - komponentami, ktore przejawiaja wysoka zdolno$¢ zatadunku i uwalniania réznych
substancji, w tym lekow przeciwnowotworowych. Zaprezentowane zostang wyniki prac nad zdolno$cig enkapsulacji
doksorubicyny przez nanonosnik oraz kinetyka uwalniania leku. Przedyskutowane beda takze wyniki analiz
biologicznych i fizykochemicznych ze szczegdlnym uwzglednieniem danych dotyczacych wykorzystania kompozytu
jako $rodka kontrastujacego w MRI. Jedna z metod wykorzystana do charakterystyki nanono$nika byta transmisyjna
mikroskopia elektronowa (TEM), ktéra pozwolita na zbadanie morfologii uktadu oraz oceng¢ grubosci powloki
z polidopaminy.

Rysunek 1. Zdjecia TEM ukladu magnetyt/polidopamina/cyklodekstyny.
Podzi¢kowania
Praca finansowana w ramach grantu LIDER przyznanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju nr LIDER/11/0055/L-
7/15/NCBR/2016. Dzigckujemy Milo Malanga z CycloLab za dostarczenie pochodnej cyklodekstryny.

!S. Laurent, et al., Magnetic iron oxide nanoparticles: synthesis, stabilization, vectorization, physicochemical charcterizations, and
biological applications, Chem. Rev., 2008, 108, 2064-2110.

2 R. Sharma, et al., Fe;O, (iron oxide)-supported nanocatalysis: synthesis, characterization and applications in coupling reactions,
Green Chem., 2016, 18, 3184-3209.

3M. Pio di Cagno, The potential of cyclodextrins as novel active pharmaceutical ingredients: a short overview, Molecules, 2017, 22,
1-14.

* M. Viswalingam, et al., Preparation and characterization of a imopramine-g-cyclodextrin inclusion complex, Instrm. Sci.
Technol., 2016, 10, 1-22.

°D. Dreyer, et al., Perspectives on poly(dopamine), Chem. Sci., 2013, 4, 3796-3802; Y. Liu, K. Ai, L. Lu, Polydopamine and its
derivative materials: synthesis and promising applications in energy, enviromental, and biomedical fields, Chem. Rev., 2014,
114, 5057-5115.

©B. Singh, et al., Slow relase of ciprofloxacin from p-cyclodextrin containing drug delivery system through network formation and
supramolecular interactions, Int. J. Biol. Macromol., 2016, 92, 390-400.

" L. Szente, J. Szeman, T. Sohajda, Analytical characterization of cyclodextrins: history, official methods and recommended new
techniques, J. Pharm. Biomed. Anal., 2016, 130, 347-365.
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POLIETYLENOIMINA W TERAPII NOWOTWOROW MOZGU OPARTEJ NA
INTERFERENCJI RNA
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Glejaki sg najczesciej wystepujacymi nowotworami centralnego uktadu nerwowego
cztowieka. Pomimo coraz lepszego zrozumienia molekularnego podioza glejakow, a takze
polaczenia leczenia chirurgicznego z radio- i chemioterapia udaje si¢ osiagnac¢ jedynie
ograniczony sukces terapeutyczny wyrazony kilkumiesiecznym wydluzeniem okresu
przezycia*?. Duze nadzieje wigze si¢ z nowoczesna terapia oparta na interferencji RNA (RNAI),
ktora prowadzi do ograniczenia syntezy biatka macierzy pozakomorkowej tenascyny-C (TN-C)
w komodrkach guzow mozgu poprzez zastosowanie dwuniciowego RNA (dsRNA)
komplementarnego do mRNA biatka TN-C*®,

Wprowadzanie dsRNA z wykorzystaniem nanoczastek magnetycznych moze stanowic
obiecujace podejscie w leczeniu glejaka poprzez ograniczenie aktywnosci wielofunkcyjnego
biatka TN-C. Nanoczastki magnetyczne otoczone polietylenoiming (PEI) zostaty
zsyntetyzowane 1 scharakteryzowane, a nastepnie postuzyly do utworzenia kompleksow
z dsRNA. Kompleksy te charakteryzowatly si¢ nie tylko niskim poziomem cytotoksycznosci
W badanym zakresie stgzen, ale rdéwniez wykazywaly znacznie lepsza skuteczno$é¢
terapeutyczng.  Obrazowanie = wewnatrzkomorkowe z  wykorzystaniem  mikroskopii
fluorescencyjnej dodatkowo potwierdzito efektywny transport kompleksow do wnetrza
komoérek nowotworowyh. Badania te sugeruja, ze wytworzone nanoczastki mogg by¢
wykorzystywane jako nosniki kwasow nukleinowych oraz $rodki do obrazowania
komorkowego w terapii antynowotworowej glejaka.

Podzigkowania
Badania finansowane w ramach grantu OPUS 11przyznanego przez Narodowe Centrum Nauki numer
2016/21/B/ST8/00477.

! M. Stuplich, D. R. Hadizadeh, K. Kuchelmeister, J. Scorzin, C. Filss, K. -J. Langen, N. Schifer,
F. Mack, H. Schiiller, M. Simon, M. Glas, T. Pietsch, H. Urbach, U. Herrlinger, J. Clin. Oncol., 2012,
30, e180-e18.

2P. Y. Wen, D. R. Macdonald, D. A. Reardon, T. F. Cloughesy, A. G. Sorensen, E. Galanis, J. DeGroot,
W. Wick, M. R. Gilbert, A. B. Lassman, C. Tsien, T. Mikkelsen, E. T. Wong, M. C. Chamberlain,
R. Stupp, K. R. Lamborn, M. A. Vogelbaum, M. J. van den Bent, S. M. Chang, J. Clin. Oncol., 2010,
28, 1963-1972.

3. Pas, E. Wyszko, K. Rolle, L. Rychlewski, S. Nowak, R. Zukiel, J. Barciszewski, Int. J. Biochem. Cell
Biol., 2006, 38, 1594-1602.

* K. Rolle, S. Nowak, E. Wyszko, M. Nowak, R. Zukiel, R. Piestrzeniewicz, I. Gawronska,
M. Z. Barciszewska, J. Barciszewski, Cancer Biol. Ther., 2010, 9, 397-407.

*R. Zukiel, S. Nowak, E. Wyszko, K. Rolle, I. Gawronska, M. Z. Barciszewska, J. Barciszewski, Cancer
Biol. Ther., 2006, 5, 1002-1007.
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NANOFACTURING - PROJEKTOWANIE | BUDOWA PLATFORMY PROCESU
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Celem projektu  NANOFACTURING jest zaprojektowanie i budowa linii
produkcyjnych do produkcji nanofarmacetykow w skali pilotazowej i przemystowej. Projekt
skupia si¢ na opracowaniu zwigkszenia skali produkcji ligandéow i nanoczastek begdacych
sktadnikami najnowszej generacji nanolekéw. Proponujemy kompleksowe rozwigzanie od
dostawy ligandéw do kompletnej produkcji nanoczastek klasy farmacutycznej i ich analityke
w skali pilotazowej i przemystowej. Pozwoli to na utworzenie, unikalnej na skale Unii
Europejskiej, otwartej i wspodlnej plaszczyzny produkcyjnej dla farmaceutykow w skali
laboratoryjnej, pilotazowej i przemystowe;.

Technologia NANOFACTURING opiera si¢ na nanoczastkach zlota pasywowanych
glikanami. Nanoczastki ztota zawieraja metaliczny rdzen zlota otoczony warstwg glikanow
(cukrow), do ktorych moga by¢ dotgczone wilasciwe substancje aktywne. Nanoczgstki ztota
wykazuja unikalne wlasciwosci 1 pozwalaja na selektywne dostarczanie S$rodkow
terapeutycznych, ktére dostarczane do organizmu osobno wykazuja niska rozpuszczalnosé
i stabe wtasciwosci farmakokinetyczne.

Rysunek 1. Schemat budowy nanoczastki ztota powlekanej glikanami.

Projekt NANOFACTURING umozliwia stworzenie platformy opartej na otwartym
dostepie innych nanofarmaceutykdéw do opracowanej technologii w przysztosci.

NANOFACTURING otrzymat finansowanie z Programu Ramowego Unii Europejskiej Horyzont 2020 na
podstawie umowy o dofinansowanie nr 646364.
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Tlenek azotu (NO) jest czasteczka zdolna do przenikania przez $ciany komodrkowe,
peli role sygnalowa w organizmach Iudzi i ro$lin oraz wazne funkcje w uktadach:
krwiono$nym, nerwowym, immunologicznym, migsniowym i pokarmowym. Wptywa on na
szereg kluczowych procesow fizjologicznych zachodzacych w organizmie cztowieka.
W uktadzie krwiono$nym zostaje bardzo szybko unieszkodliwiony przez hemoglobing (okoto
150 — 500 um od miejsca pojawienia si¢). Wobec tak szybkich przemian NO, niezbgdne staje
si¢ zastosowanie odpowiedniego jego no$nika. Kluczowym zagadnieniem jest modyfikacja
i kontrola procesu uwalniania NO w celu osiggnigcia zamierzonych efektow. Mozliwos¢
kontrolowania uwalniania tlenku azotu w organizmie ma kluczowe znaczenie dla wykorzystania
donoréw NO w przysztosci. Po pierwsze, szybkie i kontrolowane uwolnienie NO (np. na
zadanie pod wptywem $rodowiska pH w komorce lub promieniowania), ktore moze znalezé
zastosowanie w terapii antynowotworowej, ale rowniez spowolnione i dlugotrwate wydzielanie
NO, co jest czynnikiem wspomagajacym proces gojenia si¢ ran (dziatanie przeciwzapalne,
przeciwbakteryjne).

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie nowych nanono$nikéw tlenku azotu
(biokompatybilne nanostruktury polimerowe). Pierwszym etapem pracy jest synteza
nanostruktur polimerowych, ich charakterystyka fizykochemiczna, a nastgpnie modyfikacja
W celu umieszczenia donoréw NO oraz pomiary jego uwalniania.

Podzigkowania:

Niniejsza praca wykonana zostata w ramach projektu ,,System dostarczania tlenku azotu do zastosowan
biomedycznych” o numerze UMO2014/15/B/ST5/04259, finansowanego przez Narodowe Centrum
Nauki.
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Niezwykly postgp w syntezie i charakterystyce nanomateriatbw pozwolil na
opracowanie szeregu nowych systemow terapeutycznych, opartych na kontrolowanym
dostarczaniu leku do miejsca jego przeznaczenia (tzw. targeted drug delivery systems).
Nanoczgstki srebra (SNPs), dobrze znane jako srodki przeciwbakteryjne znajduja zastosowanie
réwniez w tej dziedzinie, jednakze ze wzglgdu stabo poznany profil toksykologiczny, ich
aplikacje sa wciaz ograniczone'.

Celem pracy byla ocena efektow cyto- i genotoksycznych SNPs w stosunku do
komorek kostniakomiesaka (linia Saos-2, ATCC*HTB-85™). Komérki nowotworowe m. in. ze
wzgledu na niestabilnos¢ genomowa i niekontrolowang proliferacje nabywaja wysokiego
stopnia zlosliwosci w procesie nowotworzenia, a takze staja si¢ mniej podatne na dzialanie
lekoéw. Zalozono, ze hodowane komorki Saos-2 w pasazach niskich (<30) i wysokich (>170)
odzwierciedlajg cechy nowotworu o réznym stopniu zaawansowania i przez to wykazuja ré6zng
wrazliwo$¢ na obecne w ich srodowisku SNPs.

Rysunek 1. Obraz uzyskany za pomocg SEM: a) komoérka linii Saos-2 w obecno$ci nanoczastek srebra;

b) aglomeraty nanoczastek srebra na powierzchni komorek Saos-2.

1 C.0Ong, J. Z. Lim, C. T. Ng, J. J. Li, L. Y. Yung, B. H. Bay, Silver nanoparticles in cancer: therapeutic
efficacy and toxicity; Curr Med Chem. 2013 Feb 1;20(6):772-81.
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POROWNANIE STOPNIA OBSADZENIA NANOCZASTEK ZEOTA
| SREBRA BIALKIEM ENZYMATYCZNYM - KATALAZA

Ewa Czechowska®, Katarzyna Ranoszek-Soliwoda®, Emilia Tomaszewska®,
Grzegorz Celichowskia®, Janusz Szemraj®, Jarostaw Grobelny®

& Katedra T echnologii i Chemii Materialow, Wydzial Chemii, Uniwersytet £odzki,
ul. Pomorska 163, 90-236 £odz
® Katedra Biochemii Medycznej, Uniwersytet Medyczny w Lodzi, ul. Mazowiecka 6/8,
92-215 £odz

Nanomaterialy sa obecnie intensywnie badane pod katem zastosowan w medycynie
gléwnie ze wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci wynikajace z rozmiaru, jak réwniez
z potencjalnej korzysci wynikajacej z adsorpcji biatek, enzymoéw 1 peptydow na ich
powierzchni.

Unieruchomienie biomolekut na nanoczastkach (NPs) moze prowadzi¢ do uzyskania
hybrydowych uktadow wykazujgcych synergistyczne wiasciwosci, a takze skutkowac¢ poprawa
stabilnosci, aktywnos$ci czy odpornosci biatek na zmiany pH. Doskonatym kandydatem do
tworzenia tego typu struktur sg nanoczastki srebra (AgNPs) ze wzgledu na wlasciwosci
antybakteryjne, jak réwniez nanoczastki ztota (AuNPs) ze wzgledu na ich biokompatybilnosé¢
i zdolno$¢ do tworzenia funkcjonalizowanych biokoniugatow.

Praca przedstawia pordéwnanie adsorpcji enzymu antyoksydacyjnego — katalazy na
powierzchni AuNPs i AgNPs. Zmodyfikowane koloidy scharakteryzowano za pomocg techniki
dynamicznego rozproszenia S$wiatta lasera DLS, spektroskopii UV-Vis oraz mikroskopii
elektronowej STEM. Stopien obsadzenia nanoczastek biatkiem wyznaczono metoda
elektroforezy Native-PAGE. Wyznaczenie ilosci czasteczek katalazy zaadsorbowanych na
AuNPs i AgNPs opierato si¢ na iloSciowym oznaczeniu biatka niezwigzanego z powierzchnig
nanoczastek.

Praca naukowa wspotfinansowana przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu
2013/09/B/NZ7/01019.
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NANOCZASTKI MAGNETYCZNE O WEASCIWOSCIACH
ANTYNOWOTWOROWYCH JAKO DODATEK DO HYDROZELI
POLIMEROWYCH

Magdalena Kedzierska®, Sonia Kudtacik-Kramarczyk®, Anna Drabczyk®, Bozena Tyliszczak”

& Uniwersytet Medyczny w Lodzi
® Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki
skudlacik@chemia.pk.edu.pl

Nanotechnologia jest preznie rozwijajaca si¢ dziedzing nauki, ktdrej postep przynosi
interesujace zastosowania w wielu dziedzinach zycia. Szczeg6lnie duze osiagniecia
odnotowywane sg w zastosowaniach biomedycznych. Jednym z najbardziej obiecujacych
materialdbw stosowanych w nanotechnologii s nanoczastki magnetyczne. Dzigki swoim
wlasciwosciom takim, jak niskotoksyczno$¢, biozgodno$¢ oraz superparamagnetycznos¢ moga
by¢ z powodzeniem uzywane w wielu aplikacjach in vivo. Diagnozowanie oraz terapia
onkologiczna z ich udzialem stanowi bardzo wazny filar medycyny obok tradycyjnych metod
walki z nowotworem *.

Nanoczastki magnetyczne pelnig bardzo istotng role w rozpoznawaniu i leczeniu choréb
nowotworowych — diagnozowanych u okoto 10 milionéw 0s6b rocznie na catym $wiecie. Stuza
jako czynniki kontrastowe w obrazowaniu MRI (Magnetic Resonance Imaging) oraz
umozliwiaja skuteczne leczenie poprzez hipertermie i kontrolowane dostarczanie lekow.
Ponadto, do powierzchni nanoczastek mozna przytacza¢ specyficzne ligandy i przeciwciala.
Taka modyfikacja umozliwia skuteczne leczenie komorek nowotworowych, bez szkodliwego
wplywu na komoérki zdrowe pacjenta 2.

