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1. Imie i nazwisko habilitanta

Alicja Bachmatiuk

2. Wyksztatcenie i stopnie naukowe

10. 2005 - 01. 2009

01. 2008 — 06. 2008

10. 2000 - 07. 2005

Stopien doktora z technologii chemicznej na Zachodnio-
-pomorskim Uniwersytecie Technologicznym, tytut pracy:
,Badania nad technologiq otrzymywania i wtasciwosciami
nanorurek weglowych”.

Promotor: prof. dr hab. inz. Ryszard J. Kalenczuk,

Recenzenci: prof. dr hab. inz. Henryk Gérecki, Politechnika
Wroctawska; prof. dr hab. inz. Urszula Narkiewicz, Zachodnio-
-pomorski Uniwersytet Technologiczny.

Kurs pedagogiczny dla nauczycieli akademickich.

Tytut magistra inzyniera z technologii chemicznej nieorga-
-nicznej na Politechnice Szczecinskiej, tytut pracy: ,Badania
procesu otrzymywania wysokoazotowych granulowanych
nawozdw wielosktadnikowych”.

Promotor: prof. dr hab. inz. Barbara Grzmil.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

08. 2015 — do teraz

08.2013 — do teraz

07.2013-12. 2014

09. 2012 -06. 2013

02. 2009 - 11. 2012

02. 2008 —01. 2010

Kierownik laboratorium mikroskopii elektronowej,
Wroctawskie Centrum Badan EIT+.

Adiunkt, Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych PAN,
Zabrze.

Research Professor na Sungkyunkwan University, Suwon, Korea
Potudniowa.

Kierownik laboratorium mikroskopii elektronowej,
Wroctawskie Centrum Badan EIT+.

Staz podoktorski w Leibniz Institute for Solid State and
Materials Research (IFW Dresden), Niemcy;
stypendysta RTN Marie Curie i Fundacji Alexandra von
Humboldta.

Asystent naukowy na Zachodniopomorskim Uniwersytecie
Technologicznym w Szczecinie.
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4. Dziatalno$¢ naukowo-badawcza
4.1. Przed uzyskaniem stopnia doktora

W 2000 r. ukoniczytam | Liceum Ogodlnoksztatcgce im. Marii Sktodowskiej-Curie w Szczecinie o
profilu biologiczno-chemicznym. W tym samym roku rozpoczetam studia na kierunku
Technologia Chemiczna na Woydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki
Szczecinskiej. W ramach pracy magisterskiej pod kierunkiem prof. Barbary Grzmil
prowadzitam badania proceséw otrzymywania wysokoazotowych nawozéw wielosktadni-
-kowych z dodatkiem mocznika.

Po obronie pracy magisterskiej rozpoczetam studia doktoranckie na Politechnice
Szczecinskiej na wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej pod opiekg prof. Ryszarda
Kalenczuka i dr Ewy Borowiak-Palen. Badania prowadzone w ramach pracy doktorskiej
dotyczyly opracowania procesdw otrzymywania, modyfikacji i badania wfasnosci nanorurek
weglowych. Do wytwarzania nanorurek weglowych (jedno-, dwu- i wielosciennych)
wykorzystywatam technike chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD). Jako zrédta wegla
wykorzystywatam gtéwnie metan i alkohol etylowy, procesy prowadzitam pod cisnieniem
atmosferycznym w przeptywach gazu obojetnego, jak réwniez pod obnizonym cisnieniem
[A8-A13, A15-A17]. Do modyfikacji nanorurek weglowych wykorzystywatam zwigzki zelaza
[A1, A2, A6, Al4], chlorek srebra [A5, P4] i zwigzki tytanu [A2, P1], azotan (V) kobaltu [P2]
oraz azotan (V) niklu [P3]. Prace wykonywane w ramach doktoratu zostaty ujete w 17
publikacjach [A1-A17]. Zostaty takze zaprezentowane przeze mnie jako 2 wystgpienia
konferencyjne. Modyfikacja nanorurek weglowych byta ponadto przedmiotem 4 patentéw
[P1-P4]. 26 stycznia 2009 r. obronitam z wyréznieniem prace doktorska pt.: ,,Badania nad
technologiq otrzymywania i wtasciwosciami nanorurek weglowych”.

4.2. Po uzyskaniu stopnia doktora

Po uzyskaniu stopnia doktora nauk technicznych 26 stycznia 2009 roku wyjechatam do
Drezna na staz podoktorski do Leibniz Institute for Solid State and Materials Research
(IFW Dresden) w ramach projektu ,,Carbio” — Marie Curie Research Training Networks (RTN)
oraz jako stypendysta fundacji Alexandra von Humboldta. Prowadzone przeze mnie badania
dotyczyly otrzymywania nanorurek weglowych, wtékien weglowych oraz grafenu z
wykorzystaniem katalizatorédw niemetalicznych i technik CVD [B1, B4-B6, B8, B12, B13, B16,
B18, B21, B25-B27,B33]. Rownoczesnie prowadzitam prace nad zastosowaniem
transmisyjnej mikroskopii elektronowej do obrazowania materiatéw, zwtaszcza weglowych
[B2, B3, B7, B9-B11, B14, B15, B17, B19, B20, B22, B24, B28, B29, B36, B38]. We wrzesniu
2012 roku rozpoczetam prace we Wroctawskim Centrum Badan EIT + na stanowisku
kierownika laboratorium mikroskopii elektronowej, jednak pod koniec czerwca 2013 roku z
powodu braku odpowiedniego sprzetu do moich badan ztozytam rezygnacje. Od lipca 2013
rozpoczetam réwnolegle prace w dwdch osrodkach badawczych, jednym w Polsce — Centrum
Materiatéw Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk (CMPW PAN) w Zabrzu jako
specjalista, a nastepnie adiunkt, oraz w drugim osrodku w Korei Potudniowej w Suwon na
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uniwersytecie Sungkyunkwan (SKKU) jako Research Professor. Zajetam sie tematyka
zwigzang z wytwarzaniem i charakteryzacjg materiatéw weglowych (grafen 2D, 3D, tlenek
grafenu) oraz innymi materiatami dwuwymiarowymi jak dichalkogenki metali przejsciowych,
azotek boru i fosforen [B62, B64, B66, B68-B72]. W miedzyczasie uzyskatam finansowanie z
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej w programie Homing Plus (2013-2015: ,Direct synthesis of
graphene and 3D-graphene structures over metal oxide supports”), w ramach ktérego
powstato 7 publikacji [B63, B68, B69, B70, B74, B77, B78].

Pod koniec grudnia 2014 roku zakonhczytam prace na uniwersytecie SKKU w Korei
Potudniowej, natomiast kontynuuje prace w CMPW PAN w Zabrzu gdzie zajmuje sie
tematyka zwigzang z wytwarzaniem grafenowych form 2D (grafenu oraz tlenku grafenu). Od
marca 2015 r. realizuje projekt z Narodowego Centrum Nauki (Sonata 7) zwigzany z
wykorzystaniem materiatow grafenowych do proceséw separacji w ramach ktérego powstaty
trzy prace [B76, B81, B83]. Dodatkowo od sierpnia 2015 r. do dnia dzisiejszego pracuje w
wymiarze czasu 0,5 etatu we Wroctawskim Centrum Badan EIT+, ponownie jako kierownik
laboratorium mikroskopii elektronowej. Decyzje te podjetam ze wzgledu na mozliwos¢
dostepu do niezbednego do moich badan, najlepszego w Polsce, wysokorozdzielczego
transmisyjnego mikroskopu elektronowego z podwdjna korekcjg aberracji sferycznej
zaréwno dla wigzki elektronowej jak i dla uzyskiwanego obrazu.

5. Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.)

5.1. Tytut osiggniecia naukowego

OTRZYMYWANIE | CHARAKTERYSTYKA ROZNOWYMIAROWYCH MATERIAtOW WEGLOWYCH
NA PODLOZACH CERAMICZNYCH | METALICZNYCH.

5.2. Cykl publikacji powigzanych tematycznie — spis prac

(*) Autor korespondencyjny

H1 Bachmatiuk A.*, Borrnert F., Grobosch M., Schéaffel F., Wolff U., Scott A., Zaka M.,
Warner J.H., Klingeler R., Knupfer M., Bichner B., Rimmeli M.H.* (2009):
Investigating the Graphitization Mechanism of SiO; Nanoparticles in Chemical Vapor
Deposition. ACS Nano 3, 4098-4104. IF (2009) = 7,493
Szacowany udziat wiasny = 70 %; ilo$¢ cytowan: 46

H2 Bachmatiuk A.*, Borrnert F., Schéaffel F., Zaka M., Simha Martynkova G., Placha D.,
Schoenfelder R., Costa P.M.F.J., loannides N., Warner J.H., Klingeler R., Blichner B.,
Rimmeli M.H. (2010): The formation of stacked-cup carbon nanotubes using chemical
vapor deposition from ethanol over silica. Carbon 48, 3175-3181.
IF (2010) = 4,896
Szacowany udziat wiasny = 80 %; ilo$¢ cytowan: 18
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Rimmeli M.H.*, Bachmatiuk A., Scott A., Borrnert F., Warner J.H., Hoffmann V.,
Lin J.H., Cuniberti G., Bichner B. (2010): Direct low-temperature nanographene CVD
synthesis over a dielectric insulator. ACS Nano 4, 4206-4210. IF (2010) = 9,865
Szacowany udziat wiasny = 50 %; ilos¢ cytowan: 105

Scott A., Dianat A., Boérrnert F.*, Bachmatiuk A., Zhang S., Warner J.H., Borowiak-
Palen E., Knupfer M., Blchner B., Cuniberti G., RUmmeli M.H.* (2011): The catalytic
potential of high K dielectrics for graphene formation. Applied Physics Letters 98,
073110/1-3.1F (2011) = 3,844

Szacowany udziat wiasny = 40 %; ilos¢ cytowan: 21

Bachmatiuk A.*, Borrnert F., Hoffmann V., Lindackers D., Lin J.H., Blichner B.,
Rimmeli M.H. (2011): Hydrogen induced self-assembly of helical carbon

nanostructures from ethanol over SiO; catalysts. Journal of Applied Physics 109,
94317/1-4. IF (2014) = 2,168 Szacowany udziat wiasny = 80 %; ilos¢ cytowan: 3

Rimmeli M.H.*, Gorantla S., Bachmatiuk A., Phieler J., GeiRler N., Ibrahim 1., Pang J.,
Eckert J. (2013): On the Role of Vapor Trapping for Chemical Vapor Deposition (CVD)
Grown Graphene over Copper. Chemistry of Materials 25, 4861-4866.
IF (2014) = 8,535

Szacowany udziat wtasny = 40 %; ilos¢ cytowan: 6

Bachmatiuk A., Mendes R.G., Hirsch C., Jahne C., Lohe M.R., Grothe J., Kaskel S., Fu L.,
Klingeler R., Eckert J., Wick P., Rimmeli M.H.* (2014): Few-Layer Graphene Shells and
Nonmagnetic Encapsulates: A Versatile and Nontoxic Carbon Nanomaterial.
ACS Nano 7, 10552-10562. IF (2014) = 12,881

Szacowany udziat wiasny = 65 %; ilo$é cytowan: 6

Bachmatiuk A., Dianat A., Ortmann F., Quang H. T., Cichocka M. O., Gonzalez-
Martinez ., Fu L., Rellinghaus B., Eckert J., Cuniberti G., Riummeli M.H.* (2014):
Graphene Coatings for the Mitigation of Electron Stimulated Desorption and Fullerene
Cap Formation. Chemistry of Materials 26, 4998. IF (2014) = 8,354

Szacowany udziat wtasny = 50 %; ilo$¢ cytowan: 0

Pang J., Bachmatiuk A., Fu L., Yan C., Zeng M., Wang J., Trzebicka B., Gemming T.,

Eckert J., Rimmeli, M.H.* (2015): Oxidation as a means to remove surface
contaminants on Cu foil prior to graphene growth by chemical vapor deposition.
Journal of Physical Chemistry C 119, 13363-13368. IF (2014) = 4,772

Szacowany udziat wiasny = 50 %; ilos¢ cytowan: 1

Bachmatiuk A., Boeckl J., Smith H., Ibrahim |, Gemming T., Oswald S.;
Kazmierczak W., Makarov D., Schmidt O., Eckert J., Fu L., Rimmeli, M.H.* (2015):
Vertical Graphene Growth from Amorphous Carbon Films using Oxidizing Gases.
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Journal of Physical Chemistry C 119, 17965-17970. IF (2014) = 4,772
Szacowany udziat wiasny = 70 %; ilos¢ cytowan: 1

H11 Pangl., Bachmatiuk A., Fu L., Mendes R.G., Libera M., Placha D., Simha Martynkova
G., Trzebicka B., Gemming T., Eckert J., Rimmeli, M.H.* (2015): Direct synthesis of
graphene from adsorbed organic solvent molecules over copper. RSC Advances 5,
60884-60891. IF (2014) = 3,840
Szacowany udziat wiasny = 50 %; ilos¢ cytowan: 1

Sumaryczny impact factor cyklu publikacji (11 prac) wchodzacego w skfad rozprawy
habilitacyjnej wedtug listy Journal Citation Reports, zgodnie z rokiem opublikowania: 70,364

5.3. Omoéwienie celu naukowego wyzej wymienionych prac

Ze wzgledu na swoje wyjgtkowe wtasciwosci nanorurki weglowe i grafen mogga znalezé
zastosowanie w réznych dziedzinach takich jak: wytwarzanie wysokowytrzymatych
kompozytéw!?, wytwarzanie katod do emisji polowej elektronéw3#, wytwarzanie sond
skanujgcych dla mikroskopii>® czy elektronika molekularna’-. Powszechnie uwaza sie, ze do
syntezy tych materiatéw niezbedny jest katalizator metaliczny, pomimo innych odmiennych
doniesiel literaturowych, zwfaszcza pionierskiej pracy lljimy®, ktdry otrzymat nanorurki
weglowe bez udziatu jakiegokolwiek katalizatora. To btedne przekonanie prawdopodobnie
powstato ze wzgledu na sukces katalizatorow metalicznych w procesach otrzymywania
struktur weglowych. Ogélnie uwaza sie, ze katalizowany metalami wzrost nanorurek
weglowych zachodzi poprzez wytworzenie stopu metal-wegiel, ktory moze wystepowac
zaréwno w postaci ciektej, jak i niezwykle ruchliwej postaci statej, tzw. , liquidlike”. Nastepnie
wegiel wytraca sie ze stopu zgodnie z mechanizmem para-ciecz-ciato state (eng. vapor-liquid-
solid — VLS)1°.

Jednym z najwiekszych probleméw zwigzanych z wykorzystaniem do dalszych zastosowan
materiatow weglowych otrzymanych typowg metodg (wykorzystujgcg metale) jest trudnosé
ich wytwarzania w sposoéb czysty i powtarzalny. Zanieczyszczenia metaliczne bardzo czesto

1Ma W, Liu L., Zhang Z., Yang R., Liu G., Zhang T., An X,, Yi X., Ren Y., Niu Z., et al. (2009): High-Strength Composite Fibers:
Realizing True Potential of Carbon Nanotubes in Polymer Matrix through Continuous Reticulate Architecture and Molecular
Level Couplings. Nano Letters 9, 2855-2861.

2 Stankovich S., Dikin, D. A., Dommett G. H. B., Kohlhaas K. M., Zimney E. J., Stach E. A., Piner R. D., Nguyen S. T., Ruoff R. S.
(2006): Graphene-Based Composite Materials. Nature 442, 282-286.

3 de Heer W. A., Chatelain A., Ugarte D. A. A (1995): Carbon Nanotube Field-Emission Electron Source. Science 270, 1179—
1180.

4TansS. J., Verschueren A., Dekker C. (1998): Room-Temperature Transistor Based on a Single Carbon Nanotube. Nature
393, 49-52.

5 Dai H. J.,, Hafner J. H., Rinzler A. G., Colbert D. T., Smalley R. E. (1996): Nanotubes as Nanoprobes in Scanning Probe
Microscopy. Nature 384, 147-150.

6 Hafner J., Cheung C., Lieber C. (1998): Growth of Nanotubes for Probe Microscopy Tips. Nature 398, 761-762.

7 Martel R., Schmidt T., Shea H. R., Hertel T., Avarious P. (1998): Single- and Multi-Wall Carbon Nanotube Field-Effect
Transistors. Appl. Phys. Lett. 73, 2447-2449.

8 Soh H., Morpungo A., Kong J., Marcus C., Quante C., Dai H. (1999): Integrated Nanotube Circuits: Controlled Growth and
Ohmic Contacting of Single-Walled Carbon Nanotubes. Appl. Phys. Lett. 75, 627.

9 lijima S. (1991): Helical Microtubules of Graphitic Carbon. Nature 354, 56-58.

10 Wagner R. S., Ellis W. C. (1964): Vapor-Liquid-Solid Mechanism of Single Crystal Growth. Appl. Phys. Lett. 4, 89-90.
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przeszkadzajg zastosowaniu materiatéw weglowych w elektronice, w magazynowaniu
energii, w medycynie. Zaktécajg one bowiem przewodnictwo prgdowe, a takze majg wptyw
na toksycznos¢ biologiczng. Aby grafen mégt by¢ wykorzystywany w elektronice musi byé
wytwarzany w sposdb powtarzalny. Zaréwno jego budowa jak i sktad nie mogg sie rézni¢ w
kolejnych procesach. Struktura grafenu musi by¢ ptaska i nie moze zawieraé zanieczyszczen
metalicznych. Do celéw aplikacyjnych nie nadajg sie réwniez materiaty grafenowe
wyizolowane z bardzo czystych grafitdéw krystalicznych czy tez z powierzchni weglika krzemu,
poniewaz warstwy grafenowe otrzymane w ten sposdb rdéznig sie rozmiarem i ksztattem oraz
zawierajg tworzace sie podczas tego procesu defekty. Rozwigzanie problemu otrzymywania
wolnych od zanieczyszczen metalicznych struktur weglowych jest wiec decydujgce dla
dalszych mozliwosci wykorzystywania tych materiatow. Fakt ten sktonit mnie do
zorientowania moich badan na poszukiwanie metod wytwarzania czystych struktur
weglowych o powtarzalnych i kontrolowanych parametrach przy réwnoczesnym
wykorzystaniu tatwo dostepnych Zzrédet wegla i uproszczeniu procesu.

Celem prowadzonych przeze mnie badan byto opracowanie metod wytwarzania
nanomateriatéw weglowych o strukturze sp?,0 pozadanych wtasciwos$ciach i o odpowiedniej
czystosci na podtozach tlenkowych i metalicznych z wykorzystaniem techniki CVD. Struktura i
wiasciwosci otrzymanych materiatdw weglowych zostaty scharakteryzowane pod katem
morfologii, sktadu, czystosci oraz przewidywanych zastosowan.

5.4. Wyniki badan

Publikacje przedstawione jako osiggniecie naukowe omawiajg wptyw metod otrzymywania
materiatdw weglowych o réinej morfologii — nanorurek weglowych, nanowtdkien, grafenu
(w postaci dwu- i tréjwymiarowej), oraz fulerendw na ich strukture i parametry. Materiaty,
opisane w pracach [H1-H5, H7,H8, H10] wytwarzane byly w wyniku proceséw chemicznego
osadzania par z fazy gazowej na katalizatorach ceramicznych i metalicznych [H6, H9, H11]
przy wykorzystaniu réznych Zrédet wegla, réinych atmosfer reakcyjnych i rdéznych
temperatur. Przeprowadzone badania wykazaty, ze otrzymywane materiaty powstawaty w
sposob powtarzalny i charakteryzowaty sie wysokim stopniem czystosci (wyeliminowanie
zanieczyszczen metalicznych).

Wykorzystanie katalizatora SiO> do syntezy materiatow weglowych (H1, H2, H5)

W syntezie materiatow weglowych z wykorzystaniem katalizatora SiO, kluczowe jest
ustalenie, czy katalizator podczas syntezy CVD ulega redukcji do weglika krzemu.
Przeprowadzone przeze mnie badania wykazaly, ze proces wytwarzania materiatow
weglowych na powierzchni SiO, z wykorzystaniem techniki CVD zachodzi dzieki
mechanizmowi VLS. W reakcji tej dwutlenek krzemu (VI) przechodzi w wysycong weglem
forme weglika, z ktérego nastepnie wytrgca sie wegiel w postaci zgrafityzowanej [H1, H2,
H5]. Proces ten zwany redukcjg karbotermiczng zachodzi podczas endotermicznej reakgciji:

3C + SiOa(5) = SiCie) + 2COg) (1)
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ktéra moze by¢ podzielona na dwie reakcje posrednie, z wytworzeniem SiO jako produktu
posredniego

C +SiO2(s) = SiO(g) + CO(g) (2)
2C + Si0jg > SiCs) + COg) (3)

Na rysunku 1 przedstawiono schemat powstawania widkien weglowych na powierzchni
nos$nika kwarcowego.
9 co
Sio l
c / g & °
N\ e N\

—

Rys. 1. Schemat powstawania wtdkien weglowych w procesie karbotermicznej redukcji na

powierzchni nosnika kwarcowego (wyniki z pracy H1).

W pierwszym etapie reakcji z obecnych na powierzchni kwarcu czastek SiO, tworzg sie
czastki SiC, ktore nastepnie spiekajg sie w wieksze czgstki. Po uzyskaniu wysokiego nasycenia
weglem, wegiel zaczyna sie wytrgca¢ w formie zgrafityzowanej, w tym przypadku w formie
wtdkien.