Obecnie prowadzi si¢ prezne badania nad kompozytami chitozanu z nanomagnetykami.
Prowadzone sg prace nad synteza materiatow hydrozelowych, na matrycy hydrozelowej, ktore
sa dodatkowo modyfikowane nanoczastkami magnetycznymi otoczkowanymi nanosrebrem lub
nanoztotem. Tak otrzymane materialy ze wzgledu na ich mozliwo$¢ biomedycznego
zastosowania nalezy podda¢ badaniom na liniach komorkowych. Oceng cytotoksycznosci
materialow hydrozelowych przeprowadzono za pomocag testdw MTT oraz XTT zgodnie
z polskimi normami PN-EN 1SO 10993-5: 2009. Ponadto przeprowadzono roéwniez badania
morfologii powierzchni, spektroskopowe oraz fizykochemiczne.

Badania wspotfinansowane z projektu LIDER/033/697/L-5/13/NCBR/2014.

Im. Panczyk, Farmaceutyczny Przeglgd Naukowy, 10, 2009, 39-48.
2Y. Xing, Y. Jin, J. Si, M. Peng, X. Wang, C. Chen, Y. Cui, Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, 380, 2015, 150-156.
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Rysunek. 1 Obrazy nanoczastek srebra (SNP) i nanorurek weglowych (MWCNTS) uzyskane za pomocg
mikroskopu SEM, b) rozktad wielkosci czasteczek dendrymerdw poliamidoaminowych (PAMAMs)
uzyskany za pomocg techniki dynamicznego rozpraszania Swiatla.

Rosnagca ilos¢ aplikacji nanomaterialow budzi wiele pytan odnosnie ich potencjalnej
toksycznosci. W naszej pracy wykorzystaliSmy narzedzia biologii molekularnej w celu
oszacowania zmian w komorkach endotelialnych (EA.hy926, ATCC CRL2922) na poziomie
transkryptomui proteomu wywolanych kontaktem tych komorek z trzema rodzajami
komercyjnie dostepnych nanomateriatdbw. Badania wykonane z uzyciem mikromacierzy
pozwolity na stwierdzenie, ze 24-godzinny kontakt komoérek z nanoczastkami srebra,
nanorurkami weglowymi 1 dendrymerami poliamidoaminowymi doprowadzit do zmian
w ekspresji odpowiednio 299, 1271 i 431 genéow. Wyniki roznicowej elektroforezy
dwukierunkowej (2D DIGE) i spektrometrii mas wykazaly zmieniong ekspresj¢ bialek
zaangazowanych w rozne procesy komorkowe, m. in. takie jak: reorganizacja cytoszkieletu,
wzrost, proliferacja i odpowiedz na stres, co sugeruje aktywacje mechanizméw adaptacji lub
komorek endotelialnych w odpowiedzi na kontakt z tymi nanomateriatami.
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NANOCZASTKI SREBRA WYTWARZANE W MATRYCACH
POLIMEROWYCH UZYSKANYCH NA DRODZE POLIMERYZACJI
INDUKUJACEJ SAMOORGANIZACJE
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Polimeryzacja indukujgca samoorganizacje (ang. Polymerization induced self-assembly
- PISA) jest jedna z najnowocze$niejszych metod wytwarzania in situ nanostruktur
polimerowych z kopolimerow blokowych. W procesie tym generuje si¢ wpierw blok
solwofilowy, ktory nastgpnie “przedtuza si¢” blokami o charakterze sowolfobowym, przy czym
monomer drugiego bloku powinien by¢ rozpuszczalny w $rodowisku reakcji. Wzrost bloku
solwofobowego prowadzi do zmian w rozpuszczalnosci kopolimeru i mikrosepracji faz.
W efekcie mozliwe uzyskuje si¢ (w zaleznos$ci stosunku dlugosci blokéw) micele (micelles),
struktury wydluzone (wormlike), pecherzyki (visicles) lub struktury wyzszego rzedu>.

W niniejszej pracy PISA zostata uzyta do wytworzenia matryc, z kopolimeru
poli(kwasu akrylowego) (pAA) i polistyrenu (PS), w ktorych nastepnie na drodze redukcji
wytworzono nanoczastki srebra (Ag NPs). Struktura hydrofobowy rdzen (PS) — hydrofilowa
otoczka (pAA) pozwolita na selektywne osadzanie Ag NPs jedynie w zewngtrznej warstwie
matrycy ze wzgledu na rézne powinowactwo prekursora NPs — jonu Ag" do PS i pAA.
Uzyskane hybrydowe nanostruktury badane byly pod katem wiasciwosci katalitycznych oraz
jako aktywne podtoza do powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramana.

Podzigkowania:
Badania zostaly sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach grantu
UMO-2014/14/A/ST5/00204.

! A. Blanazs, S. P. Armes, A. J. Ryan, (2009). Macromol. Rapid Comm. 30: 267—77.
2. Derry, L. A. Fielding, S. P. Armes, (2016) Prog. Polym. Sci. 52: 1-18.
¥ L. Canning, G. N. Smith, S. P. Armes, (2016) Macromolecules 49: 1985-2001.

VI KRAJOWA KONFERENCJA NANOTECHNOLOGII 155




WCN-P2 WYTWARZANIE | CHARAKTERYZACJA NANOMATERIALOW

WPLYW TEMPERATURY PIECA NA STEZENIE LICZBOWE ORAZ ROZKEAD
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Beata Kaczorowska
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Stanowisko badawcze wykorzystywane do generowania nanoobiektow o stabilnych
stezeniach zostalo zbudowane w oparciu o prace'™. Sktada si¢ ono z generatora i neutralizatora
aerozolu, wysokotemperaturowego pieca, wymiennika ciepla, systemu rozcienczajacego oraz
komory poboru probek. Badanie wplywu temperatury pieca na stezenia liczbowe oraz rozktad
wymiarowy czastek przeprowadzono przy uzyciu systemu ELPI+ (DEKATI Ltd.) ze wzgledu
na jego szeroki zakres pomiarowy (od 6 nm do 9,91 um).

Z uzyskanych danych wynika, ze stezenie liczbowe czastek, przy zastosowaniu elektrod
weglowych badz srebrnych, zmniejszato si¢ wraz ze wzrostem nastawy temperatury pieca
(Rysunek 1). Dodatkowo uzyskano stabilno$¢ stezenia, a takze zmiany w rozktadach
wymiarowych czgstek dla obu par elektrod podczas pracy pieca w zakresie temperatur od 500
do 1100°C.
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Rysunek 1. Zalezno$¢ catkowitego stezenia liczbowego czgstek od czasu generowania dla elektrod
grafitowych dla r6znych temperatur nastawy pieca.

! B. K. Ku, A. D. Maynard, (2006), Generation and investigation of airborne silver nanoparticles with
specific size and morphology by homogeneous nucleation, coagulation and sintering, Journal of
Aerosol Science, 37. 4, 452-470.

2J.H. Jung i in., (2006), Metal nanoparticle generation using a small ceramic heater with a local heating
area, Journal of aerosol science, 37. 12, 1662-1670.

¥S. Bau i in., (2010), Electrical properties of airborne nanoparticles produced by a commercial spark-
discharge generator, Journal of Nanoparticle Research, 12. 6, 1989-1995.

*J. Jacoby i in., (2011), CAIMAN: a versatile facility to produce aerosols of nanoparticles, In: Journal of
Physics: Conference Series. I0P Publishing, p. 012014.

®B. Kaczorowska, (2016), Methodology for generating stable concentrations of nano-objects, Challenges
of Modern Technology, 7. 3, 20-24.
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Zapotrzebowanie przemystu na tansze i wydajniejsze procesy technologiczne
obrobki stali nierdzewnej w potaczeniu z rosngcymi wymaganiami odbiorcow
produktow z tejze stali motywujg do badan umozliwiajacych zrozumienie m. in. zjawisk
elektrochemicznych na powierzchni materiatu™?.

W  badaniach efektéw zwigzanych z wplywem réznych czynnikow na
powierzchni¢ materiatu niezwykle uzytecznym narzedziem jest mikroskopia sit
atomowych (AFM)**. W przypadku prezentowanych prac poshuzyta ona do obserwacji
procesOw rekonstrukcji warstw pasywacyjnych na powierzchni elektropolerowanej stali
nierdzewnej. Ostrze sondy skanujgcej wykorzystano jako narzedzie pozwalajace
wytworzy¢ nanometrowej glgbokosci naciecie i jednocze$nie w procesie cigglego
skanowania do pomiaru zmian glgbokosci wykonanego naciecia, w ktérym nastepowata
rekonstrukcja warstwy pasywujacej. Ze wzgledu na skale zjawiska, koniecznos$é
ilosciowego pomiaru gltebokosci zaglebienia oraz rowniez koniecznos¢ realizacji badan
w kontrolowanych warunkach atmosferycznych, w badaniach tych mikroskopia sit
atomowych byla niezastapionym narzgdziem, umozliwiajacym pomiar dynamiki
procesu z subnanometrowsa rozdzielczoscia.

L P. Lochynski, M. Kowalski, B. Szczygiel, K. Kuczewski, 2016, Improvement of the stainless steel
electropolishing process by organic additives, Polish J. Chem. Technol. 18, 76-81.

2 P. Lochynski, A. Sikora, B. Szczygiet, 2017, Surface morphology and passive film composition after
pickling and electropolishing, Surf. Eng. 33 (5), 395-403.

® A. Sikora, 2014, Improvement of the scanning area positioning repeatability using nanomarkers
developed with a nanoscratching method, Measurement Science and Technology 25, 055401.

* A. Sikora, A. Grabarek, L. Moron, M. Watecki, P. Kryla, 2016, The investigation of the light radiation
caused polyethylene based materials deterioration by means of atomic force microscopy, 10P
Conference Series, IOP Conf. Ser. Mater. Sci. Eng. 113, 012016.
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Zjawisko oddzialywania bialek z podlozem w kontekscie poczatkowego etapu ich
wiazania do substratow jest coraz czestszym obiektem badan' ze wzgledu na jego znaczenie
min. w uzyskaniu antybakteryjnych wiasciwosci powierzchni implantow?®. Zastosowanie
monowarstw nanoczastek metali szlachetnych z heterogenicznym rozktadem tadunku moze by¢
jednym z rozwigzan. Tego typu podloze jest stabilne w medium biologicznym
W przeciwienstwie do biopolimerow®. Celem tej pracy bylo okre§lenie mechanizmu
samoorganizacji dodatnio i ujemnie naladowanych nanoczastek ztota prowadzacej do tworzenia
monowarstw i biwarstw na powierzchni sensora krzemowego. Suspensj¢ nanoczgstek zlota
scharakteryzowano w objeto$ci przy uzyciu metody dynamicznego rozpraszania $wiatla oraz
mikroelektroforezy w szerokim zakresie pH i sity jonowej. Nastepnie przeprowadzono seri¢
pomiarow in situ przy pomocy mikrowagi kwarcowej w celu opracowania powtarzalnej metody
wytwarzania monowarstw o kontrolowanym pokryciu i strukturze. Wyniki te w oparciu
0 pomiary mikroskopowe (AFM, SEM) pozwolily na opis mechanizmu oddziatywan migdzy
nanoczastkami zlota, a powierzchnig sensora. Uzyskane rezultaty pozwolity na opracowanie
unikatowe] procedury przygotowania biwarstw nanoczastek ztota do zastosowania jako
biosensory.

EETI e (et
U AN

Jednorodna powierzchnia SiO, Monowarstwa nanoczgstek

Biwarstwa nanoczjstek z
heterogenicznym rozkladem ladunku

! 7. Adamczyk, A. Bratek-Skicki, P. Zeliszewska, M. Wasilewska; Curr. Top. Med. Chem., 14 (2014)
702-729.

2B. L. Wang et al., ACS App. Mat. Interf., 8 (2016)27207- 27217.

¥ S. L. McArthur, K. M. McLean, P. Kingshott, H. A. W. St. John, R. C. Chatelier, H. J. Griesser;
Colloids Surf. B., 18 (2000) 37-48.
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Obecnie kladziony jest nacisk na materialy dziatajace wielotorowo. Jednym
z proponowanych rozwigzan o dzialaniu przeciw patogennym sg nanouklady zawierajgce na
swojej powierzchni aktywne nanoczastki metali takie jak srebro i miedz. Nos$nikiem,
prezentowanych rozwigzan sg tlenki metali SiO, i TiO,. Ich wielotorowa charakterystyka
wykazata, ze wytworzone metodami chemicznymi, nanoczastki na powierzchni tlenkéw metali
sa rozmieszczone niejednorodnie i osiagaja rozmiar od 4 nm do 24 nm. Natomiast, zawartos¢
metalicznego srebra, miedzi i tlenu miedzi (I) i (I1) na powierzchni amorficznego tlenku krzemu
wabha si¢ od 0.15% at — 1.05% at. Podobne rezultaty zostaly uzyskane dla tlenku tytanu. Badania
ich aktywnosci biologicznej wykazuja, ze nanokompozyty zawierajace miedz dziataja znacznie
lepiej na grzyby takie jak Aspergillus terreus i Scopulariosis brevicaulis niz nanokompozyty
zawierajagce srebro. Rowniez podobny efekt zostal uzyskany dla bakterii Gram-dodatnich
i Gram-ujemnych.
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CIENKIE WARSTWY TiO, OTRZYMYWANE METODA LANGMUIRA -
BLODGETT DLA ZASTOSOWAN SENSOROWYCH
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Dwutlenek tytanu jest jednym z tlenkoéw metali stosowanych w sensorach stuzacych do
detekcji gazoéw. Znaczne zmiany wlasciwosci elektrycznych TiO; na skutek oddziatywania
zardbwno z gazami redukujagcymi, jak i utleniajacymi maja charakter odwracalny. Fizyczne
metody osadzania w prozni sa najbardziej rozpowszechnione w domenie cienkich warstw,
jednak technologie takie jak rozpylanie jonowe (sputtering) majg szereg wad, z ktorych
najpowazniejsza jest brak mozliwosci uzyskiwania warstw o kontrolowanym sktadzie.
Wykorzystanie techniki Langmuira — Blodgett (L-B) do nanoszenia cienkich warstw TiO,
pozwala na tworzenie ultracienkich warstw w temperaturze pokojowej. Jakkolwiek badania
monowarstw TiO, wytwarzanych metoda L-B sa w poczatkowej fazie', jednak z powodzeniem
wykorzystuje si¢ ja do nanoszenia warstw organicznych?, a takze tlenkéw innych metali, np.
Sno,%.

Do nanoszenia warstw TiO, wykorzystano wanne¢ (koryto) Langmuira KSV NIMA
Biolin Scientific o powierzchni 270 cm® Roztwory TiO, zostaly przygotowane zaréwno
z proszkow — rutyl, anataz — jako rozpuszczalnika uzyto mieszaniny chloroformu i etanolu
uzyskujac zawiesiny o stezeniu 0,5 mg/ml, jak i ciektego prekursora TTIP (alkoholan tytanu) —
a rozpuszczalnikiem byt chloroform (klarowny roztwor o stezeniu 0,48 mg/ml). Subfazg byla
woda o przewodnictwie wlasciwym < 0,08 puS/cm, a wynoszenia warstw dokonano na
podtozach szklanym i krzemowym przy cisnieniu powierzchniowym substancji rozproszonej na
powierzchni subfazy wynoszacym 5-10 mN/m.

Zarowno metody optyczne (transmisja i odbicie w zakresie UV-VIS), jak i XPS i XRD
wykazaty obecnos¢ tlenku tytanu na nanoszonej powierzchni (Ti 4+), a pomiary SEM pozwolity
oceni¢, ze otrzymane warstwy maja grubo$¢ okoto 60 nm. Ponadto, na ich podstawie
stwierdzono miejscowe odktadanie si¢ ziaren (w przypadku uzycia proszkow - anataz, rutyl).
Dla prekursora TTIP otrzymano warstwe jednorodna, jednak zarowno w przypadku proszkow,
jak 1 ciekltego prekursora warstwy moga by¢ nieciagle, co znajduje takze potwierdzenie
w badaniach przewodnictwa elektrycznego podtozy.

Przeprowadzone badania byty finansowane z Dziatalno$ci Statutowej 11.11.230.017.