Na podstawie przegladu literaturowego potwierdzono, ze proces redukcji karbotermicznej
SiO; do SiC zostat rdwniez zaobserwowany w badaniach teoretycznych, gdzie nanoczastki
SiO2 wysycane byty weglem uzyskanym z metanu®. Proces ten mozna przyspieszyé dodajac
do atmosfery reakcyjnej tlenek boru, ktéry powoduje obnizenie temperatury topnienia
Si0,12. Zjawisko to wykorzystatam w procesie otrzymywania widkien weglowych na
podtozach kwarcowych dodajgc boran trietylu do alkoholu etylowego. Taki roztwér
stosowatam jako Zrédto wegla w procesie CVD z wykorzystaniem dozowania aerozolowego
(aerosol assisted CVD — AACVD), pod cisnieniem atmosferycznym. Po dodaniu boranu
trietylu mozna byto zauwazyé¢ znaczny wzrost wydajnosci tworzenia sie widkien weglowych.
Zaobserwowano réwniez, ze ponowne uzycie podtozy kwarcowych po procesie bez dodatku i
z dodatkiem tlenku boru prowadzi do wzrostu wydajnosci i szybkosci wytwarzania materiatu
weglowego [H1, H2]. Metodg spektroskopii w podczerwieni wykazano, ze przyspieszony
wzrost spowodowany jest powstawaniem zwigzkéw przejsciowych na podfozach
kwarcowych Si-O-H bez dodatku boru, oraz dodatkowo Si—O-B gdy zostato uzyte Zrédto
boru. Podczas procesu CVD obydwa zwigzki przejsciowe w szybki sposdb ulegajg
transformacji do weglika krzemu, nastepnie ulegajg wysyceniu weglem, co powoduje
wytrgcanie materiatu weglowego. Na rysunku 2 przedstawiono zdjecia ze skaningowego

11 page A.J., Chandrakumar K. R. S, Irle S., Morokuma K. (2011): SWNT Nucleation from Carbon-Coated SiO, Nanoparticles
via a Vapor-Solid-Solid Mechanism. ). Am. Chem. Soc. 133, 621-628.
12 Hlavac J. (1983): Glass Science and Technology, The Technology of Glass and Ceramics; Elsevier: Czechoslovakia, 12—13.
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mikroskopu elektronowego pokazujgce ilos¢ wytworzonego materiatu weglowego na
powierzchni nosnikdow kwarcowych przy wykorzystaniu etanolu i boranu trietylu jako zrédet
wegla.

a Zrédto wegla: etanol b Zrédto wegla: triboran etylu

l ponowne uzycie l ponowne uzycie

Zrodio wegla: etanol d Zrodto wegla: etanol

~N

Rys. 2. Zdjecia materiatow weglowych otrzymanych na powierzchniach kwarcowych przy
wykorzystaniu etanolu i boranu trietylu jako zrodet wegla (a, b), oraz otrzymanych z
wykorzystaniem etanolu na ponownie wykorzystanych podtozach (c, d) (wyniki z pracy H1).

Przy wykorzystaniu tylko etanolu jako Zrédta wegla na $wiezym podtozu kwarcowym
(Rys. 2. a) uzyskano tylko warstwy weglowe o budowie amorficznej z niewielkimi zaczgtkami
grafityzacji. Nastepnie usunieto materiat weglowy z powierzchni nosnika poprzez wypalenie
go w atmosferze powietrza. Ponowne uzycie nosnika do procesu CVD z wykorzystaniem
etanolu powoduje wytworzenie materialu weglowego w postaci witékien (Rys. 2 c).
W przypadku procesu z wykorzystaniem mieszaniny etanolu z dodatkiem boranu trietylu
otrzymano materiat weglowy w postaci wtdkien na Swiezym podtozu kwarcowym (Rys. 2 b).
Ponowne wykorzystanie nosnika (po usunieciu wegla poprzez wypalenie w powietrzu) w
reakcji CVD z wykorzystaniem tylko etanolu jako Zzrédta wegla skutkowato wytworzeniem
wiekszej ilosci materiatu weglowego w postaci wtdkien (Rys 2. d). Eksperymenty te dowiodty,
ze dla wytworzenia materiatu weglowego w postaci widkien na powierzchni kwarcu
kluczowa jest modyfikacja powierzchni nosnika prowadzaca do powstania zwigzkdéw
przejsciowych, ktore przeksztatcajgc sie w weglik krzemu, przyspieszajg i katalizujg tworzenie
sie zgrafityzowanego materiatu weglowego w postaci widkien [H1, H2]. Analizujgc budowe
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otrzymanych witdknistych materiatdow weglowych metodg transmisyjnej mikroskopii
elektronowej stwierdzono, ze materiatem tym sg nanorurki. Okazato sie jednak, ze ich
struktura nie przypomina struktury typowych nanorurek weglowych gdzie wystepujg
homogenicznie utozone warstwy wegla, lecz zblizona jest bardziej do nanorurek o budowie
bambusowej (Rys. 3). Zdjecia TEM wykazaty takze, ze na koricach wtdkien lub w ich wnetrzu
znajdujg sie krysztaty potwierdzajgce tworzenie sie weglika krzemu podczas syntezy
materiatdw weglowych na powierzchniach kwarcowych (Rys. 3). [H1, H2].

G NE ¢ —_—

Rys. 3. Przyktadowe zdjecia TEM materiatow weglowych otrzymanych na powierzchniach
kwarcowych przy wykorzystaniu etanolu i boranu trietylu jako Zzrédet wegla
(wyniki z pracy H1).

W celu uzyskania materiatow weglowych o bardziej uporzgdkowanej strukturze, postano-
-witam zmodyfikowaé proces syntezy nanowtdkien dodajgc do mieszaniny reakcyjnej wodér.
Zauwazytam, ze dodatek wodoru podczas syntezy AACVD na podtozu kwarcowym prowadzi
do tworzenia sie struktur bardziej skomplikowanych — charakterystycznych spiral.
Wykazatam, ze obecno$¢ rodnikdéw wodorowych prowadzi do wytrawiania powierzchni
wtdkien tworzac wigzania nienasycone, ktdére facza sie z wigzaniami sgsiednich widkien
prowadzac do powstania charakterystycznych spirali sktadajgcych sie z kilku nanowtdkien
[H5]. Wykazatam, ze na powierzchni kwarcu mozna otrzymac zgrafityzowany materiat
weglowy (w tym przypadku nanorurki weglowe) z wykorzystaniem procesu karbotermicznej
redukcji, w stosunkowo niskiej jak dla tego procesu temperaturze (900 °C).

Wytwarzanie grafenu na nosnikach krzemowych (H10)

Wykorzystujgc obserwacje dotyczgce wzrostu widkien weglowych na niehomogenicznych
podtozach kwarcowych podjetam prébe wytworzenia grafenu bezposrednio na komercyjnie
dostepnym, ptaskim nosniku krzemowym z warstwa SiO2 o grubosci 100 nm. Na nosniku tym
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napylatam wegiel amorficzny (@C) o grubosci 10 nm (Rys. 4a) lub pokrywatam napylong
warstwe weglowg dodatkowo tlenkiem krzemu (SiO) o grubosci 10 nm (Rys. 4b).

a b

10 nm SiO
10 nm @C — 100nm @C —
100 nm SiO;,—— 100 nm Si0,
Si— Si—

Rys. 4. Schematy nosnikow krzemowych z warstwg SiO2 o grubosci 100 nm z napylong
warstwq wegla amorficznego — 10 nm (a) i warstwa wegla amorficznego — 10 nm
i tlenku krzemu — 10 nm (b) (wyniki z pracy H10).

Warstwy wegla amorficznego zostaty w procesie grafityzacji przeprowadzone w warstwy
grafenowe w stosunkowo niskiej jak dla tego procesu temperaturze (1000 °C). Proces byt
prowadzony w prézni ~107 mbar, przez 72 godziny. Przebiegat bez dodatku katalizatora
metalicznego. Uzyskane w ten sposdb schtodzone prébki zostaty zbadane z wykorzystaniem
technik spektroskopowych i mikroskopowych. Widma ramanowskie (Rys. 5) przedstawiajg
zmiany w strukturze prébek przed i po wygrzaniu. Réznice pomiedzy pasmami D i G
widoczne w prébkach wygrzanych wskazujg na lepsza grafityzacje wegla w przypadku prébki
pokrytej dodatkowo warstwg 10 nm SiO. W tej same] prébce pojawia sie réwniez pasmo
$wiadczgce o obecnosci weglika krzemu (~ 800 cm™).

a b

prébki przed wygrzaniem prébki wygrzane

Intensity [arb. units]

s 7 re
s s re

600 800 1000

Raman shift (em '11

1 1

Si 2

Intensywnos¢ [j. u.]
@
Intensywnosc [j. u.]

600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000
. -1 o -1
Przesuniecie Ramana [cm™] Przesuniecie Ramana [cm™]

Rys. 5. Widma ramanowskie probek przed wygrzaniem (a) i po wygrzaniu (b);
(1) 20 nm @C, (2) 10 nm @C i 10 nm SiO (wyniki z pracy H10).
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Dodatkowych informacji o strukturze otrzymanych materiatéw dostarczyty badania metoda
wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowe] i spektroskopii strat energii
elektronéw (EELS) (Rys. 6).

d
z Si-L z Si-L
g g SiC
— E, (C/Si0 ) - Si0_ = E_ l _ (C5i0)-sio,
s 2 = 2
O z 34 £
v = 95 100 105 110 - 95 100 105 110
g Si-L ) E nergy loss [eV] 8 Si-L . Energy loss [eV]
E. Moz CK_x3 ; ../\/\-—-f-/_\s'oz =
ANAS AN APt P
2 2N cisio
I C/SiO_ x3 2 8
£ M"’W“W = . C NS
C o |l Si0
AL A AN A
T T T /lll T T T T T T /ll T T T
95 105 115 125 260 270 280 290 300 95 105 115 1256 260 270 280 290 300

Strata energii elektronu [eV] Strata energii elektronu [eV]

Rys. 6. Zdjecia TEM prébek po wygrzaniu: 10 nm @C (a) i 10 nm @C, 10 nm SiO (b)
oraz widma EELS prébek po wygrzaniu: 10 nm @C (c) i 10 nm @C, 10 nm SiO (d)
(wyniki z pracy H10).

Badania TEM dowiodty, ze do przeprowadzenia procesu grafityzacji wegla amorficznego bez
udziatu katalizatora metalicznego i przy uzyciu niskiej jak dla tego procesu temperatury
konieczne jest wykorzystanie dodatkowo pokrywajacej go warstwy SiO, ktéra umozliwia
zatrzymywanie gazowych produktéw SiO i CO, odpowiadajgcych za proces karbotermicznej
redukcji. Wykazano, ze na granicy warstw SiO2 i wegla amorficznego utworzyfa sie cienka
warstwa weglika krzemu (Rys. 6b), co zostato potwierdzone badaniami EELS (Rys. 6d).
Powstata warstwa SiC wskazuje na zachodzenie procesu karbotermicznej redukcji SiO»,
utatwiajgcej proces grafityzacji. Z niewyjasnionych do tej pory przyczyn wegiel amorficzny
wygrafityzowat w kierunku prostopadtym do podfoza [H10]. Dodatkowe badania [B70]
wykazaty, ze gazy utleniajace (CO i H,O) pomagajg w postepie grafityzacji przyspieszajac
tworzenie wigzan C-C'3!4. Opisane w pracy H10 badania stanowig podstawe do

13 Noda T., Inagaki M. (1964): Effect of Gas Phase on Graphitization of Carbon. Carbon 2, 127-130.
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planowanych obecnie prac nad zastosowaniem gazéw utleniajgcych bezposrednio w
procesie grafityzacji warstw weglowych w celu zwiekszenia wydajnosci procesow.
Wykazatam, ze na powierzchni komercyjnie dostepnych nosnikéw krzemowych mozna
otrzymac zgrafityzowany materiat weglowy (w tym przypadku grafen) z wykorzystaniem
procesu karbotermicznej redukcji.

Opracowane procedury wykorzystujgce wegiel amorficzny naniesiony na podtoza krzemowe
i pokryty warstwg tlenkowg s3 w petni kompatybilne z obecnymi technologiami
potprzewodnikowymi. Dzieki wyeliminowaniu zanieczyszczen metalicznych witasciwosci
tworzonych z nich potencjalnie uktadéw nie sg w zaden sposdb zaktécone.

Wykorzystanie innych katalizatorow tlenkowych do syntezy materiatow weglowych (H3, H4,

H7, H8)

Procedury otrzymania czystych materiatow weglowych bez dalszej potrzeby ich oddzielania
od podtoza rozszerzytam na badania sposobéw wytwarzania materiatéw weglowych z
wykorzystaniem innych niz krzemowe podfozy ceramicznych. Badania te dotyczyly
wykorzystania tlenku magnezu, tlenku cyrkonu, tlenku glinu i dwutlenku tytanu jako podtozy
oraz cykloheksanu, etanolu i acetylenu jako zrédet wegla [H3, H4, H7, H8]. Wszystkie uzyte w
badaniach tlenki byly w postaci proszkowej. Utatwito to pdzniejsze analizy z metoda
transmisyjnej mikroskopii elektronowej, gdzie odpowiednig transparentnos¢ probki dla
elektronéw uzyskuje sie dla grubosci ponizej 100 nm. Procesy otrzymywania materiatow
weglowych na powierzchni proszkédw zachodzity w reaktorze prdézniowym, w zakresie
temperatur 325 - 800 °C, w czasie od 30 sekund do 10 minut.

Badania dotyczgce powstawania materiatu grafenowego na powierzchni tlenku magnezu i
tlenku cyrkonu ujawnity, ze otrzymane ptatki grafenowe sg réznej wielkosci, a ich wzrost
zapoczatkowany zostaje na krawedziach krysztatéw'> 1, Proces ten zachodzi atom po atomie
zgodnie z mechanizmem typu ,bottom up” [H3, H4, H8]. W celu potwierdzenia tego
mechanizmu zostaty przeprowadzone procesy na tlenku magnezu, w nizszej temperaturze
~325 °C, z wykorzystaniem acetylenu jako zrddta wegla, co pozwolito na spowolnienie reakcji
i uchwycenie poczgtkowego etapu wzrostu materiatu grafenowego (Rys. 7 a). Liczba warstw
otrzymanego grafenu jest zawsze zwigzana z liczbg dostepnych krawedzi katalitycznych w
roznych temperaturach. Na tworzenie warstw nie ma znaczgcego wptywu czas, zwtaszcza dla
reakcji w wysokich jak dla tego procesu temperaturach ~800 °C, gdzie tworzenie warstw
grafenowych nastepuje niemal natychmiastowo (Rys. 7 b) [H3, H4]. Zwiekszanie czasu reakgji
po wykorzystaniu dostepnych krawedzi katalitycznych nie wptywa na liczbe tworzgcych sie
warstw materiatu grafenowego. Obserwacje te odnoszg sie do wszystkich przebadanych
tlenkow w tej czesci badan (MgO, TiO,, Al,0s3, ZrO,).

14 Noda T., Inagaki M., Sekiya T. (1965): Kinetic Studies of the Graphitization Process-I Effect of Ambient Gas Phase on the
Rate of Graphitization. Carbon 3, 175-180.