! K. Choudhary et al., Langmuir, 31, 1385-1392, (2015).
2 A. Tepore et al., Langmuir, 17, 8139-8144, (2001).
%S, Choudhary et al., Applied Physics Letters, 89, 071914, (2006).
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BADANIA STRUKTURALNE 3D TROJSKEADNIKOWYCH NANOCZASTEK
DO PRODUKCJI ENERGII

Magdalena Parlinska-Wojtan, Grzegorz Gruzet, Elzbieta Roga, Joanna Depciuch, Andrzej
Kowal

Instytut Fizyki Jgdrowej PAN, ul. Radzikowskiego 152, 31-342 Krakéw

Ogniwa paliwowe zasilane etanolem sg interesujgca alternatywa jako zrodia energii.
Dotychczas, najlepszymi katalizatorami w reakcji utleniania etanolu byly nanoczastki
PtRh/SnO, zaprojektowane przez grupe Adzic’a”. Aby poprawi¢ ich aktywno$é katalityczng
SnO, mozna dopowa¢ je F lub Sb®. Rolg rodu w tréjsktadnikowym katalizatorze jest
wzmocnienie reakcji katalitycznej i zapobieganie zatruciu platyny przez CO, ktéry moze by¢
produktem posrednim w reakcji utlenienia etanolu do CO,. Ze wzgledu na to, Ze rod jest drogim
metalem, drozszym niz platyna, powstata koncepcja zastapienia go metalem tanszym jakim jest
Re. Celem badan jest rozwoj wiedzy dotyczacej elektrokatalitycznego utleniania etanolu (EOR)
oraz proba zastgpienia Rh w katalizatorze trojsktadnikowym PtRh/SnO, przez tanszy ren.
Zsyntezowano katalizatory PtRe/SnO; o rdznej zawartosci Pt 1 Rh, katalizator PtRe/SnO, uzyto
jako referencji. Analizy strukturalne i chemiczne nanokatalizatorow zostaly wykonane przy
uzyciu transmisyjnej mikroskopii elektronowej w potaczeniu z tomografiag elektronowa w celu
trojwymiarowej wizualizacji usytuowania nanoczastek PtRe na SnO,.

Map data
HAADF MAG: 3600kxHV: 200kV

Rys. 1 (a) Wysokorozdzielczy skaningowo-transmisyjny obraz z detektora HAADF nanoczgstek PtRe
(jasny kontrast)/SnO, (ciemniejszy kontrast); (b) mapa rozktadu chemicznego EDS: Pt (czerwony),
Sn (niebieski).

! A. Kowal et all, Nature Materials 9 (2009) 325; M. Li et all, Electrochima Acta 55 (2010) 4331.
2 A. Kowal et all, Electrochem. Comm. 11 (2009) 724.
® M. Parlinska-Wojtan et all, Surf. & Interfaces Anal. 46 (2014) 1090.
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WARSTW C-Ni-Pd ZA POMOCA SPEKTROSKOPII FTIR ORAZ
DYFRAKCJI RENTGENOWSKIEJ XRD

Izabela Stepinska, Elzbieta Czerwosz, Ryszard Diduszko, Mirostaw Koztowski, Halina Wronka

Instytut Tele- i Radiotechniczny, Ratuszowa 11, 03-450 Warszawa
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W pracy badano strukture molekularng oraz krystaliczng warstw otrzymanych
metodami PVD (Physical Vapor Deposition) oraz CVD (Chemical Vapor Deposition) Warstwy
te mozna podzieli¢ na warstwy nanokompozytowe weglowo-niklowe (C-Ni) otrzymane metoda
PVD, warstwy nanokompozytowe C-Ni zmodyfikowane w procesic CVD, zawierajace
nanorurki weglowe katalizowane nanoczastkami Ni (CNTs-Ni), warstwy CNTs-Ni lub C-Ni
poddane dodatkowo procesowi PVD z palladem. Prekursorami tych warstw sg octany niklu
i palladu, fulleryt oraz ksylen. W zalezno$ci od parametréw proceséw, w ktorych sg
otrzymywane, warstwy roznia si¢ budowa molekularng i krystaliczng. W celu zbadania
struktury molekularnej wykorzystano spektroskopi¢ FTIR, natomiast struktura krystaliczna
zostata scharakteryzowana poprzez dyfrakcje rentgenowskg XRD. Na rys. 1. przedstawiono
widma FTIR warstw otrzymanych przy réznych warunkach procesu PVD. Na widmach FTIR
dla warstw nanokompozytowych obserwuje si¢ charakterystyczne pasma od grup octanowych,
atakze piki odpowiadajace drganiom molekut fulerenu Cg. Badania XRD potwierdzaja
wystepowanie fulerenu i niklu w postaci krystalicznej. Warstwy rdznig si¢ rowniez topografia
powierzchni. Warstwa, ktorej na widmach FTIR obserwuje si¢ charakterystyczne piki od
fulerenu charakteryzuje si¢ powierzchnig zbudowang z duzych ziaren weglowo-niklowych
0 ostrych krawedziach (rys. 1b), natomiast warstwa o duzej intensywnosci pasm od octanu Ni
charakteryzuje si¢ powierzchnig o matej chropowatosci (rys. 1a).
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Rysunek 1. Widma FTIR warstw C-Ni otrzymanych przy r6znych parametrach procesu PVD na Mo.
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SYNTEZA I CHARAKTERYSTYKA NANOCZASTEK OTRZYMYWANYCH
Z (BIS)AMINO KARBOKSYLANOWYCH KOMPLEKSOW SREBRA I PALLADU

Joanna Zakrzewska, Pawel Uznanski

Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN; Sienkiewicza 112, 90-363 £4d?
jzakrzew@cbmm.lodz.pl

Celem badan byla synteza i charakterystyka nanoczastek srebra*? oraz palladu
stabilizowanych ligandami stabo oddziatujacymi z powierzchnig metalu (grupy karboksylanowe
i aminowe) umozliwiajacych ich petng reaktywnos¢ wykorzystywana w np. sensorach wodoru
lub heterogennej katalizie. Badania w duzej mierze dotyczyly mechanizméw tworzenia si¢
trwatych kompleksow (bis)amino karboksylanowych, ktére obnizaja temperature dekompozycji
karboksylowych prekursoréw czastek metali szlachetnych.

Kompleksy syntetyzowano z karboksylanow srebra i palladu (octan/laurynian)
W obecnosci amin o réznych dlugos$ciach tancucha alifatycznego (oktyloamina, dodecyloamina
oraz heksadecyloamina). Kompleksy te w zaleznosci od zastosowanego karboksylanu, jak
i dodanej do niego aminy, stracajg si¢ w postaci osadu o réznym zabarwieniu. Wytworzone
kompleksy metali redukowano za pomoca borowodorku sodu (pallad) badz w ci$nieniowym
naczyniu Fisher-Porter przy uzyciu wodoru (srebro). Finalnie otrzymywano stabilne
nanoczastki palladu i srebra.

Oddziatywania ligandow w kompleksie z jonami Ag® i Pd*" oraz oddzialywania
z metaliczng powierzchnig nanoczastek zbadano za pomocg réznych technik NMR i FTIR.
Zbadano roéwniez termiczne wlasciwosci kompleksow alkiloaminowych z octanem
i karboksylanem srebra oraz palladu za pomocg techniki DSC. Badania te wykazaly, ze
W syntezie nanoczastek aminy petnia role rozpuszczalnika, reduktora oraz ligandu
w kompleksie z karboksylanem oraz stabilizatora NCz.

Projekt zostat sfinansowany ze $§rodkéw Narodowego Centrum Nauki przyznanych na podstawie decyzji
numer UMO-2012/05/B/ST5/00366.

1P, Uznanski, E. Bryszewska, J Mater Sci 2010, 45, 1547-1552.
2P, Uznanski, J. Zakrzewska, F. Favier, et al. J Nanopart Res 2017, 19: 121. DOI 10.1007/s11051-
017-3827-5.
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Specjalizacja Laboratorium Nanostruktur IWC PAN jest synteza i kompleksowe
badanie nanomateriatow. Opracowana przez nas technologia syntezy nanoczastek (NC) ZnO
oparta jest na mikrofalowej syntezie solwotermalnej (MSS). Reakcje MSS prowadzone sg
W szczelnie zamknigtych naczyniach wykonanych z chemicznie oboje¢tnego materiatu,
Teflonu®, dzigki temu otrzymujemy NC ZnO o wysokiej czystosci chemicznej. Opracowana®
przez nas metoda syntezy ZnO zostata z powodzeniem uzyta do otrzymania jednorodnych NC
ZnO, domieszkowanych jonami Co*, Mn%, Ni?*, Cr®".

Przy uzyciu technologii MSS otrzymaliSmy nowy nanomateriat Zng..,)CoxMn,O
0 $rednim rozmiarze od 20 do 30 nm w zaleznosci od zawarto$ci domieszek. Syntezg NC
ZN(1.x)CoMn, O w glikolu etylenowym mozna opisa¢ nastgpujacym rownaniem:

(CH3C02)zzn + (CH3C02)2C02 + (CH3C02)2M1’1 — Zn(l_x_y)COxM Ny

Syntezy NC Zngy.,)CouMnO prowadziliSmy przez 25 minut w reaktorze
mikrofalowym Ertcec 02-02. Zawarto$¢ nominalna domieszek Co®* i Mn*" w prekursorze
miescita si¢ w przedziale od 1% do 15% mol (Rys. 1). OkresliliSmy nastepujace parametry
uzyskanych NC: gesto$¢ piknometryczna, powierzchni¢ wlasciwa, czystos¢ fazowa, zawartos¢
domieszki, $redni rozmiar czgstek, morfologie. Zbadalismy wptyw zawarto$ci domieszek na
wlasno$ci magnetyczne otrzymanych Zn;.y.,yCo,Mn, 0.

0%Co? 0%Co* 15%Co* 1%Co* 5%Co* 10%Co* 15%Co?
0%Mn? 15%Mn?* 0%Mn? 1%Mn* 5%Mn* 10%Mn* 15%Mn?"

Rysunek 1. Wizualne poréwnanie zmian kolorow zawiesin NC Zn.y.,) CoxMn,O w zaleznosci od
zawarto$ci domieszek.

1 J. Wojnarowicz, R. Mukhovskyi, E. Pietrzykowska, S. Kusnieruk, J. Mizeracki, W. Lojkowski, Beilstein
Journal of Nanotechnology, 2016, 7, 721-732, doi:10.3762/bjnano.7.64.

2], Wojnarowicz, S. Kusnieruk, T. Chudoba, S. Gierlotka, W. Lojkowski, W. Knoff, M. I. Lukasiewicz,
B. S. Witkowski, A. Wolska, M. T. Klepka, T. Story, M. Godlewski, Beilstein Journal of
Nanotechnology, 2015, 6, 1957-1969, doi:10.3762/bjnano.6.20.

W. Lojkowski, A. Gedanken, E. Grzanka, A. Opalinska, T. Strachowski, R. Pielaszek,
A. Tomaszewska-Grzeda, S. Yatsunenko, M. Godlewski, H. Matysiak, K. J. Kurzydtowski, Journal of
Nanoparticle Research, 2009, 11, 1991-2002, doi:10.1007/s11051-008-9559-9.
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MECHANIZM REGULACJI ROZMIARU NANOCZASTEK ZnO
OTRZYMYWANYCH W MIKROFALOWEJ SYNTEZIE SOLWOTERMALNEJ

Jacek Wojnarowicz, Tadeusz Chudoba, Witold Lojkowski

Laboratorium Nanostruktur, Instytut Wysokich Cisnien PAN, ul. Sokotowska 29/37, 01-142 \Warszawa
j.wojnarowicz@Ilabnano.pl

W Laboratorium Nanostruktur IWC PAN od 15 lat rozwijana jest mikrofalowa synteza
solwotermalna (MSS) nanomaterialdéw. MSS to synteza w fazie cieklej w podwyzszonym
ci$nieniu, czyli w temperaturze powyzej temperatury wrzenia rozpuszczalnika organicznego
w warunkach normalnych, napedzana ogrzewaniem mikrofalowym. Jednym z gtéwnych celow
na obecnym etapie rozwoju syntez nanomaterialow, miedzy innymi NC ZnO, jest otrzymywanie
powtarzalnych jednorodnych nanostruktur o kontrolowanych wtasciwosciach.

Opracowalismy technologi¢ MSS (NC) ZnO w glikolu etylenowym o waskim
rozkladzie wielkosci oraz wysokiej czysto$ci chemicznej. Synteze NC ZnO w glikolu
etylenowym mozna opisa¢ nastepujacym réwnaniem:

C,H4(OH),, H,0, T, P )
(CH3CO,),Zn-2H,0 ZnO, + inne produkty

Reakcje syntezy trwajace 25 minut przeprowadzaliSmy w reaktorze mikrofalowym
Ertec Model 02-02. Udowodniliémy", ze kontrolujac stezenie wody w prekursorze mozna
W sposob powtarzalny regulowaé rozmiar otrzymywanych NC ZnO. Im mniejsza zawarto$é
wody w prekursorze, tym mniejszy jest rozmiar otrzymanych NC ZnO (Rys. 1). Okreslilismy
nastepujace parametry uzyskanych NC ZnO: gestos¢ piknometryczna, powierzchni¢ wlasciwa,
czysto$¢ fazowa, $redni rozmiar czastek, rozktad wielko$ci czastek.

=——27Zn0 (1% H20), 22nm
——17n0 (1.5% H20), 26nm
Zn0 (2% H20), 29 nm
=—=7Zn0 (3% H20), 35nm
——7Zn0 (4% H20), 41nm

Intesywnos¢ zliczen

0 25 50 75 100
Rozmiar krystalitow [nm]

Rysunek 1. Rozktad wielkos$ci krystalitow, otrzymany za pomocg Nanopowder XRD Processor Demo,
pre-a-ver. 0.0.8.© Pielaszek Research.

Mechanizm kontroli wielkosci ZnO NPs wyjasniliSmy na podstawie wynikow badan:
- przewodnosci wiasciwej oraz pH w prekursorach i zawiesinach poreakcyjnych
- identyfikacji otrzymanych produktow posrednich i ubocznych.

1 J. Wojnarowicz, A. Opalinska, T. Chudoba, S. Gierlotka, R. Mukhovskyi, E. Pietrzykowska,
K. Sobczak, W. Lojkowski, Journal of Nanomaterials, 2016, Article ID 2789871, 15 pages, doi:
10.1155/2016/2789871.
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ul. Lojasiewicza 11
wojciech.belza@student.uj.edu.pl

W dobie szybkiego rozwoju elektroniki organicznej szczegolne zainteresowanie budza
powierzchnie tlenkow metali, m. in. TiOy(110), jako podtoza do wzrostu struktur
molekularnych. Interesujaca pod wzgledem wiasciwosci molekuty (a doktadniej whasciwosci
struktur z nich powstajacych) jest molekuta para-hexksafenylu (6P). Wymuszanie odpowiedniej
orientacji czasteczek wzgledem podtoza daje mozliwo$¢ kontroli wiasciwosci interfejsu
powstajacego pomiedzy struktura molekularng a powierzchnig podtoza.

Uktady deponowanych molekut 6P na uprzednio modyfikowanych jonowo
powierzchniach TiO,(110) zostaty juz czgsciowo zbadane. Atomowo plaskie powierzchnie
indukujg powstawanie nanodrutow molekularnych zbudowanych z molekut w orientacji
poziomej'. Modyfikacja jonowa podtoza do morfologii zmarszczek (ang. ripple) powoduje, iz
korzystniejsza energetycznie forma sa wyspy 6P zbudowane z czasteczek w orientacji
pionowej?. Do tej pory nie badano jednak struktur przejéciowych (metastabilnych), ktore
zZuptywem czasu ulegaja reorganizacji do wspomnianych form stabilnych. Szczegolnie
interesujgca wydaje si¢ swego rodzaju ,,molekularna warstwa zwilzajaca”, ktorej charakter
badano.

Przedstawione zostang wyniki dotyczace rodzaju i stabilnosci powstajacych
w warunkach UHV struktur 6P na modyfikowanych jonowo powierzchniach TiO,(110).
Powierzchnie badano wykorzystujac techniki STM i NC-AFM w UHV oraz TM-AFM
w warunkach normalnych. Obrazowanie w wigkszej skali wykonano przy pomocy mikroskopii
SEM.

'D. Wranaetal., J. Phys. Chem. C, 2015, 119, 17004-17015.
2 M. Kratzer et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2014, 16, 26112.
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USUWANIE WOLNEGO WEGLA AMONIAKIEM Z NANOPROSZKOWYCH
KOMPOZYTOW C/SiC OTRZYMANYCH METODA AEROZOLOWA
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Korzystne wlasciwosci weglika krzemu SiC sprawiaja, ze cieszy si¢ on ciggle duzym
zainteresowaniem zaré6wno z punktu widzenia nowych syntez z ro6znych uktadow
prekursorowych, jak tez z powodu pojawiajacych si¢ wcigz atrakcyjnych zastosowan. Z uwagi
na swojg wysoka odporno$¢ termiczng i chemiczng SiC jest m. in. rozwazany jako no$nik
katalizatorow w pewnych wysokotemperaturowych procesach o istotnym znaczeniu w technice,
a bardzo dobre przewodnictwo cieplne SiC sprawia, ze moze on by¢ materialem
konkurencyjnym w stosunku do nosnikow tlenkowych w niektoérych reakcjach
egzotermicznych, co zapobiega¢ moze lokalnym przegrzaniom powierzchni katalizatora.