15 Rummeli M. H., Kramberger C., Gruneis A., Ayala P., Gemming T., Buchner B., Pichler, T. (2007): On the Graphitization
Nature of Oxides for the Formation of Carbon Nanostructures. Chem. Mater. 19, 4105-4107.

16 Kusunoki M., Rokkaku M., Suzuki T. (1997): Epitaxial Carbon Nanotube Film Self-Organized by Sublimation Decomposition
of Silicon Carbide. Appl. Phys. Lett. 71, 2620-2622.
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liczba warstw
\

Czas reakcji [min]
Rys. 7.a) Przyktadowe zdjecie TEM krawedzi krysztatu MgO z warstwq grafenowg na
powierzchni, b) wykres zaleznosci czasu reakcji od ilosci otrzymywanych warstw grafenowych
na powierzchniach tlenkowych (wyniki z pracy H3 i H4).

Prace, stanowigce przedmiot niniejszej rozprawy, byty zorientowane gtéwnie na
optymalizacje metod syntezy materiatéw grafenowych. Juz jednak w trakcie syntez okazato
sie, ze otwierajg one droge do otrzymywania materiatdbw o0 nieoczekiwanych,
najprawdopodobniej istotnych witasciwosciach. Prace te sg kontynuowane. Ponizej zostang
jedynie zasygnalizowane otrzymane juz, obiecujgce wyniki.

Istnieje wiele rodzajow grafenowych czastek 3D, a badania nad nimi wskazujg, ze dla wielu
zastosowan mogg one by¢ obiecujgcy alternatywa dla grafenu i nanorurek weglowych,
przede wszystkim ze wzgledu na tatwos$¢ ich wytwarzania.

Jak przedstawitam w publikacji H7, materiat grafenowy 3D mozna tatwo sfunkcjonalizowa¢
na przyktad grupami hydroksylowymi i tiolowymi. Dzieki temu mozina go udekorowad
dodatkowo czgstkami metali np. miedzi, w celu ich dalszego wykorzystaniu w kompozytach z
metalami. tatwos¢ funkcjonalizacji otwiera szerokie mozliwosci wykorzystania grafenowych
struktur 3D w takich zastosowaniach jak kompozyty, czujniki gazu, magazynowanie energii
oraz w aplikacjach biomedycznych. W pracach H7 i H8 zbadana zostata mozliwosc
wykorzystania warstw grafenowych pokrywajacych powierzchnie proszkéw tlenkowych.
Dodatkowo poprzez zakapsutkowanie nanoczgstek bedacych izolatorami w tym przypadku
materiatem grafenowym prowadzi do wytworzenia swoistej $ciezki dla ich badan
wykorzystujgcych efekty przewodzenia. Ten fakt znalazt zastosowanie podczas obserwaciji z
wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej, gdzie konieczne staje sie
odprowadzanie nagromadzonego fadunku elektrycznego celem utatwienia obserwacji i
zmniejszenie ryzyka niszczenia probki poprzez wptyw energii elektronéw [H8]. Dodatkowo,
powtoka grafenowa nie wptywa w zadnym stopni na transparentnos¢ probki dla pomiaréw
TEM, przez co nie zaktéca otrzymanych obrazéw.

17 Cao X., Yin Z., Zhang H. (2014): Three-dimensional graphene materials: preparation, structures and application in
supercapacitors. Energy Environ. Sci. 7, 1850-1865.
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Podczas tych badan zaobserwowatam, ze bardzo mate pfatki grafenowe powstate na
powierzchni MgO mozna w tatwy sposob przeksztatca¢ w fulereny lub potéwki fulerendw
dzieki wykorzystaniu energii wigzki elektronowej (Rys. 8).

a b

Symulacja komputerowa Obraz HRTEM

Rys. 8. Przyktadowe symulacji komputerowe struktur fulerenowych powstatych na
powierzchni MgO (a), oraz rzeczywiste obrazy powstate w wyniku obserwacji HRTEM (b)
(wyniki z pracy H8).

Takie tworzenie sie struktur wegla jest warunkiem wstepnym dla zarodkowania nanorurek
weglowych i sugeruje, ze nanorurki weglowe mogg powstawac bezposrednio na powierzchni
tlenkowej bez udziatu czgstek katalizatora.

Wytwarzanie grafenu na nosSnikach miedzianych (H6, H9, H11)

Miedz jest bardzo cennym nosnikiem dla wytwarzania materiatdw grafenowych ze wzgledu
na jej ograniczong zdolnos¢ rozpuszczania wegla, dzieki czemu mozna na jej powierzchni
wytwarzaé¢ materiat grafenowy o kontrolowane] liczbie warstw, zwtaszcza materiat
jednowarstwowy. Celem prac H6, H9, H11 byto zbadanie wptywu parametréw procesdéw
(m.in.: przeptywu gazéw, temperatury procesu, zrédfa wegla czy czystosci nosnikow
uzywanych do syntezy) na jakos$¢ otrzymywanego na nosnikach miedzianych materiatu
grafenowego. Wykazano, ze przeptyw gazu i jego stezenie ma znaczacy wptyw na rodzaj
otrzymywanego materiatu grafenowego. W przypadku burzliwego przeptywu wytworzony
grafen zawierat od 1 do 3 warstw, natomiast gdy przeptyw byt bardziej laminarny (w
przypadku zastosowania wewnagtrz reaktora specjalnej zamknietej fiolki kontrolujace;j
szybkos¢ i dostep zrédta wegla (Rys. 9 a), wytworzony materiat grafenowy byt homogeniczny
i zawierat tylko jedng warstwe (Rys. 9 b) [H6].
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reaktor zewngtrzny Folia miedziana
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Rys. 9. a) Schemat systemu do syntezy grafenu jednowarstwowego z wykorzystaniem fiolki
wewnetrznej, b) zdjecie HRTEM jednowarstwowego grafenu otrzymanego na folii miedzianej
(wyniki z pracy H6).

Przeprowadzone badania wskazujg, ze dla homogenicznosci materiatu grafenowego istotne
znaczenie ma usuwanie zanieczyszczen z powierzchni no$nika przed przeprowadzeniem
wtasciwego procesu CVD. Zanieczyszczaniami tymi mogg by¢ zwigzki organiczne zawierajgce
wegiel (np. oleje, smary) wykorzystywane do proceséw walcowania folii czy tez ich
czyszczenia (rozpuszczalniki organiczne). Pokazano, ze najlepsza metodg usuniecia tych
zanieczyszczen z nosnikdw wyjsciowych jest wygrzewanie folii w atmosferze powietrza, w
wysokich temperaturach (~600 °C), co powoduje spalenie weglowych zanieczyszczen
mogacych tworzyé dodatkowe warstwy grafenowe podczas wiasciwego procesu CVD [H9,
H11]. Obserwacje zdobyte podczas badan z wykorzystaniem katalizatora miedzianego
stanowig punkt wyjscia do dalszej optymalizacji wytwarzania materiatéw grafenowych na
podtozach tlenkowych, gdzie réwnie wazne jest odpowiednie przygotowanie podfozy jak
rowniez sposdb przeprowadzania procesdow wzrostu.

5.5. Podsumowanie i ewentualne wykorzystanie wynikow

Przedstawione badania opisujg wptyw metod otrzymywania materiatdw weglowych o réznej
morfologii takich jak nanorurki weglowe o budowie bambusowej, nanowtdkna, grafen (w
postaci dwu- i trojwymiarowej), a takze fulereny, na ich strukture i wiasciwosci. Materiaty
wytwarzane bylty w wyniku proceséw chemicznego osadzania par z fazy gazowej na
katalizatorach tlenkowych i foliach miedzianych przy wykorzystaniu réznych zrédet wegla,
roznych atmosfer reakcyjnych i rdéinych temperatur. Wykorzystanie katalizatora
metalicznego opisane zostato w celu pokazania fatwosci syntezy materiatéw weglowych na
tych podtozach, jak réwniez w celu pokazania wptywu warunkdw procesu na rodzaj
powstajgcego materiatu. Wykorzystanie podifozy metalicznych prowadzi do otrzymania
materiatu zanieczyszczonego metalami, co wymaga zfozonych etapdw oczyszczania i
preparatyki, aby mozliwe bylo jego dalsze zastosowanie. W zwigzku z obecnoscig
zanieczyszczen metalicznych utrudnione jest bowiem podzniejsze wykorzystanie takiego
materiatu w aplikacjach zwigzanych z elektronikg czy energia (zanieczyszczenia metaliczne
skracajg czas zycia baterii czy tez uktadéw elektrycznych).
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Bardzo wazne staje sie zatem zoptymalizowanie proceséw otrzymywania dobrej jakosci
materiatébw weglowych na czystych podtozach niemetalicznych (w tym przypadku
ceramicznych), ktérych sktad nie wptynie na jakos¢ i wtasciwosci otrzymanych materiatow
weglowych. Podjetam badania, ktére pokazaty, ze istnieje mozliwos¢ wykorzystania
kombinacji odpowiedniego Zzrodta wegla i mozliwie niskiej temperatury, co istotnie poprawia
ekonomiczny aspekt otrzymywania pozgdanego materiatu weglowego na podtozach
ceramicznych. Jako pierwsza przeprowadzitam prace nad wykorzystaniem podtozy
kwarcowych do wywarzania materiatdbw weglowych bez dodatku katalizatorow
metalicznych. Wykazatam, ze wykorzystanie dwéch rodzajow materiatow katalizujacych
(tlenkowych i metalicznych) pozwala ustalié réinice w rodzaju, czystosci i jakosci
otrzymywanego materiatu weglowego. Zbadatam takze, ktére z parametréw stosowanych do
otrzymywania dobrze zdefiniowanych materiatéw weglowych sg kluczowe dla ich budowy.
W tym celu ustalitam rdznice w rodzaju otrzymywanego materiatu weglowego przy zmianie
tylko jednego parametru procesu (np. dodatek wodoru, zmiana stopnia utlenienia materiatu
katalizujacego, zastosowanie atmosfery prézniowej, czy tez odpowiednie wygrzanie podtoza
katalizujacego).

Udowodnitam, ze otrzymane przeze mnie materiaty weglowe na katalizatorach
niemetalicznych majg dobre witasciwosci do magazynowania energii i jako materiaty
odprowadzajgce nagromadzony tadunek elektryczny charakteryzuja sie odpowiednim
przewodnictwem dla badan z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j.
Przeprowadzitam takze procesy funkcjonalizacji materiatow grafenowych 3D, gdzie obecnos¢
grup funkcyjnych jest niezbedna do ich dalszych zastosowan. Badania dotyczgce toksycznosci
otrzymanych przeze mnie materiatow grafenowych 3D ujawnity, ze materiat ten jest
bezpieczny i nie wptywa niekorzystnie na komarki zywe.

Materiatly dla medycyny i biologii

Przeprowadzono testy ewentualnej toksycznosci biologicznej na liniach komérkowych [H7,
H8]. Badania cytotoksycznosci grafenowych struktur 3D [H7] wskazaty, ze nie stanowig one
powaznego zagrozenia dla zdrowia ludzi pracujacych czy uzytkujgcych takie nanostruktury.
W potaczeniu z tatwa funkcjonalizacjg otrzymanych struktur otwiera to droge do badan nad
ich biomedycznym zastosowaniem.

Elektrochemiczne Zrodta prgdu

Wykorzystanie otrzymanych materiatéw do elektrochemicznych badan nad bateriami [H7]
pokazuje, ze jest to niezwykle obiecujacy, stabilny materiat, ulepszajacy wydajnos¢ oraz
dtugos¢ zycia baterii.

Enkapsulacja i puste nanosfery (H7)

Nanoproszki tlenkéw sg atrakcyjnymi kandydatami do ich kapsutkowania za pomoca warstw
grafenu, dzieki czemu powstajg trojwymiarowe struktury grafenowe (3D). Moje badania
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dowiodty, ze wytwarzanie takich struktur jest niezwykle proste, tanie i moze by¢ fatwo
realizowane na wiekszg skale. W przypadku wykorzystania proszku tlenku magnezu do
wytworzenia grafenowej struktury 3D, potwierdzitam réwniez, ze tlenek magnezu moze by¢
tatwo usuwany z wnetrza struktury kwasem chlorowodorowym podczas ogrzewania w
roztworze, bez naruszenia sferycznych struktur grafenu tréjwymiarowego. Rysunek 10
przedstawia przyktady grafenu 3D otrzymanego na réznych matrycach tlenkowych.

Rys. 10. Przyktadowe zdjecia TEM materiatdw grafenowych 3D otrzymanych na proszkowych
powierzchniach tlenkowych (a) na tlenku glinu, b) na ditlenku tytanu, c) na tlenku magnezu,
d) na tlenku magnezu po usunieciu wypetnienia) przy wykorzystaniu etanolu jako Zrodta
wegla (wyniki z pracy H7).

Materiaty pomocnicze dla spektroskopii i mikroskopii elektronowej (H8)

Zakapsutkowanie materiatem grafenowym nanoproszkow tlenkowych bedacych izolatorami
prowadzi do wytworzenia swoistej $ciezki przewodzacej pomocnej dla ich badan
wykorzystujgcych techniki spektroskopowe (np. XPS) i mikroskopowe (np. TEM). Fakt ten
znalazt zastosowanie w obserwacjach metodg transmisyjnej mikroskopii elektronowej, gdzie
podczas badan konieczne staje sie odprowadzanie nagromadzonego tadunku elektrycznego
celem ufatwienia obserwacji i zmniejszenie ryzyka niszczenia prébki [H8]. Rysunek 11
przedstawia dwie serie zdje¢ HR-TEM a) tlenku magnezu i b) tlenku magnezu z
powierzchniowg warstwa grafenu. Podczas obserwacji czystego tlenku magnezu bez powtoki
grafenowej, materiat ulegat szybkiemu rozpadowi zwigzanemu z odziatywaniem elektronéw
z wigzki pomiarowej z prébka. Natomiast w przypadku tlenku magnezu z powtoka grafenowa
badany materiat byt stabilny i nie ulegat niszczagcym wptywom wigzki elektronowej. Ponadto,
powtoka grafenowa nie wptywa w zadnym stopniu na transparentnos¢ probki dla pomiaréw
TEM, przez co nie zaktéca otrzymanych wynikéw badan.
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Rys. 11. Zdjecia HR-TEM a) tlenku magnezu i b) tlenku magnezu powleczonego warstwg
materiatu grafenowego (wyniki z pracy H8).

Badania TEM wykazaty, ze bardzo mate ptfatki grafenowe powstate na powierzchni MgO
mozna w tatwy sposéb przeksztatca¢c w fulereny lub potéwki fulerenéw sterujgc
odpowiednio energig wigzki elektronowej (Rys. 8b). Tworzenie sie tego typu struktur wegla
(struktur fulerenowych) jest jak wiadomo warunkiem wstepnym dla zarodkowania
nanorurek weglowych i wskazuje, ze nanorurki weglowe mogg powstawac bezposrednio na
powierzchni tlenkowej bez udziatu czastek katalizatora. Dzieki tej technice mogg by¢
wytwarzane wolne od zanieczyszczen metalicznych struktury weglowe, ale skala ich
powstawania jest ograniczona ze wzgledu na dostep odpowiedniej ilosci wegla do
wytworzenia pozgdanego materiatu weglowego.