Jako sktadnik kompozytéw ceramicznych, wegiel moze by¢ wprowadzany celowo dla
poprawy ich spiekalnosci lub jako reduktor zanieczyszczen tlenkowych. Moze tez wystepowaé
w proszkach kompozytowych typu C/SiC jako tzw. wolny/nadmiarowy wegiel z syntezy.
W przypadku koniecznosci eliminacji takiego wegla z kompozytow mozna to zrealizowac np.
poprzez tagodne utlenianie w atmosferze powietrza. W takich warunkach zachodzi¢ moze
jednak takze czg$ciowe utlenianie ziaren SiC, zwtlaszcza ziaren drobnych, czego wynikiem
bedzie powstawanie krzemionki SiO,.

W przedstawionej prezentacji omdéwiono wstepne badania, dotyczace mozliwosci
usuwania przy uzyciu amoniaku wolnego wegla z nanoproszkow C/SiC, wczes$niej otrzymanych
metodg aerozolowa. Proces zaktadal wykorzystanie specyficznych reakcji C z NHj, wiodacych
do tatwo usuwalnych produktow lotnych, zawierajacych wegiel. W tym celu proszki poddawane
byly dziataniu gazowego amoniaku w réznych warunkach temperaturowo-czasowych. State
i lotne produkty reakcji badane byly przy uzyciu wybranych metod instrumentalnych, w tym
dyfrakcji rentgenowskiej dla proszkéw XRD, spektroskopii w podczerwieni FT-IR,
spektroskopii Ramana oraz skaningowej mikroskopii elektronowej SEM. Wyniki badan
potwierdzily skuteczno$¢ takiego sposobu eliminacji wolnego wegla z gamy nanoproszkowych
kompozytow C/SiC.

Badania byty finansowane ze §rodkéw AGH na podtrzymanie wydzialowego potencjatu badawczego,
2017.
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WELASCIWOSCI STRUKTURALNE I MORFOLOGIA NANOPROSZKOWEGO
KESTERYTU OTRZYMANEGO NA DRODZE MECHANOCHEMICZNEJ SYNTEZY

Katarzyna Kapusta, Mariusz Drygas, Jerzy F. Janik

AGH Akademia Goérniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie, Wydzial Energetyki i Paliw
Al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow
k.kapusta92@gmail.com

Nanoproszkowy kesteryt Cu,ZnSnS, stanowi atrakcyjny material do wytwarzania
prostych w konstrukcji i tanich ogniw fotowoltaicznych. Dodatkowa zaleta takich ogniw jest
przetwarzanie szerokiego spektrum promieniowania widzialnego na energi¢ elektryczng, co
znaczaco poprawia efektywnos$¢ konwersji.

W pracy przedstawiono wstepne wyniki badan strukturalnych i morfologicznych
nanoproszkowego kesterytu, otrzymanego z wykorzystaniem metody mechanochemicznego
mielenia tatwo dostepnych substratow w wysokoenergetycznym mtynie kulowym.

Substratami do syntezy byty proszkowe metale miedz, cynk i cyna oraz siarka. Po
odwazeniu substratéw w stosunku stechiometrycznym, umieszczano je w mtynie kulowym
(Pulverisette 7, Fritsch), wprowadzano mielniki z weglika wolframu i dodawano ksylen jako
substancj¢ dyspergujaca i utatwiajacg mielenie. Proces mielenia prowadzono przy predkosci
obrotowej mtynka 900 obr. /min. w kilku réznych czasach mielenia. Po mieleniu oddzielano
produkt od mielnikow i odparowywano ksylen, uzyskujac surowy produkt. W nastepnym etapie
poddawano go wygrzewaniu w atmosferze argonu w temperaturach z zakresu 450-550 °C przez
6 godzin, otrzymujac finalne produkty. Surowe proszki jak i materialy po wygrzewaniu
poddano badaniom strukturalnym z wykorzystaniem dyfrakcji rentgenowskiej XRD oraz
badano ich morfologie¢ i sktad za pomocg mikroskopii skaningowej SEM/EDX.

Materialy po procesie mielenia sktadaja si¢ glownie z fazy regularnej typu sfalerytu.
Ilo$¢ tej fazy zwigzana jest z parametrami procesu mielenia. Po dodatkowym wygrzewaniu
struktura przeobraza si¢ w forme tetraedryczng typu kesterytu. Badania morfologii
z wykorzystaniem SEM ukazuja nieregularne, drobne ziarna z roéwnomiernym rozkladem
pierwiastkow (analiza EDX) w proszkach po mieleniu, oraz wystepowanie dobrze
wyksztalconych, tetraedrycznych krystalitoéw kesterytu po procesie dodatkowego wygrzewania.

Badania byly finansowane ze $§rodkdéw AGH na podtrzymanie wydzialowego potencjatu badawczego,
2017.
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WPLYW WARUNKOW SYNTEZY NA WEASCIWOSCI
FOTOELEKTROCHEMICZNE ANODOWEGO TLENKU CYNY

Leszek Zaraska, Karolina Gawlak, Magdalena Gurgul, Karolina Syrek, Grzegorz D. Sulka

Zakiad Chemii Fizycznej i Elektrochemii, Wydzial Chemii, Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie,
ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow
zaraska@chemia.uj.edu.pl

Nanoporowate warstwy tlenku cyny zostalty wytworzone na powierzchni metalicznego
substratu w procesie kontrolowanego anodowego utleniania (anodyzacji) w roztworach

elektrolitow kwasowych (H,C,0,)! i zasadowych (NaOH)? Szczegblng uwage poswiecono

okresleniu korelacji pomigdzy warunkami stosowanymi podczas syntezy (np. rodzaj

stosowanego elektrolitu, warto$¢ przylozonego potencjatu, warunki wygrzewania), a morfologia
i skladem otrzymanych materialdow. Przy uzyciu spektrometru fotoelektrycznego
przeprowadzono  kompleksowa  charakterystyke  wlasciwosci  fotoelektrochemicznych
otrzymanych fotoanod, rejestrujagc dla kazdej z nich warto$ci generowanych fotopradéw
w funkcji potencjalu oraz dlugosci fali promieniowania padajacego’. Stwierdzono, ze
nanoporowate warstwy SnO, wykazuja bardzo obiecujgce wlasciwosci, dajace nadzieje na ich
wykorzystanie jako fotoanod w procesie fotoelektrochemicznego rozktadu wody.
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Rysunek 1. Wartosci obserwowanych fotopradéw w funkcji potencjatu oraz dtugosci fali promieniowania
padajacego zarejestrowane dla nanoporowatej warstwy SnO, otrzymanej w procesie anodowego
utleniania metalicznej cyny w 1M roztworze NaOH przy potencjale 4 V.

Badania finansowane ze $§rodkow Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu
nr 2014/13/D/ST5/02750.

! L. Zaraska, N. Czopik, M. Bobruk, G. D. Sulka, M. Jaskuta, Electrochim. Acta 104 (2013) 549-557.
2. Zaraska, D. Gilek, K. Gawlak, M. Jaskuta, G. D. Sulka, Appl. Surf. Sci. 390 (2016) 31-37.

% L. Zaraska, K. Syrek, K. Hnida, M. Bobruk, A. Krzysik, T. Lojewski, M. Jaskuta, G. D. Sulka,
Electrochim. Acta 205 (2016) 273-280.
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OTRZYMYWANIE NANOCZASTEK MIEDZI CHELATOWANYCH KWASEM
TANINOWYM I FENCHONEM DO ZASTOSOWAN FUNGISTYCZNYCH
I ANTYBAKTERYJNYCH

Anna Pietrasz, Henryk Rézanski

Panstwowa Wyzsza Szkota Zawodowa im. Stanistawa Pigonia w Krosnie, Instytut Zdrowia
i Gospodarki, Zaktad Towaroznawstwa, ul. Dmochowskiego 12, 38-400 Krosno
anna.pietrasz@pwsz.krosno.pl

Nanoczasteczki metaliczne wykazuja wyjatkowe wiasciwosci chemiczne, fizyczne
i mechaniczne®. Whasciwosci nanoczasteczek zaleza migdzy innymi od ich wielkosci, ksztattu
oraz struktury™®. Wiasciwosci te umozliwiaja szerokie mozliwo$ci zastosowania
nanoczasteczek w aplikacjach mechanicznych, optycznych, biomedycznych' oraz
katalitycznych®.

Nanoczastki miedzi skompleksowane (chelatowane) kwasem taninowym i fenchonem
(CwKTF) wykazuja szerokie dziatanie funginistyczne oraz antybakteryjne. Wiasciwosci
funginistyczne i antybakteryjne (Cu/KTF) moga mie¢ zastosowanie w ochronie roslin,
przemysle kosmetycznym i farmaceutycznym. Rozdzielnie czystych Cu/KTF ze §rodowiska
w ktorym byly wytworzone jest procesem trudnym. Wiec wszystkie zastosowane substancje
w tym procesie muszg by¢ w petni biokomatybilne.

W przedstawionej pracy badano sposoby otrzymania nanoczastek miedzi
skompleksowanych z kwasem taninowym i fenchonem. Na podstawie badan wybrano metodg
redukcji chemicznej, w ktorej uzyskuje si¢ czastki sferyczne. Reakcja byta prowadzona przy
uzyciu reduktora, kwasu taninowego. Srednia wielko$¢ krystalitow miedzi wynosita
20-50 nm. Nanoczasteczki zostaty zdyspergowane w emulsjach liposomalnych oraz cyklitoli.

Wykonano badania pod katem wilasciwosci funginistycznych i bakteriobojczych
otrzymanych nanoczastek miedzi na szczepach Candida sp., Fusarium sp., Aspergillus sp.
i Escherichia coli. Wyznaczono ilos¢ MIC i stgzenie efektywne Cu/KTF, ktore dziata
skutecznie a nie powoduje zagrozenia toksykologicznego i cytotoksycznego dla organizmu
chronionego.

L A. Pietrasz, H. Rozanski, Perspektywy zastosowania nanorurek weglowych w medycynie, Herbalism
nr 1(1)/2015, 101-106.

2 A. Pietrasz, Zastosowanie nanorurek weglowych w medycynie, w: Wawer 1., Trziszka T. (red.),
Ziololecznicwo, biokosmetyki i zywnosS¢ funkcjonalna, Materiaty naukowe z I Miedzynarodowe;j
Konferencji ,,Ziotolecznictwo, biokosmetyki i zywnoé¢ funkcjonalna”, Krosno, 18-19 kwietnia 2013
s. 57.

% U. Narkiewicz, A. Pietrasz, |. Petech, W. Arabczyk, Removal of SO, from gases on carbon materials,
Polish Journal of Chemical Technology, 2012, 14, 41-45.

* M. Carbone, R. Briancesco, L. Bonadonna, Antimicrobial power of Cu/Zn mixed oxide nanoparticles
to Escherichia coli, Environmental Nanotechnology, Monitoring & Management, In press, accepted
manuscript, Available online 3 February 2017.
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CHARAKTERYZACJA PLATFORM PLAZMONICZNYCH OTRZYMYWANYCH
METODA UKIERUNKOWANEGO WZROSTU EUTEKTYCZNEGO
NANOSTRUKTUR ZEOTA NA UTLENIONYM PODEOZU KRZEMOWYM

Anna Gapska, Marcin Lapinski, Barbara Ko$cielska, Wojciech Sadowski

Katedra Fizyki Ciala Statego, Wydzial Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej, Politechnika
Gdarniska, ul. Gabriela Narutowicza 11/12, 80-233 Gdarnsk
aszumska@mif.pg.qda.pl

Rezonans plazmonowy moze prowadzi¢ do zwigkszenia emisji §wiatta w materiatach
luminescencyjnych. Wzbudzenie powierzchniowego rezonansu plazmonicznego jest mozliwe
w periodycznych nanostrukturach metalicznych, tak zwanych platformach plazmonicznych.
Takie struktury otrzymywano metoda ukierunkowanego wzrostu eutektycznego.

Zaproponowano wytworzenie nanostruktur zlota na utlenionym podtozu krzemowym.
Na odpowiednio oczyszczonym podtozu krzemowym naniesiono, metoda rozpytania jonowego,
cienka warstwa ztota o grubosci od 1,2 nm do 3,2 nm. Nastepnie podtoza z naniesiong warstwa
umieszczono na 5 min — 15 min w piecu rozgrzanym do temperatury od 550'C do 650°C.
Wygrzanie podlozy spowodowato powstanie stopu eutektycznego ztoto —krzem, a przetopiona
warstwa zakumulowata si¢ na powierzchni w postaci struktur wyspowych o rozmiarach
kilkunastu nanometrow.

Jako$¢ wykonanych podtozy zbadano metoda skaningowej mikroskopii elektronowe;j
(SEM), mikroskopii sit atomowych (AFM) oraz kelwinowskiej mikroskopii sil atomowych
(KPFM), a takze spektroskopii fotoelektronow w zakresie promieniowania rentgenowskiego
(XPS). Dwie pierwsze metody pozwolity na okreslenie ksztaltu oraz rozmiaru powstatych
struktur. Z kolei pomiary KPFM oraz XPS wykonano w celu jako$ciowego okreslenia sktadu
stopu eutektycznego ztoto — ditlenek krzemu.

Zaobserwowano, ze parametry wytwarzania, jakie jak grubo$¢ naniesionej warstwy
zlota, temperatura oraz czas wygrzewania maja istotny zaré6wno na rozmiar i ksztalt
wytwarzanych nanostruktur, jak rowniez na ilo$¢ wdyfundowanego krzemu w warstwe zlota.
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ANALIZA ODDZIALYWAN MAGNETYCZNYCH W DOMIESZKOWANYCH
JONAMI METALI AEROZELACH GRAFENOWYCH

Krzysztof Tadyszak®®, Blazej Scheibe®, Maria Augustyniak Jablokow®, Roman Strzelczyk®

& Centrum NanoBioMedyczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
® Instytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu
krztad@amu.edu.pl

Celem prowadzonych prac badawczych jest scharakteryzowanie oddziatywan
magnetycznych w weglowych uktadach porowatych powstatych na bazie grafenu. Magnetyzm
uktadéw grafenowych silnie zalezy od czysto$ci materiatu, czasu jaki uptynat od syntezy,
a w szczegolnosci od funkcjonalizacji powierzchni i/lub krawedzi.

W niniejszej pracy wytworzono aerozel grafenowy oraz wykonano badania
oddzialywan magnetycznych porowatych ukladéw grafenowych domieszkowanych jonami
wybranych metali (Rys. 1). Hydrozel otrzymano w procesie zol-zel z dyspersji tlenku grafenu
(GO) z chlorkami wybranych metali. Probke rozdzielono na trzy frakcje, ktore poddano réznym
procesom: suszeniu w 80°C (kserozel), liofilizacji (aerozel) oraz suszeniu w punkcie
krytycznym CO, (aerozel), po uprzedniej wymianie wody na alkohol etylowy i ptynny COs.

Otrzymany material scharakteryzowano pod wzgledem morfologii i1 sktadu
chemicznego (SEM-EDX), wykonano spektroskopie fotoelektronow (XPS), absorpcje
w podczerwieni (FT-IR), spektroskopi¢ Ramana, oraz zmierzono wilasciwosci magnetyczne
przy pomocy elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) i magnetometrii SQUID.

w alkoholu etylowym (z prawej).

Wykonane badania zostaty sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki w projekcie pt. ,,Analiza
wlasciwo$ci  magnetycznych  dwu- 1 trdj-  wymiarowych  struktur  tlenku  grafenu”
(UMO-2016/21/D/ST3/00975).
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CHARAKTERYSTYKA GRAFENU UTLENIONEGO OTRZYMANEGO
WYBRANYMI METODAMI CHEMICZNYMI

Aneta Kisielewska, Anna Jakiminska

Uniwersytet £.odzki, Wydzial Chemii, Katedra Technologii i Chemii Materiatow,
ul. Pomorska 163, 90-236 £4dz
anetailik@uni.lodz.pl

Jedna z najbardziej rozpowszechnionych chemicznych metod otrzymywania grafenu
utlenionego jest metoda W. Hummersa i R. Offemana’, ktora polega na poddaniu grafitu
dziataniu stgzonego kwasu siarkowego (VI), azotanu (V) sodu i manganianu (VII) potasu.
Alternatywa dla tego procesu moze by¢é metoda zaproponowana przez J. Toura
i wspotpracownikow?®, w ktorej wyeliminowano NaNOj, ze wzgledu na potencjalne zrodto
toksycznych tlenkow azotu, zwigkszono ilos¢ KMnO, oraz prowadzono reakcj¢ w mieszaninie
kwasow HySO4/H3PO4 (9:1, viv) zamiast w samym H,SO,.

Podczas badan otrzymano grafen utleniony metoda Hummersa i zmodyfikowang
metodg Toura. W celu scharakteryzowania produktow obu reakcji zastosowano techniki
SEM/EDS, FT-IR i UV-Vis. Uzyskane wyniki wskazuja, ze z grafitu powstaly platki
o morfologii charakterystycznej dla grafenu utlenionego i wysokim stopniu utlenienia (ok. 30%)
wynikajagcym z obecnosci grup hydroksylowych, karbonylowych i karboksylowych w ich
strukturze — rys. 1.

Rysunek 1. Obrazy SEM i widma FT-IR: (a) grafitu, (b) grafenu utlenionego otrzymanego
metodg Hummersa - GO (H) i (¢) zmodyfikowana metodg Toura - GO (T).

1W. S. Hummers, R. E. Offeman, Preparation of Graphitic Oxide,J. Am. Chem. Soc. 80 (1958) 1339.
2D. C. Marcano, D. V. Kosynkin, J. M. Berlin, A. Sinitskii, Z. Sun, A. Slesarev, L. B. Alemany, W. Lu,
J. M. Tour, Improved Synthesis of Graphene Oxide, ACS Nano 4 (2010) 4806-4814.
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OPTYMALIZACJA SYNTEZY NANODRUTOW ZnO METODA ANODOWEGO
UTLENIANIA W ROZTWORACH WODOROWEGLANOW

Krystyna Mika, Leszek Zaraska, Grzegorz D. Sulka

Zakiad Chemii Fizycznej i Elektrochemii, Wydzial Chemii, Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie,
ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow
mika@chemia.uj.edu.pl

Tlenek cynku jest potprzewodnikiem typu n o szerokiej przerwie wzbronionej
(ok. 3,37 eV) oraz wysokiej energii wigzania ekscytonu (ok. 60 meV). W ostatnich latach,
szczegblnym zainteresowaniem ciesza si¢ nanodruty tlenku cynku ze wzgledu na wysoki
stosunek powierzchni do objetosci i duza powierzchnig wlasciwa.

Anodowe utlenianie (anodyzacja) wydaje si¢ by¢ tatwa i tanig metoda otrzymywania
réznych nanostruktur tlenkéw metali. Dla przyktadu, w ciagu ostatnich kilku lat wykazano, ze
istnieje mozliwos¢ syntezy nanodrutow ZnO gdy proces anodowego utleniania metalicznego
cynku prowadzony jest w elektrolitach na bazie wodoroweglanowl,2,3.

Przeprowadzono szczegélowag analize¢ warunkdéw anodyzacji blachy cynkowej
W roztworach wodorowgglanow w celu zaproponowania mechanizmu narastania nanodrutow
oraz znalezienia optymalnych warunkéw syntezy. Zbadano wptyw nastgpujacych czynnikéw na
wzrost nanostruktur: warto$¢ przytozonego potencjatu (5-20 V), stezenie elektrolitu (5-50
mM), czas prowadzenia anodyzacji (1-30 min) oraz orientacj¢ geometryczng elektrod.

Stwierdzono, ze w wyniku anodyzacji metalicznego cynku otrzymano nanodruty
zbudowane z hydroksyweglanu cynku, ktory w wyniku dziatania wysokiej temperatury rozktada
si¢ do tlenku cynku, wody i tlenku wegla(IV). Morfologie uzyskanych struktur zbadano za
pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (FE-SEM). Sktad chemiczny nanodrutow,
zardowno bezposrednio po anodyzacji, jak i po wygrzewaniu w réznych temperaturach,
okre§lono za pomoca metody dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD). Wartosci przerwy
wzbronionej otrzymanych tlenkéw polprzewodnikowych okreslono na podstawie widm
odbiciowych w zakresie UV.

Badania cze¢Sciowo finansowane ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu nr
2014/13/D/ST5/02750.

1Z.Hu, Q. Chen, Z. Li, Y. Yu, L. -M. Peng, J. Phys. Chem. C 2010, 114, 881.
2. Park, K. Kim, J. Choi, Curr. Appl. Phys. 2013, 13, 1370.
®D. O. Miles, P. J. Cameron, D. Mattia, J. Mater. Chem. A 2015, 3, 17569.

174 VI KRAJOWA KONFERENCJA NANOTECHNOLOGII



WYTWARZANIE | CHARAKTERYZACJA NANOMATERIALOW WCN-P21

SUPERHYDROFOBOWE POWLOKI NANOKOMPOZYTOWE JAKO
PASYWNE SYSTEMY ANTY-OBLODZENIOWE

Jacek Marczak, Tomasz Baraniecki

Wroctawskie Centrum Badan EIT+ Sp. Z 0.0., ul. Stablowicka 147, 54-066 Wroctaw
jacek.marczak@eitplus.pl

Wytworzenie pasywnego systemu anty-oblodzeniowego niewymagajacego uzycia
energii jest kluczowe dla wielu dziedzin Zycia oraz przemystu. Obecnie stosowane systemy
anty-oblodzeniowe wymagaja uzycia energii do dziatania i opierajg si¢ na zupelnie innych
zasadach dzialania, w zwiazku z czym, prezentowane wyniki badan posiadajg duzy potencjat
komercjalizacji. Problemem jaki nalezy rozwiazac jest zmniejszenie adhezji przechtodzonych
kropli wody do podioza, a co za tym idzie zapobieganie formowaniu si¢ lodu na
zabezpieczanych powierzchni w roznych warunkach atmosferycznych*?.

Rysunek 1. Powierzchnia superhydrofobowa o regularnej geometrii struktur i umieszczona na niej kropla
wody.

Celem przeprowadzonych prac  badawczych bylo  wytworzenie  powtok
superhydrofobowych o regularnej geometrii struktur i wiasciwosciach anty-oblodzeniowych
oraz zbadanie ich efektywnos$ci dziatania (rys. 1). Okreslono wplyw testow przyspieszonego
starzenia (T, promieniowanie UV, szoki termiczne, wilgotno$¢) na efektywnos$¢ wytworzonych
powtok. Zbadano wlasciwosci hydrofobowe, efektywnos¢ w opdznianiu zamarzania Kropli
wody zdeponowanej na powierzchni powlok oraz wplyw promieniowania UV na strukture
chemiczng wytworzonych powierzchni (FT-IR). Otrzymane powtoki superhydrofobowe na
bazie nanokompozytow zywicy epoksydowej cechowaty sie wysoka efektywnoscia dziatania
(wartosci kata zwilzania >176° 1 kata §lizgania <3°) oraz wlasciwos$ciami opo6zniajacymi
zamarzanie wody na ich powierzchni.

! R. Menini, M. Farzaneh, Elaboration of Al,Os/PTFE icephobic coatings for protecting aluminum
surfaces, Surf. & Coat. Tech., 2009, 203, (14), 1941-1946.

2S. A. Kulinich, M. Farzaneh, Ice adhesion on superhydrophobic surfaces, App. Surf. Sci., 2009, 255,
(18), 8153-8157.
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POROWNANIE CHEMICZNEJ I RADIOLITYCZNEJ METODY REDUKCJI
TLENKU GRAFENU

Kaja Spilarewicz-Stanek? Joanna Ginter?, Aneta Kisielewska?®,
Marian Wolszczak®, Ireneusz Piwonski®

& Uniwersytet £ddzki, Wydzial Chemii, Katedra Technologii i Chemii Materiatow,
ul. Pomorska 163, 90-236 £6dz
® Politechnika Eédzka, Wydziat Chemii, Migdzyresortowy Instytut Techniki Radiacyjnej,
ul. Wroblewskiego 15, 93-590 £6d?
kaja.spilarewicz@chemia.uni.lodz.pl

Problem optymalizacji procesu redukcji tlenku grafenu (GO) jest obecnie jednym
z kluczowych kierunkow badan. Literatura opisuje wiele metod redukcji, m. in. chemiczna,
elektrochemiczna i termiczna™®. Nieliczne publikacje opisuja badania poréwnawcze dotyczace
tlenku grafenu w formie zredukowanej (RGO) otrzymanego réznymi metodami. Poniewaz
redukcja radiolityczna jest metoda stosunkowo stabo poznang 1 brakuje doniesien
przedstawiajacych jej efektywnos¢ na tle innych metod, celem pracy byto poréwnanie RGO
otrzymanego na drodze radiolizy z RGO otrzymanym metoda chemiczng. Proces redukcji
chemicznej byt prowadzony przy uzyciu kwasu askorbinowego jako reduktora®. Natomiast
redukcja radiolityczna wykorzystuje jako reduktor elektron solwatowany, ktory powstaje
w wyniku radiolitycznego rozkladu czasteczek wody. Towarzyszace powstawaniu elektronow
solwatowanych rodniki hydroksylowe zostaty zneutralizowane przy zastosowaniu etanolu jako
zmiatacza wolnych rodnikéw. Zroédlem promieniowania jonizujacego byta wiazka elektrondw.

Podjeto probe poréwnania skutecznosci obu metod redukcji opierajac si¢ na wynikach
badan spektroskopowych (UV-Vis, Raman, FT-IR) oraz mikroskopowych (SEM). W analizie
ujeto etapy posrednie korelujac je ze sobag na podstawie stosunku intensywnosci piku D do G
(Io/lg), wyznaczonego przy uzyciu spektroskopii Ramana. Monitorowanie procesu redukcji
chemicznej polegato na kontroli czasu prowadzenia procesu, a w przypadku redukcji
radiolitycznej na podstawie kontroli wielkosci dawki promieniowania. Otrzymane wyniKi
wskazuja na poréwnywalng efektywnos$¢ obu metod.

LS. Pei, H. -M. Cheng, The reduction of graphene oxide, Carbon, 201, 250, 3210-3228.

’D.R. Dreyer, S. Park, C. W. Bielawski, R. S. Ruoff, The chemistry of graphene oxide, Chem. Soc. Rev.,
2010, 39, 228-240.

% K. Spilarewicz-Stanek, A. Kisielewska, J. Ginter, K. Batuszyfiska, I. Piwonski, Elucidation of the
function of oxygen moieties on graphene oxide and reduced graphene oxide in the nucleation and
growth of silver nanoparticles, RSC Adv., 2016, 6, 60056-60067.
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EKSFOLIACJA AZOTKU WEGLA (g-C3N,;) PRZY UZYCIU CIECZY JONOWYCH
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Kosma Szutkowski®, Stefan Jurga®

& Centrum NanoBioMedyczne, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Umultowska 85,
61-614 Poznan
® Zaktad Technologii Chemicznej, Wydzial Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu,
Umultowska 89b, 61-6714 Poznan
patryk.florczak@amu.edu.pl

Azotek wegla (C3N4) jest polimerem zbudowanym z jednostek heptazynowych,
tworzacych warstwowa struktur¢ przypominajaca grafit. Zainteresowanie badaczy tym
materiatem wynika z faktu odnotowanej aktywnosci katalitycznej i fotokatalitycznej, co jest
skutkiem obecnosci w tym uktadzie przerwy energetycznej wynoszacej 2,7 eV™.

Podobnie jak ma to miejsce w przypadku grafitu, prowadzone s3 badania nad
eksfoliacja

azotku wegla, ktorych celem jest otrzymanie pojedynczych warstw tego materiatu. Do
tej pory proces ten prowadzono przy pomocy m. in. ultradzwickoéw, termicznej eksfoliacji, przy
uzyciu rozpuszczalnikow organicznych badz silnych kwasoéw. Jednak proponowane do tej pory
metody maja swoje wady i ograniczenia. Sa nimi m. in. niska wydajno$¢ eksfoliacji, czy
wprowadzanie do struktury azotku wegla dodatkowych defektow?.

Celem naszych badan bylo opracowanie nowej metody eksfoliacji litego C3N4 przy
uzyciu cieczy jonowych. W pierwszym etapie badan otrzymano C3N, na drodze termicznej
kondensacji melaminy. Nast¢pnie, materiat ten eksfoliowano poprzez m. in. mieszanie azotku
Zcieczami  jonowymi  zawierajagcymi  anion  bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy.
Eksfoliowany material poddano charakterystyce: TEM (Rys. 1), AFM, NMR, XRD, oraz za
pomocg spektroskopii Ramana. Otrzymane wyniki wskazujag na duzy potencjat cieczy
jonowych, jako czynnika eksfoliujgcego azotek wegla.

Rysunek 1. Zdjecie TEM materiatu C3N,4 po procesie eksfoliacji przy uzyciu cieczy jonowe;j.

! Sheng Ye et al. Appl. Surf. Sci. 358 (2015) 15.
2 Xiaoping Dong and Fuxing Cheng, J. Mater. Chem. A, 3 (2015) 23642.
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TELLUROWE SZKEO — CERAMIKI ZAWIERAJACE NANOKRYSZTALY SrF,:RE*
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Tellurowe szklo — ceramiki o skladzie 73 TeO, — 4 BaO — Bi,0; — 18SrF, — 2RE**
(RE**= Eu*, Dy*") zostaly wytworzone w dwuetapowym procesie z wykorzystaniem klasycznej
metody wytopu — chtodzenia oraz wygrzewania w temperaturze 370 °C przez 6 h. Badania
metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM)
otrzymanych szklto — ceramik ujawnily obecno$¢ nanokrysztatow SrF, zdyspergowanych
w tellurowej matrycy szklistej. Spektroskopia w podczerwieni z transformatg Fouriera (FTIR)
oraz spektroskopia fotoelektronow w zakresie promieniowania X (XPS) umozliwity dalsza
analize struktury wytworzonych materiatéw, w tym identyfikacje istniejacych wigzan
chemicznych w matrycy oraz okreslenie walencyjnosci poszczegdlnych pierwiastkow. Widma
absorbcyjne (UV-vis) ujawnity obecno$¢ pasm zwigzanych z absorpcja promieniowania przez
jony Eu** i Dy*. Na podstawie luminescencyjnych widm wzbudzeniowych i emisyjnych
okreslono przejscia elektronowe zwiazane odpowiednio ze wzbudzaniem jondéw Eu®* i Dy**, jak
rOwniez emisjg promieniowania ze stanéw zbudzonych do stanéw podstawowych tych jonow.
Luminescencyjne widma emisyjne poshuzyty ponadto do oszacowania koloru emitowanego
promieniowania, co zostato przedstawione w postaci diagramu chromatycznosci CIE.
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Szklo o sktadzie 73TeO,-4BaO-3Bi,03-2Eu,03-xAg domieszkowane srebrem (gdzie
x=1,2,3) zostalo z powodzeniem wytworzone konwencjonalng technika wytopu-chtodzenia.
W celu zbadania wptywu warunkéw obrobki termicznej na tworzenie si¢ w matrycy szklistej
nanoczastek srebra, material wygrzewano w atmosferze powietrza w réznym czasie i r6znej
temperaturze. Wtlasciwosci  strukturalne probek zbadano technikami dyfraktometrii
rentgenowskiej (XRD), spektroskopii fotoelektrondw w zakresie promieniowania X (XPS),
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) oraz spektroskopii UV-VIS. Badania
potwierdzily obecnos$¢ nanoczastek srebra w probkach wygrzewanych w 350 °C.
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Rysunek 1. Pasmo rezonansu plazmonowego srebra dla probek 73Te02-4Ba0-3Bi203-2Eu203-1Ag
wygrzewanych w temperaturze 350 °C w r6znym czasie.
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ul. Pomorska 163, 90-236 £od?
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Materialy superhydrofobowe sa intensywnie badane od kilkudziesieciu lat. Jest to
spowodowane duzymi mozliwo$ciami aplikacyjnymi tych materiatow, w dziedzinach takich jak
budownictwo, energetyka, motoryzacja czy przemyst tekstylny. Badania lisci lotosu
i podobnych powierzchni pozwolity wustali¢ iz w celu uzyskania powierzchni
superhydrofobowych konieczne jest zapewnienie matej swobodnej energii powierzchniowej
(SEP) materiatu oraz odpowiedniej topografii powierzchni.

W prezentowanej pracy badano wptyw mikro- i nanostruktury oraz charakteru
chemicznego powierzchni na jej zwilzanie. Badane powierzchnie zostaly wykonane
z fotorezystu SU-8 i zywicy epoksydowej. Powierzchnie SU-8 z mikrostrukturg otrzymano
stosujac standardowa procedurg fotolitografii, wykorzystujgc kilka geometrii masek (struktura
plastra miodu, mikrostupy i siatke prostopadioscienng). Mikrostruktury w zywicy epoksydowej
otrzymano poprzez replikacje struktur fotorezystu metoda stempla silikonowego.
Nanotopografia zostala uzyskana poprzez trawienie powierzchni przy uzyciu plazmy
powietrznej. Niska SEP zostala zapewniona poprzez chemiczng modyfikacje przy uzyciu
1H,1H,2H,2H-perfluorododecylotrichlorosilanu.

Otrzymane podtoza zostaly zobrazowane przy uzyciu mikroskopii optycznej,
elektronowej (SEM) i sit atomowych (AFM) a takze profilometrii optycznej. Skutecznosé
modyfikacji zostala potwierdzona przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni (FT-IR).
Zwilzalno$¢ otrzymanych powierzchni zostata scharakteryzowana poprzez pomiar katéw
naptywu i cofania, oraz histerezy kata zwilzania.

Jako wynik, otrzymano szereg powierzchni superhydrofobowych, wykonanych zarowno
z fotorezystu jak i zywicy epoksydowej. Zaobserwowano znaczny wptyw nanochropowatosci
oraz ksztaltu mikrostruktury na wlasciwosci powierzchni. Dla wybranych powierzchni zywicy
katy naptywu przekraczaty 170° przy histerezie mniejszej niz 10°.

Praca finansowana przez Narodowe Centrum Nauki, grant nr UMO-2012/05/B/ST8/02876
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Zaobserwowano powstawanie tancuchéw nanoczastek NP na powierzchni matrycy
kopolimeru w wyniku ich depozycji z roztworu koloidalnego®. Podloza kopolimerowe
z poli(styrenu-b-tlenku etylenu) PS-PEO wykonano przy pomocy techniki powlekania
obrotowego z zastosowaniem termicznie zrekonstruowanych podiozy szafirowych. Uzyte NP
ztota zostaty sfunkcjonalizowane powierzchniowo tancuchami PEO w celu zapewnienia
selektywnos$ci w oddziatywaniu z kopolimerowym podiozem. Rozmiar NP odpowiadat srednicy
cylindrycznych domen PEO w kopolimerze. Zaobserwowane nanodruty charakteryzowaty si¢
znaczaca dhugoscia siegajaca kilkuset mikrometrow a ich $rednica osiggata miejscami rozmiary
odpowiadajace pojedynczej nanoczastce tak jak przedstawione to zostato na ponizszym obrazie
mikroskopii sit atomowych. Wykazano selektywne oddziatywanie NP. z podtozem kopolimeru.
Potwierdzono, ze powstawanie tych struktur zwigzane jest z obecnos$cig zabrudzen na
powierzchni warstwy kopolimeru, na ktérych to inicjowane jest formowanie si¢ tancuchow NP.

Rysunek 1. Nanoczasteczki formujgce nanodrut na powierzchni matrycy kopolimerowe;.

Podzigkowania:
Niniejsza praca wykonana zostala w ramach projektu o numerze 2013/11/B/ST3/04190, finansowanego
przez Narodowe Centrum Nauki.

1J. Jenczyk, M. Wozniak-Budych, M. Jarek, M. Grzeszkowiak, G. Nowaczyk, S. Jurga Applied Surface
Science (2017) 406, pp. 235-244.
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Ze wzgledu na swoje fascynujace wlasciwosci takie jak duza powierzchnia wlasciwa
bardzo dobre przewodnictwo elektryczne i cieplne, doskonate wtasciwosci mechaniczne,
optyczne i elektrochemiczne grafen moze by¢ idealnym materiatem jako podloze dla
nanokompozytéw do zastosowan w elektronice. Warstwy grafenu moga stuzy¢ jako matryca
przewodzaca umozliwiajaca dobry kontakt pomiedzy krystalitami nanomaterialow.

W pracy prezentujemy wyniki badan nad wptywem parametréw syntezy oraz metody
otrzymywania kompozytow grafen/Fe,O3; na ich wilasciwosci strukturalne i przewodnictwo
elektryczne. Przeprowadzono szereg eksperymentow uzywajac komercyjnie dostgpnego grafenu
(Graphene Nanopowder AO-3) i azotanu zelaza. Materialy uzyskano stosujagc dwie metody
ci$nieniowe: synteza w autoklawie ci$nieniowym oraz synteza w solwotermalnym reaktorze
mikrofalowym.

Powierzchni¢ wtasciwg otrzymanych probek oznaczono przez fizyczng adsorpcje N,
w temperaturze -196 °C przy uzyciu urzadzenia Quantachrome Quadrasorb Instruments.
Pomiary gestoSci helowej wykonano na aparacie: Micro-Ultrapyc 1200e. Morfologie
nanokompozytéw zbadano przy uzyciu transmisyjnej mikroskopii elektronowej (FE | TECNAI
G2 F-20 S TWIN). Wptyw parametrow syntezy na sktad fazowy otrzymanych probek zbadano
przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej na aparacie Empyrean firmy PANalytical. Wtasciwosci
termiczne nanokompozytéw okre§lono na podstawie badan z wykorzystaniem termowagi
z réznicowym analizatorem termicznym DTA-Q600 SDT TA Istruments. Przewodnictwo
elektryczne wyznaczono przez pomiar rezystywnosci metoda Van der Pauw parafinowej ptytki
zawierajacej 10%wag. rozproszonego materialu badawczego.

Badania sfinansowane przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach projektu LIDER/496/L-
6/14/NCBR/2015.
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Potaczenie wiasciwosci nanokrystalicznego FesO, 1 tlenku tytanu(IV) umozliwia
wykorzystanie otrzymanych nanostruktur Fe;O,-TiO, jako fotokatalizatory do rozktadu
zanieczyszczen organicznych z wody.

W pracy przedstawiono dwuetapowy sposob syntezy nanostruktur FesO,-TiO,
W pierwszym etapie otrzymano metoda solwotermalng superparamagnetyczny FesO,.
W drugim etapie tlenek ten poddany zostal impregnacji prekursorem TiO, tytanianem
tetrabutylu (TBOT) w $rodowisku wody amoniakalnej. Otrzymane nanostruktury FesO4-TiOs,
roznigce si¢ iloscig uzytego prekursora TiO,, scharakteryzowano pod wzgledem: zawarto$ci
krystalicznej fazy TiO,, $redniego rozmiaru krystalitow TiO, (XRD), powierzchni wiasciwej
(BET) oraz zawartosci grup funkcyjnych na powierzchni (FTIR). Przeprowadzono badania
fotokatalitycznej aktywnos$ci otrzymanych nanostruktur réznigcych si¢ zawarto$cia procentowa

fazy TiO, (48, 731 90), rysunek 1. Stwierdzono, ze wzrost stopnia rozktadu jest proporcjonalny
do wzrostu zawartosci Ti0,.
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Rysunek 1. Stopien rozktadu fenolu po 4h w zaleznos$ci od zawartosci procentowej TiO, w probee.

Superparamagnetyczne nanoczastki tlenku zelaza SPIO (ang. Superparamagnetic Iron
Oxide)" wyrdznia niezwykta mobilnos¢ i ultraszybka reakcja na przylozone zewnetrzne pole
magnetyczne®® wynikajaca z jednodomenowej struktury. Dzieki temu materiaty te mozna atwo
oddzieli¢ od roztworu i ponownie wykorzystac.

! M. Darroudi, E. Hakimi, R. K. Goodarzi, Oskuee, Ceram. Int. 40 (2014) 9.
2C. Xu, S. Sun, Polym. Int. 56 (2007) 821.

% G. Leem, S. Sarangi, S. Zhang, |. Rusakova, A. Brazdeikis, D. Litvinov, T. Lee, R. Cryst. Growth Des.
9 (2009) 32.
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CHARAKTERYSTYKA KRYSZTALOW FOTONICZNYCH TiO;
MODYFIKOWANYCH NANOCZASTKAMI PLATYNY

Joanna Ginter, Kaja Spilarewicz-Stanek, Aneta Kisielewska, Ireneusz Piwonski

Uniwersytet L.odzki, Wydzial Chemii, Katedra Technologii i Chemii Materialow
ul. Pomorska 163, 90-236, £odz
joanna.ginter@chemia.uni.lodz.pl

Krysztaty fotoniczne TiO, (photonic crystals - PCs) o periodycznie zmieniajacym si¢
wspotczynniku zatamania $wiatla to nowoczesne materiaty, ktore ze wzgledu na swoje
wilasciwosci  znajdujg zastosowanie m. in. w ogniwach stonecznych, $wiattowodach
fotonicznych i fotokatalizie'. W niniejszej pracy przeprowadzono synteze TiO,-PCs
modyfikowanych nanoczastkami platyny (PtNPs). W pierwszym etapie wykorzystano matryce
polistyrenowe oraz metode zol-zel. Mikrosfery polimerowe deponowano na podlozu
krzemowym a nastepnie zanurzano w zolu TiO,. Uporzadkowang strukture TiO,-PC otrzymano
po usuni¢ciu matrycy poprzez wyprazanie. Kolejnym etapem badan byto wygenerowanie PtNPs
na powierzchni TiO,-PCs metodg fotoredukcji jonéw kwasu chloroplatynowego.

Srednice otrzymanych poréw w PtNPs-TiO,-PC oraz potwierdzenie obecnosci PENPs
w matrycy TiO,-PC uzyskano stosujac technike¢ SEM/EDX. Z kolei zmiany potprzewodnikowej
i fotonicznej przerwy wzbronionej oraz szybko$¢ rozkladu rodaminy B w obecnosci PtNPs-
TiO,-PC pod wptywem promieniowania UV monitorowano przy uzyciu spektroskopii UV-Vis.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze dobdr odpowiedniego rozmiaru poréw i obecnos¢ PtNPs
znacznie poprawia aktywnos$¢ fotokatalityczng TiO,-PCs.

oy | BMarr v WD | det | mag (B om
A | 12:08:58 | 10.00kV | 5.0mm | TLD | 50 000 x NovaNanoSEM - University of Lodz

Rysunek 1. Obraz SEM matrycy polistyrenowej.

Projekt  zostal  sfinansowany ze  $rodkdbw  Narodowego  Centrum  Nauki,  projekt
badawczy nr 2016/21/N/ST8/01144.

1 J. Ginter et. al., Micropor. Mesopor. Mat. 225, 2015, 580-589.
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WPLYW WARUNKOW SYNTEZY NA WEASCIWOSCI I CHARAKTERYSTYKE
ZEOLITOW HIERARCHICZNYCH ZAWIERAJACYCH CYNE

Adgnieszka Feliczak-Guzik®, Myroslav Sprynskyy?, Izabela Nowak®, Bogustaw Buszewski®

& Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, Wydziat Chemii, ul. Gagarina 7, 84-100 Toru#, Polska
b Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydzial Chemii, ul. Umultowska 89b, 61-6714 Poznar,
Polska
agaguzik@amu.edu.pl; agnieszka.guzik@umk.pl

Obiecujaca klasg katalizatoréow, posiadajacych zarazem cechy sit molekularnych, jak
i materiatbw mezoporowatych stanowig zeolity hierarchiczne. W  porownaniu do
mikroporowatych zeolitow wykorzystanie takiego typu katalizatorow moze powodowac
zwigkszenie aktywno$ci katalitycznej przy jednoczesnym zminimalizowaniu ich podatnosci na
dezaktywacje'.

Celem prezentowanych badan byta synteza hierarchicznych, mezoporowatych zeolitow,
bazujacych na mikroporowatych zeolitach typu Y oraz B, modyfikowanych jonami cyny.
Preparatyka zeolitow o hierarchicznej strukturze porowatej opierata si¢ na zdyspergowaniu
z wykorzystaniem tazni ultradzwickowej przez 30, 60, 90 minut 0,5g zeolitu HY oraz Naf
W Mieszaninie zawierajacej bromek cetylotrimetyloamoniowy (CTABr), wode, etanol oraz
amoniak. Nastepnie dodano ortokrzemiantetraetylu (TEOS) oraz zrodlo cyny tj. : pentahydrat
chlorku cyny(IV). Calo$¢ mieszano przez 4h lub 24h w temperaturze 65°C. Srodek
strukturotworczy (CTABr) usuwano poprzez kalcynacje w 550°C przez Sh. Otrzymane
materialy scharakteryzowano za pomocg nastepujacych metod instrumentalnych: XRD, TEM,
SEM, SEM/EDX, analizy elementarnej, niskotemperaturowejadsorpcji N,, spektroskopii FTIR
oraz spektrofotometrii UV-Vis. Na dyfraktogramach zsyntezowanych hierarchicznych zeolitow
zaobserwowano w zakresie niskokagtowymwystgpowanie refleksow przy 26 ~2,5 (d = 3,7nm) co
$wiadczy o uzyskaniu dodatkowej, mezoporowatej struktury. Z kolei dyfraktogramy w zakresie
szerokokagtowym otrzymanych materialow potwierdzaja zachowanie pierwotnej struktury
krystalicznej komercyjnego zeolitu.

Podzigkowania
Agnieszka Feliczak-Guzik pragnie podzickowaé¢ Narodowemu Centrum Nauki za sfinansowanie
prezentowanych badan (projekt FUGA-5, 2016/20/S/ST4/00547).

! M. Hartmann, A. Gonche, W. Schwieger, Chem. Soc. Rev.,45 (2016) 3313—3330.
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AKTYWNOSC KATALITYCZNA MATERIALU TYPU SBA-16
MODYFIKOWANEGO RUTENEM W REAKCJI HYDRODEOKSYGENACJI 1,3-
DIMETOKSYBENZENU

Paulina Debek, Agnieszka Feliczak-Guzik, 1zabela Nowak

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydzial Chemii, ul. Umultowska 89b, 61-6714 Poznan,
Polska
nowakiza@amu.edu.pl

Biomasa bedaca bogatym zrodtem energii jest czesto wykorzystywana jako materiat do
produkcji biopaliw. W tym celu poddaje si¢ ja pirolizie, co prowadzi do otrzymania biooleju
bedacego mieszaning organicznych zwigzkéw aromatycznych zawierajacych w  swojej
strukturze znaczne ilosci atomow tlenu, ktorych obecno$¢ jest przyczyna niskiej wartosci
opatowej oleju pirolitycznego'.

Technologia stuzaca do obnizenia stosunku atoméw O/H przy jednoczesnym
podwyzszeniu stosunku atoméw H/C zwiazkow skladajacych sie na bioolej - a tym samym
technologia wytwarzania biopaliw jest hydrodeoksygenacja (HDO). Proces ten przeprowadza
si¢ na skale laboratoryjna z wykorzystaniem modelowych czasteczek (identycznych z tymi
znajdujacymi si¢ w biooleju) w warunkach podwyzszonej temperatury, podwyzszonego
ci$nienia wodoru i w obecnoéci katalizatora®.

Przedmiotem niniejszych badan jest wykorzystanie uporzadkowanych mezoporowatych
materiatdéw krzemionkowych typu SBA-16 zawierajacych na powierzchni atomy rutenu (1 oraz
3% metalu) w roli katalizatorow w reakcji HDO 1,3-dimetoksybenzenu.

Reakcje ta przeprowadzono w reaktorze wysokocisnieniowym w temperaturze od 90 do
130°C oraz przy zastosowaniu ci$nienia wodoru W zakresie od 25 do 60bar. Produkty reakcji
zanalizowano za pomocg chromatografii gazowej z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym.

Zauwazono wptyw zastosowanych warunkéw reakcji na wydajnos¢ procesu. Wraz ze
wzrostem temperatury oraz cis$nienia wzrastala konwersja 1,3-dimetoksybenzenu, ktora
osiggneta maksymalng warto$¢ 60%. Glownym produktem reakcji byt metoksycykloheksan-
czasteczka o wyzszym stosunku atomow H/C w poréwnaniu z wyjsciowym substratem.

Podzigkowania: Autorzy pragna podzigkowaé Narodowemu Centrum Nauki za sfinansowanie
prezentowanych badan (nr projektu: DEC-2013/10/M/ST5/00652).

! R. Nava, B. Pawelec, P. Castafio, M. C. Alvarez-Galvan, C. V. Loricera, J. L. G. Fierro, Appl. Catal.
B-Environ. (2009), 92, 154-167.
2 A. Sanna, T. P. Vispute, G. W. Huber, Appl. Catal. B-Environ. (2015), 165, 446-456.
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FOTOFIZYCZNE I STRUKTURALNE WEASNOSCI CIENKICH WARSTW
CHINOKSALINOFENENTROFENAZYNY | JEJ POCHODNEJ OSADZANYCH
PROZNIOWO I METODA ZONE CASTING

Ewelina Fratczak®, Pawel Uznanski®, Tomasz Makowski®, Bilal R. Kaafarani®, Marek Moneta®

 Wydzial Fizyki i Informatyki Stosowanej, Uniwersytet £6dzki, ul. Pomorska 149/153
90-236 £6dz, Polska
® Centrum Badar Molekularnych i Makromolekularnych PAN, ul. Sienkiewicza 112,
90-363 L.odz, Polska
* Wydziatl Chemii, Amerykanski Uniwersytet w Bejrucie, 1107-2020 Bejrut, Liban
ewelinazofia@gmail.com

Cienkie warstwy osadzonego prézniowo zwiazku 2,11-bis(1,1-dimetyloetylo)-
6,7,15,16-tetrametylo-chinoksalino[2,3”:9,10] fenentro[4,5-abc]fenazyny (TPQQ-Me) i jego
pochodnej 2,11-bis(1,1-dimetyloetylo)-6,7,15,16-tetrakis(dodecyloksy)-chinoksalino[2°,3”:9,10]
-fenentro[4,5-abc]fenazyny (TQPP-OC12)" naniesionej metoda zone casting zostaty
przeanalizowane ze wzgledu na ich wilasnosci strukturalne i optyczne. Warstwa TPQQ-Me
0 grubos$ci 44 nm zostala przygotowana metoda osadzania z organicznej wiazki molekularnej
(OMBD) w warunkach ultra wysokiej prézni na podtozu naturalnie utlenionego krzemu
(Si/Si0,)% Warstwa TQPP-OC;, o grubosci 89 nm zostala otrzymana metoda zone casting na
termicznie uzyskanej krzemionce®. Uporzadkowanie w cienkich warstwach molekut TQPP-Me
i TQPP-OC,, wzgledem podtoza zostato okreslone za pomoca mikroskopii optycznej w §wietle
spolaryzowanym, mikroskopii sit atomowych (AFM), technikg transmisyjnej i odbiciowej
spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni (FTIR), spektroskopii UV-Vis, metodami
fluorescencyjnymi oraz elipsometrii spektroskopowej. Morfologia obu warstw wykazuje ciagla
strukture z silng anizotropig jednoosiowa w przypadku probki osadzonej prozniowo
i anizotropig dwuosiowa dla probki otrzymanej z roztworu.

Rysunek 1. Obrazy z mikroskopu optycznego warstw naniesionych metodg zone casting zwigzku
TPQQ-0OC,; na szkietku mikroskopowym, (a) fragment wysoko zorientowanej warstwy, (b) krystality na
brzegach probki, (c) morfologia polikrystaliczna probki TPQQ-OC;, umieszczonej pomi¢dzy dwoma

kwarcowymi ptytkami.

R.M. Moustafa, J. A. Degheili, D. Patra, B. R. Kaafarani, J. Phys. Chem. A 113 (2009) 1235.

’E. Z. Fratczak, P. Uznanski, M. E. Moneta, Chem. Phys. 456 (2015) 49.

® T. Makowski, R. M. Moustafa, P. Uznafski, W. Zajaczkowski, W. Pisula, A. Tracz, and
B. R. Kaafarani, J. Phys. Chem. C 118 (2014) 18736.
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OTRZYMYWANIE | CHARAKTERYSTYKA FIZYKOCHEMICZNA
NANOMATERIALOW WEGLOWYCH Z GRUPAMI FOSFONOWYMI

Kamila Zelechowska, Robert Olszewski, Izabela Kondratowicz, Marta Prze$niak-Welenc,
Marcin Lapinski

Wydziat Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej, Politechnika Gdanska, ul. Narutowicza
11/12, 80-233 Gdarnsk
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Metody wprowadzania grup zawierajacych fosfor na nanomateriaty weglowe sa mato
znane. W literaturze mozna znalez¢ zaledwie kilka przyktadow dla nanorurek weglowych
i pochodnych grafenu'®. Pochodne kwasow fosfonowych sa stosowane jako kompleksony
W chromatografii wymiennej oraz do ekstrakcyjnego rozdziatu pierwiastkdéw. Maja katalityczny
wplyw na szereg reakcji chemicznych. Pochodne bisfosfonowe sg stosowane w leczeniu
osteoporozy, jako zwiazki powierzchniowo czynne, inhibitory korozji i inne®. Funkcjonalizacja
nanomateriatdw weglowych grupami fosfonowymi i pochodnymi zwigksza mozliwosci ich
zastosowan. Jednakze maksymalne wykorzystanie ich potencjatu mozliwe bedzie po
opracowaniu wydajnej i ekonomicznie optacalnej metody ich otrzymywania oraz szczegolowej
analizie ich wlasciwosci. Zaproponowano efektywna, jednoetapowa metode wprowadzania grup
fosfonowych na nanomateriaty weglowe, takie jak nanorurki weglowe i pochodne grafenu’. Na
Rys. 1 przedstawiono schemat wybranej reakcji fosfonowania nanomaterialu na przyktadzie
nanorurek weglowych. W celu poznania wlasciwosci nowosyntezowanych materiatow, zostaty
one scharakteryzowane metodami spektroskopowymi oraz mikroskopowymi. Przeprowadzono
rowniez badania termograwimetryczne i kalorymetryczne. Wyniki przeprowadzonych badan
pozwolity na okreslenie rodzaju grup funkcyjnych wprowadzanych na powierzchnie
nanomateriatdéw, oszacowanie ich ilosci oraz okreSlenie ich wplyw na zmiang wlasciwosci
fizykochemicznych nanostruktur weglowych.

0
\E: j\_—i_*_\’\— \S_- . \\__ HO-P’OH
N =R / OH
\>—_§\ >‘ \>:§ > PCI/H.0 >f/\>—/\
E\S =N \/ 32 N /OH
RS D= : 5~ % “\\r— / *\B— ¢ Dro
> </_&>\_\/ﬁ\>—'_,/:\> k /—\>——- = \>— = > HO
=3__OH =8
—0
o HO_ >r"’\
P OH oy
0" oH

Rysunek 1. Schemat reakcji fosfonowania nanorurek weglowych.

! R. Kannan, et al. Phys. Chem. Chem. Phys., 2011, 13, 10312-10317.

2 A. Maho, et al. Mater. Sci. Engin. C 33 (2013) 2686-2697.

3 A. Oki et al. Mater. Lett. 62 (2008) 918-922.

*X. Liu et al. J. Nucl. Mater. 466 (2015) 56-64.

® M-J Kim et al. ACSNano 2014 8(3) 2820-2825.

®D. W. Allen, B. J. Walker. Organophosphorous chemistry. The Royal Society of Chemistry, 1997.

" K. Zelechowska, J. F. Biernat ,, Sposéb modyfikowania grupami bisfosfonowymi i/lub fosfonowymi
materiatow weglowych zwlaszcza nanomateriatow” zgtoszony do ochrony w UP RP w dniu 3.11.2016r.
i 0znaczony numerem P.419359.
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WPLYW PROCESU REDUKCJI TLENKU GRAFENU NA JEGO
WLASCIWOSCI TRIBOLOGICZNE
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W dzisiejszych czasach grafen ma duza szanse zastosowania w uktadach o rozmiarach
rzedu mikro- oraz nanometréw jako $rodek obnizajacy destrukcyjny wptyw dziatania sit tarcia®.
Tlenek grafenu (GO), ze wzgledu na podatno$¢ procesom redukcji, ma szanse sta¢ si¢ tanim
i wydajnym prekursorem grafenu platkowego®. Znanych jest wiele metod otrzymywania
zredukowanego tlenku grafenu (rGO) o wilasciwosciach fizykochemicznych zblizonych do
grafenu®. Rozwiazaniem wykorzystanym w niniejszej pracy jest zastosowanie prostej metody
termicznej, polegajacej na kontrolowanym wygrzewaniu GO, doprowadzajac do usunigcia grup
funkcyjnych z powierzchni ptatkéw. Proces redukcji GO prowadzi do znaczacych zmian wielu
wlasciwosci fizycznych takich jak np. grubos¢ czy przewodnos¢ elektryczna rGO.

W niniejszej pracy skupiono si¢ na wptywie temperatury redukcji GO (ex situ) na jego
wlasciwosci nanotribologiczne, tj. sitle adhezji i1 tarcia w zaleznosci od sity nacisku
i odpowiednio — szybko$ci separacji oraz przesuwu, wzgledem ostrza krzemowego (Si/SiO,)
mikroskopu sit atomowych (AFM). Eksperyment przeprowadzono w atmosferze suchej gazu
argonu, wykorzystujac GO wytworzony metoda Hummersa®.

Jednym z elementéw pracy byto okreslenie wptywu sity adhezji na tarcie suche oraz
ilosciowe scharakteryzowanie oddzialywan adhezyjnych modelami termicznie aktywowanej
ucieczki ze studni potencjatu: Bella-Evansa® oraz Dudko-Hummera-Szabo®.

M. W. i A. P. dzickuja Ministerstwu Nauki i Szkolnictwa Wyzszego za wsparcie finansowe
w ramach projektu nr 06/62/DSPB/0217.

! D. Berman et al., Materials Today 17, 31-42 (2014).

2 R. Gengler et al., Journal of Physics D: Applied Physics 43, 374015 (2010).

%S. Pei, H. M. Cheng, Carbon 50, 3210-3228 (2012).

*W. S. Hummers, R. E. Offeman, Journal of the American Chemical Society 80, 1339 (1958).
® E. Evans, K. Ritchie, Biophysical Journal 72, 1541-1555 (1997).

® 0. K. Dudko et al., Physical Review Letters 96, 108101 (2006).
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TEMPERATUROWO KONTROLOWANA NANOSTRUKTURYZACJA
POWIERZCHNI KRYSZTALOW POLPRZEWODNIKOWYCH Z GRUPY AIII-BV
NISKOENERGETYCZNA WIAZKA JONOWA Ar’
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Instytut Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego, Uniwersytet Jagielloniski, Lojasiewicza 11, 30-348 Krakéw
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Proces formowania si¢ samoorganizujacych trojwymiarowych wzorow w efekcie
rozpylania jonowego dwuskladnikowych powierzchni wcigz pozostaje skomplikowanym
zagadnieniem. Istnieje wiele prac dotyczacych modyfikacji powierzchni wigzka jonowa,
chociaz wplyw temperatury podloza podczas bombardowania jonowego nie zostal dobrze
zbadany.

W pracy zaprezentowane zostang wyniki badan ewolucji morfologii powierzchni
wybranych krysztatow potprzewodnikowych z grupy Ay By o orientacji (001) w zalezno$ci od
temperatury podtoza podczas oddzialywania z wiazka jonowa Ar’ padajaca prostopadle do
powierzchni probki. Analiza fizyko-chemiczna zmodyfikowanych powierzchni zostata
wykonana z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) w potaczeniu
z spektroskopig dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX). Pomiary topografii
powierzchni InSb, InP, InAs, GaSb w zakresie temperatur podtoza od -129°C do 150°C
wykazaly pojawienie si¢ réznych struktur powierzchniowych - od klastrow, przez dobrze
wyksztatlcone struktury kolumnowe, po wygladzong powierzchni¢. Optymalny dobor
temperatury podioza podczas rozpylania jonowego moze prowadzi¢ do powstania ukladu
nanodrutéw o wymiarach si¢gajacych nawet do 550 nm.

Catos¢ prezentowanych wynikow zostanie omowiona w kontekécie modelu wzrostu
struktur kolumnowych'?, opierajacym sie na procesie preferencyjnego rozpylania, efekcie
maskowania oraz redepozycji rozpylonego materiatu. Niniejsza praca jest pierwsza, ktora
przedstawia analiz¢ kinetyki wzrostu nanostruktur pod katem termicznie aktywowanej dyfuzji
powierzchniowe;j.

1'S. Le Roy, E. Barthel, N. Brun, A. Lelarge, E. Sendergérd, J. Appl. Phys., 106 (2009) 094308.
2S. Le Roy, E. Sendergard, M. Kildemo, I. S. Nerbe, M. Plapp, Phys. Rev. B, 81 (2010) 161401.
%J. H. Wu, R. S. Goldman, Appl. Phys. Lett., 100 (2012) 053103.
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WYKORZYSTANIE NANOCZASTEK METALI STABILIZOWANYCH
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Wysoka aktywno$¢ katalityczna nanoczastek metali powoduje coraz szersze
zainteresowanie ich zastosowaniem w wielu galeziach technologii, chemii, a nawet
w bioanalityce'. Waznym aspektem w przypadku praktycznego zastosowania nanostruktur jako
katalizatoré6w jest zachowanie dobrego stanu ich powierzchni w czasie i przeciwdziatanie
zatruwaniu poprzez adsorpcje. Ciekawym stabilizatorem powierzchni metalicznych nanoczastek
koloidalnych jest hiperrozgateziony poliglicydol, ktéry zapewnia stabilizacje steryczna,
ajednoczesnie duza zaleta takiej metody stabilizacji jest stosunkowo niewielka ingerencja
W powierzchni¢ nanostruktur, a co za tym idzie tylko niewielka utrata aktywnos$ci, np.
W poréwnaniu ze stabilizacja przy uzyciu monowarstw tiolowych'. Takie nanoczastki
sprawdzaja si¢ doskonale m. in. w roli znacznikéw nasladujacych aktywnos¢ peroksydazy
chrzanowej w zastosowaniach bioanalitycznych.

W ramach prezentacji przedstawione zostang wyniki badan ilustrujacych wplyw
modyfikacji elektrod réznymi nanoczastkami metali stabilizowanymi hiperrozgat¢zionym
poliglicydolem na elektroredukcje tlenu przeprowadzana w temperaturze pokojowej. Omowione
zostang wyniki badan elektrod modyfikowanych nanoczastkami poprzez adsorpcje, oraz
pokrywanych hydrozelami zawierajagcymi nanoczastki. Przedstawione zostang rowniez wyniki
zastosowania takich nanostruktur w roli przekaznikow elektronow w przypadku
bioelektroredukcji tlenu przy uzyciu elektrod modyfikowanych lakaza.

M. Drozd, M. Pietrzak, P. G. Parzuchowski, M. Mazurkiewicz-Pawlicka, E. Malinowska
Nanotechnology 26 (2015) 495101.
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BADANIA KORELACJI MIEDZY STRATEGIA SYNTEZY 1 OCZYSZCZANIA
A WEASCIWOSCIAMI OPTYCZNYMI ZEOTYCH NANOPOWLOK
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Nanopowloki ztote (ang. Hollow Gold Nanoshells — HGNs) uzyskiwane metoda
galwanicznej wymiany kosztem templatow srebrowych z uwagi na prostote syntezy i brak
konieczno$ci uzycia surfaktantow stanowig ciekawa grupe nanostruktur o wiasciwosciach
optycznych sterowalnych ksztattem i wymiarami'. Dobrze poznana chemia oddziatywania
siarka-ztoto wptywa na fatwo$¢ dalszej modyfikacji takich nanoczastek ligandami tiolowymi.

Istotng cechg nanoczastek plazmonicznych jest duza zalezno§¢ potozenia
i intensywnoséci maksimum absorpcji od stanu ich powierzchni'. W zwiazku z tym,
optymalizacja etapdw syntezy, oczyszczania imodyfikacji ma zasadniczy wplyw na
wlasciwosci optyczne uzyskanych struktur. Poznanie wymienionych zalezno$ci umozliwi
projektowanie struktur o zar6wno pozadanej morfologii (m. in. rozmiar, grubo$¢ i porowato$é
powloki Au), jak i wysokiej absorpcji wlasciwej w zakresie Vis-NIR, szczegdlnie pozadanej
w zastosowaniach biologicznych?.

Amax = 686 nm

. Amax = 826 nm
a b } (Nascitr@HGNS)
) AP NG oczyszczanie, ) 12 (sSDNA@HGNSs)
-l i T o1,
7 procesy = Amax = 259 nm
A synteza HGNg postmodyfikacyjne /l:ﬁ? Sz (SDNA)
' —_— > v Tos 4
galwaniczn modyfikacja I\rM 5
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=02
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Rysunek 1. a) Schemat procedury otrzymywania koniugatow HGNs z aptamerami DNA,
b) Wplyw procesow postsyntetycznych na charakter widma absorpcji HGNSs.

W ramach prezentacji przedstawione zostang wyniki badan ilustrujacych wptyw metod
oczyszczania i modyfikacji aptamerami na wlasciwosci nanopowtok. Takie nanopowtoki ztote
beda mogly byé zastosowane w terapii fototermicznej, jak réwniez w konstrukcji narzedzi
bioanalitycznych do wykrywania waznych analitow.

! X. Huang, Q. Hu, G. B. Braun, N. O. Reich et. al., Biomaterials 63 (2015) 70.
2. Wang, Y. Chen, D. Wan et. al., ACS Appl. Mater. Interfaces 9 (2017) 3873.
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STUDIA NAD DOMIESZKOWANIEM EUROPEM CIENKICH WARSTW TLENKU
HAFNU Z UZYCIEM NANOCZASTEK HfO,:Eu OTRZYMANYCH METODA
HYDROTERMALNA MIKROFALOWA

Jarostaw Kaszewski, Rafat Pietruszka Barttomiej Witkowski, Marek Godlewski

Instytut Fizyki PAN, al. Lotnikow 32/46, 02-668 Warszawa
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Tlenek hafnu wykazuje podobne wilasciwosci strukturalne do tlenku cyrkonu. Jest
intensywnie badany ze wzgledu na wlasciwosci: wysoka statg dielektryczng oraz duza
stabilno$¢ termiczng, co powoduje, ze jest to obiecujacy materiat w urzadzeniach
elektronicznych. Szerokie okno transmisji, niska absorpcja optyczna i szeroka przerwa
energetyczna umozliwiajg zastosowanie HfO, jako matryce dla jondéw aktywujacych
luminescencje.

Technika hydrotermalna mikrofalowa pozwala na krystalizacj¢ nanoczastek tlenkéw
metali przejsciowych o waskim rozktadzie rozmiarow. Kontrola nad rozmiarem oraz ksztattem
krystalitow moze by¢ zrealizowana poprzez zmian¢ parametréw procesu. Pozwala to na badanie
wlasciwosci nanoczastek zaleznych od rozmiaru. Latwo jest takze kontrolowaé sktad
nanoczastek wytwarzanych tg technika.

W niniejszej pracy oddziatywania pomigdzy nanoczagstkami HfO,:Eu wyhodowanymi
technikg hydrotermalng mikrofalowa oraz warstwg HfO, krystalizowana metoda osadzania
warstw atomowych (ALD) zostang scharakteryzowane z uzyciem elektronowej mikroskopii
skaningowej oraz spektroskopii optycznej jonow Eu®" jako alternatywa dla domieszkowania
cienkich warstw z uzyciem osobnego prekursora.

1.00um VANl IFPAN-ON4 15.0kV 11.7mm x50.0k SE(U) g B

Rysunek 1. Nanoczastki HfO,:Eu o0sadzone na warstwie HfO, (A) czysta warstwa HfO, (B).
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SAMOORGANIZACJA ANODOWEGO TLENKU NA POWIERZCHNI STOPU FAZY
MIEDZYMETALICZNEJ FeAl
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W pracy przedstawiono proces anodowego utleniania stopow metoda samoorganizacji
umozliwiajac wytworzenie nanometrycznej struktury tlenkowej. Proces wytwarzania porowatej
struktury tlenkowej, na powierzchni intermetalicznego stopu na osnowie fazy FeAl, zostat
przeprowadzony za pomocg procesu anodowego utleniania w elektrolicie stanowigcym 20%
roztwor kwasu siarkowego (V1), w czasie 60 sekund. Analiza ktadu chemicznego metoda XPS,
wytworzonej w ten sposob cienkiej i porowatej powtoki anodowego tlenku wykazata obecnosé
aluminium, tlenu i zelaza. Wygrzewanie w temperaturze 600°C prowadzi do powstania spinelu
zelazowo aluminiowy FeAl,04, 0 nanometrycznej wielkosci $rednicy porow na poziomie
18,1 +4,3nm, uzyskanych przy potencjale 5V, po drugim etapie anodowego utleniania.
Zaobserwowano tez istotny spadek wartosci przerwy energetycznej, bedacy efektem zmiany
sktadu chemicznego powtoki tlenkowej, z 3. 65eV (probki wykonane przy potencjale
anodyzacji 5V) do 2.06 eV (probki wytworzone przy potencjale 17.5V).
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W KIERUNKU NOWEGO STANDARDU SAM-
BIFENYLOKARBOKSYLE NA PODELOZU AG(111)
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Najstarszym i najlepiej poznanym przyktadem SAMéw sa warstwy tiolowe na ztocie’,
tworzone za pomocg chemisorpcji siarki do powierzchni Au(111), gdzie tworzy si¢ silne
wigzanie kowalencyjne. Interesujaca alternatywa dla tych ukladéow sg warstwy SAM
wykorzystujace grupe karboksylowa do taczenia molekul wigzaniem jonowym do podloza
Ag(111)% ktére ma najwyzsza wérod metali przewodnos¢ whasciwa. Z uwagi jednak na brak
W dotychczasowych badaniach szczegdtowej analizy struktur takich ukladéw na poziomie
molekularnym, mozliwosci aplikacyjne monowarstw SAM tego typu sa3 w chwili obecnej
bardzo ograniczone. Podstawowym parametrem, ktory umozliwilby szersze zastosowanie
karboksyli jest zatem doglgbna analiza ich struktury mikroskopowej. Do tej pory badania
pozwalajace uzyska¢ odpowiedz na to pytanie nie zostaty przeprowadzone, rowniez ze wzgledu
na brak odpowiednio przystosowanych instrumentéw. Obecnie, postep technologiczny
W konstrukcji skaningowych mikroskopow tunelowych umozliwia prace w zakresie bardzo
niewielkich pradoéw, co pozwala na obrazowanie ukladow SAM charakteryzujacych si¢ duza
mobilnoscia molekut. W wyktadzie zostang przedstawione badania mikroskopowe wykonane na
niskopradowym STM w powietrzu oraz badania spektroskopowe (IRRAS i XPS) poréownujace
strukture monowarstw SAM utworzonych na powierzchni Ag(111) poprzez wigzanie molekut
za pomocg grupy tiolowej i grupy karboksylowej. Przeprowadzone badania wskazujg na
zdecydowanie wyzszy poziom organizacji monowarstw z grupa karboksylowa pomimo 300
razy krotszego czasu powstawania tych warstw. Ponadto badania mikroskopowe wskazuja na
brak zmian strukturalnych monowarstw z grupg karboksylowg nawet po 3 miesigcach
ekspozycji w warunkach laboratoryjnych.

1 A. Ulman, Chem Rev., 1996, 96(4), 1533-1554.
ZN. E. Schlotter, M. D. Porter, T. B. Bright, D. L. Allara, Chem. Phys. Lett. 1986, 132, 93.
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W pracy przedstawiono badania anodowego roztwarzania kobaltu w roztworach LiCl
w alkoholu etylowym z r6zng zawartoscia wody. Wykazano, ze stezenie wody nie wpltywa
W istotny sposob na elektrochemiczne wiasciwosci kobaltu, ma natomiast duzy wptyw na sktad
chemiczny produktéw otrzymanych po anodowe;j polaryzacji kobaltu.

Podczas chronoamperometrycznej polaryzacji kobaltu w roztworach z niska
zawarto$cig wody, do 10%, otrzymano nanoczgstki tlenku kobaltu. Pomiary metoda dyfrakcji
rentgenowskiej wykazaty udzial czystej fazy Co3O,. Badania wykonane na mikroskopie
transmisyjnym TEM pozwolity oszacowaé wielko$é otrzymanych nanoczastek. Srednia
wielko$¢ krystalitow wynosita okoto 5 nm.
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Rysunek 1. Obraz z mikroskopu TEM przedstawiajacy nanoczastki otrzymane w roztworze z udziatem
5% H,0 oraz rozklad wielko$ci ziaren.

Podzigkowania:
Praca zrealizowana w ramach grantu dziekanskiego 15.11.170 Wydziatu Odlewnictwa AGH.
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MORFOLOGIA UPORZADKOWANYCH WARSTW MOLEKULARNYCH NA
SILNIE ANIZOTROPOWYCH PODLOZACH TiO,(110) - WPLYW DLUGOSCI
RZEDOW ATOMOWYCH
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Przedmiotem badan byt uklad zlozony z cienkiej warstwy molekul para-hexafenylu
(6P) naniesionej na potprzewodnikowe podtoze TiO2(110) o silnie anizotropowej strukturze
zmarszczek (ang. ripples). Zaprezentowane zostang wyniki badan in situ przeprowadzonych
w warunkach UHV metoda bezkontaktowej mikroskopii bliskich oddziatywan (nc-AFM)
w temperaturze pokojowej. Dodatkowa detekcja torsyjnych drgan ostrza w bimodalnym trybie
pracy nc-AFM pozwolita uzyskaé¢ rozdzielczo$¢ struktur 6P na poziomie molekularnym, ktéra
potwierdzita wysokie uporzadkowanie molekul w warstwie. Dzigki zastosowaniu
wysokorozdzielczej mikroskopii tunelowej (STM) w pomiarach zmodyfikowanych podiozy
Ti02(110) ujawniona zostata tarasowa struktura zmarszczek z widocznymi rzgdami atomowymi
na tarasach, ktorych obecno$¢ byla wczesniej widoczna jedynie w  dyfrakcji
niskoenergetycznych elektronéw (LEED). Parametry zmarszczek (m. in. $rednia szeroko$é
tarasow atomowych), kontrolowane przez warunki bombardowania wigzka jonowa
(Ar+,2keV,75-800), maja silny wplyw na morfologi¢' oraz mechaniczna wytrzymato$é®
warstwy molekularnej (~0.5 ML). Orientacja rzgdow atomowych [001] wzgledem dlugiej osi
zmarszczek ma ogromne znaczenie dla anizotropii dyfuzji molekut 6P i pozwala
w szczegolnych przypadkach uzyskiwa¢ silnie wydtuzone struktury 6P (Rys. 1a) lub otrzymaé
bimodalny wzrost wysp 6P (Rys. 1b). Ich detekcja w warunkach ex situ przeprowadzana byta
przy pomocy mikroskopii AFM w modzie przerywanego kontaktu (TM-AFM) oraz przy uzyciu
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).

a I

- ———

ncAFM (UHV) “ 100 nm

Rysunek 1. a) Obraz SEM podtuznych wysp 6P powstatych na powierzchni z rzedami
atomowymi wzdtuz dtugiej osi zmarszczek. b) Obraz NC-AFM bimodalnych wysp 6P powstatych na
powierzchni z rzgdami atomowymi w poprzek dtugiej osi zmarszczek.

! M. Kratzer, D. Wrana, K. Szajna, F. Krok, C. Teichert, Phys. Chem. Chem. Phys., 16, 26112-26118
(2014).

2 K. Szajna, M. Kratzer, D. Wrana, C. Mennucci, B. R. Jany, F. Mongeot, C. Teichert, F. Krok, JCP 145,
144703 (2016).
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Zainteresowanie powlokami SixNy:C w ostatnich dwoch dekadach jest bardzo bogate
ze wzgledu na cechy taczace obojetno$é chemiczna', wysoka odpornoéé na utlenianie?, wysoka
twardo$¢®, niski wspbtczynnik tarcia® i duza przerwe energetyczng®. Kolejng ciekawa
wlasnoscig tego materiatu jest mozliwo$¢ zmieniania jego wlasciwosci ze wzgledu na sktad
powloki wynikajacy z parametréw osadzania. Wyniku na zmiane morfologii i sktadu
atomowego powloki mozemy wplywa¢ na wspolczynnik zalamania $wiatla i ekstynkcji czy na
szerokos$¢ przerwy energetycznej. Wyniku na bogactwo mozliwo$ci jakie tworzg powtoki
SixNy:C sg stosowane w takich dziedzinach jak: mikroelektronice® i fotowooltaice’, fotonice®,
trybologii®, biomedycynie'. Niniejsza praca jest porownaniem powlok SixNy:C z prekursorow
krzemoorganicznych — heksametylodisilazanu (HMDS) i tetrametylodisilazanu (TMDS) ze
wzgledu na zmian¢ parametrow wejsciowych procesow, ktore zostaly wytworzone za pomoca
metody RF PECVD. Zbadano wplyw zmian parametréw wejsciowych procesu i zmiang
atmosfery roboczej na wtasciwosci optyczne, morfologie powtoki i strukture chemiczna. W tym
celu zostaly wykorzystane takie techniki jak: skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM),
spektroskopia w podczerwieni z transformatg Fouriera (FTIR), spektroskopia UV-VIS,
oraz zmiennokatowa spektroskopie elipsometryczna.

! R. Kolb, C. Fasel, V. Liebau-Kunzmann, R. Riedel, J. Eur. Ceram. Soc., 26, (2006), p. 3903; C. H.
Chen, M. R. Yang, S. K. Wu, Surf. Coat. Technol., 202 (2008), p. 2709.

2 F. Schwarz, C. Hammer, G. Thorwarth, M. Kuhn, B. Stritzker, Plasma Process. Polym., 4 (2007),
p. S254.

% J. Vlcek, M. Kormunda, J. Cizek, Z. Soukup, V. Perina, J. Zemek, DiamondRelat. Mater., 12 (2003),
p. 1287.

* P. Jedrzejowski, J. Cizek, A. Amassian, J. E. Klemberg-Sapieha, J. Vicek, L. Martinu, Thin Solid Films,
447-448 (2004), p. 201.

5 C. W. Chen, C. C. Huang, Y. Y. Lin, L. C. Chen, K. H. Chen, W. F. Su, Diamond Relat. Mater., 14
(2005), p. 1010.

®C. Schwab, M. Hofmann, R. Heller, J. Seiffe, J. Rentsch, R. Preu, Phys. Status Solidi A, (2013), 210,
2399-2403.

" X. Wua, Z. Zhang, Y. Liu, X. Chua, Y. Li, Sol. Energy(2015) 111, 277-287.

8Y. H. Lin, C. L. Wu, Y. H. Pai, G. R. Lin, Opt. Express (2011) 19, 6563-6570.

%J. Jiang, H. Huang, Q. Wang, W. Zhu, J. Hao, W. Liu, Surf. Interface Anal. (2014) 46, 139-144.

0B, s. Bal, A. Khandkar, R. Lakshminarayanan, I. C. Clarke, A. A. Hoffman, M. N. Rahaman,
J. Biomed. Mater. Res. B Appl. Biomater. (2008) 87B (2) 447-454.
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Amorficzne uwodornione powtoki weglowe a-C:H staja si¢ bardzo popularnymi
materiatami, gtéwnie ze wzgledu na ich doskonate wlasciwosci, takie jak niski wspotczynnik
tarcia, wysoka twardo$¢, oraz odpornos¢ na zuzycie i korozj¢. Coraz czgsciej prowadzone sg
prace majace na celu poprawe biokompatybilnosci i adhezji komorek bakteryjnych przez
domieszkowanie powtoki diamentopodobnej (DLC) trzecim pierwiastkiem. Przyktadem takiego
materialu moga by¢ domieszkowane srebrem nanokompozytowe powtoki amorficznego wegla
wytworzone na powierzchni stali AISI316LVM. Obecno$¢ srebra w powtoce zapewnia ochrone
implantu przed niekorzystnym wptywem bakterii i grzybow powodujacych infekcje zwigzane
Z powstawaniem biofilmu mikrobiologicznego i odczynéw zapalnych.

Przedstawiona praca dotyczy badan wlasciwosci tribologicznych powlok DLC
domieszkowanych rézna koncentracja srebra mierzonych w symulowanym ptynie ustrojowym
i surowiczej albuminie wotowej. Powloki weglowe wytworzono metoda hybrydowa na bazie
wspomaganego plazmg czestotliwosci radiowej chemicznego osadzania z fazy gazowej wraz
z rozpylaniem magnetronowym RFPACVD/MS (Radio Frequency Plasma Assisted Chemical
Vapor Depostion/Magnetron Sputtering). Wtasciwosci tribologiczne (wspotczynnik tarcia
i zuzycia) okre$lono z wykorzystaniem metody kulka-tarcza stosujac jako materiat
przeciwprobki stal medyczng AISI316L. Testy z wykorzystaniem pltynow ustrojowych zostaty
uzupetnione badaniami w warunkach tarcia suchego w powietrzu w temp 24°C i wzglednej
wilgotnosci 30 — 40%. Doktadng analize sladow zuzycia skojarzenia ciernego przeprowadzono
z wykorzystaniem mikroskopii sit atomowych oraz mikroskopii optycznej, skaningowej
mikroskopii elektronowej, spektroskopii Ramana oraz w podczerwieni.
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