6. Przyszte cele badawcze

Dotychczasowe wyniki sktaniajg mnie do kontynuowania tematyki zwigzanej z materiatami
weglowymi o strukturze sp?. Obecnie skupitam sie na badaniu dwuwymiarowych struktur
weglowych, tj. grafenu i tlenku grafenu oraz innych dwuwymiarowych struktur jak
dichalkogenki metali przejsciowych, azotek boru, fosforen, oraz hybrydy grafenu 2D z innymi
materiatami dwuwymiarowymi. Opracowuje warunki procesow CVD, w wyniku ktérych
powstajg te materiaty, tak aby pozwalaty na lepszg kontrole ich struktury. Badam mozliwos¢
kontroli struktury grafenu 2D do separacji gazéw oraz tlenku grafenu do separacji cieczy.
Kontynuuje badania nad procesami CVD do wytwarzania dichalkogenkéw metali
przejsciowych, azotku boru oraz ich hybryd z grafenem 2D. Oprdécz optymalizacji
wytwarzania wiele uwagi poswiecam badaniom zjawisk zachodzgcych w otrzymanych
materiatach podczas obserwacji wewnatrz transmisyjnego mikroskopu elektronowego o
wysokiej rozdzielczosci. Dzieki wykorzystaniu energii wigzki elektronowej, ktora moze by¢
odpowiednio kontrolowana poprzez zmiane napiecia przyspieszajgcego elektrony, badam
wptyw energii na zmiany w strukturze i wtasciwosciach materiatdw réwniez na poziomie
atomowym. Obecnie kieruje projektem (Sonata 7 z NCN 2015-2018) dotyczgcym
wytworzenia materiatéw grafenowych o odpowiedniej porowatosci do celdw filtracyjnych.
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7. Wspotpraca z jednostkami naukowymi

W trakcie moich badan wspoétpracowatam gtéwnie z zagranicznymi grupami badawczymi, co
zwigzane jest z dtugim okresem pracy poza Polska. Instytucje te to: IFW Dresden, Niemcy;
Wuhan University, Chiny; Technical University w Dreznie, Niemcy; Technical University w
Ostrawie, Czechy; Sungkyunkwan University, Suwon, Korea Potudniowa; Oxford University,
Anglia; Soochow University, Chiny; Peking University, Chiny; AirForce Research Laboratories,
Dayton, Stany Zjednoczone; Empa, St. Gallen, Szwajcaria; Heidelberg University, Niemcy. W
Polsce wspotpracowatam i wspotpracuje obecnie z: Politechnikg Slaska w Gliwicach,
Wydziatem Chemicznym i Wydziatem Mechanicznym Technologicznym; Uniwersytetem
Warszawskim, Wydziatem Chemii oraz Instytutem Metalurgii Zelaza w Gliwicach. Obecnie
poza pracy adiunkta w Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii
Nauk w Zabrzu pracuje rdwniez we Wroctawskim Centrum Badan EIT+, w ktérym mam
dostep do wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej z podwéjng korekcjg
aberracji sferycznej, co pozwala mi na wykonywanie obserwacji materiatéw w skali
atomowe;.

8. Doswiadczenie naukowe zdobyte w kraju i zagranica

02.2008 —01. 2010 Asystent naukowy na Zachodniopomorskim Uniwersytecie
Technologicznym w Szczecinie. Synteza i funkcjonalizacja
nanorurek weglowych.

02.2009 —-11. 2012 Staz podoktorski w Leibniz Institute for Solid State and
Materials Research (IFW Dresden), Niemcy;
stypendysta RTN Marie Curie i Fundacji Alexandra von
Humboldta. Synteza i charakteryzacja materiatow weglowych,
transmisyjna mikroskopia elektronowa, spektroskopia
ramanowska.

09. 2012 -06. 2013 Kierownik laboratorium mikroskopii elektronowej,
Wroctawskie Centrum Badan EIT+. Wysokorozdzielcza
transmisyjna mikroskopia elektronowa z korekcjq aberracji
sferycznej.

07.2013-12.2014 Research Professor na Sungkyunkwan University, Suwon,
Korea Potudniowa. Synteza grafenu oraz dichalkogenkow
metali przejsciowych, wysokorozdzielcza transmisyjna
mikroskopia elektronowa z korekcjq aberracji sferycznej.

08. 2013 — do teraz Adiunkt, Centrum Materiatow Polimerowych i Weglowych PAN,
Zabrze. Synteza i charakteryzacja materiatow grafenowych,
spektroskopia ramanowska.
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08. 2015 —do teraz Kierownik laboratorium mikroskopii elektronowej,
Wroctawskie Centrum Badan EIT+. Wysokorozdzielcza
transmisyjna mikroskopia elektronowa z korekcjq aberracji
sferycznej.

9. Dziatalno$¢ dydaktyczna

W trakcie mojej pracy na stanowisku asystenta na Zachodniopomorskim Uniwersytecie
Technologicznym prowadzitam zajecia dla studentéw 1 roku Technologii Chemicznej z
technologii informatycznej (190 godzin rocznie). W trakcie stazu w IFW Dresden
przeprowadzatam szkolenia z obstugi wysokorozdzielczego transmisyjnego mikroskopu
elektronowego. Szkolenia objety 32 osoby.

Obecnie nie prowadze zaje¢ dydaktycznych, poniewaz Centrum Materiatéw Polimerowych i
Weglowych PAN, w ktéorym pracuje nie prowadzi zaje¢ ze studentami. W roku 2015
sprawowatam opieke merytoryczng nad trzema pracami magisterskimi wykonywanymi w
CMPW PAN przez studentéow z Wydziatu Mechanicznego Technologicznego Politechniki
Slaskiej. Bytam wspdtpromotorem tych prac, z ktérych dwie powstaty podczas realizowania
przeze mnie grantu Homing Plus z Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej: Katarzyna Bauman
"Bezposrednia synteza grafenu i grafenowych struktur 2D na podtozach tlenkowych" i
Aleksander Forys "Synteza i funkcjonalizacja grafenu 3D na nosnikach tlenkowych" oraz
Michat Witodarski "Optymalizacja procesu wytwarzania grafenu polikrystalicznego na
podfozach miedzianych metodami chemicznego osadzania z fazy gazowej".

Prace dotyczyly otrzymywania rdéinych form grafenu na podtozach tlenkowych i
metalicznych. Obecnie w ramach kierowanego przeze mnie projektu Sonata sprawuje opieke
nad dwoma doktorantami, ktérych prace zwigzane sg z wytwarzaniem i modyfikacjg
materiatow grafenowych do proceséw filtracyjnych: Pawet Wrdébel ,Otrzymywanie i
funkcjonalizacja materiatéw grafenowych do proceséw separacji” i Michat Wtodarski
,Otrzymywanie grafenu 2D oraz jego heterostruktur z dichalkogenkami metali
przejsciowych”.

10. Dziatalnos¢ organizacyjna i na rzecz Srodowiska naukowego
Przygotowanie doswiadczen i demonstracji dla zabrzanskiej Industriady 2015.

11. Dorobek naukowy obejmujacy lata 2006-2016 — zestawienie

Liczba publikacji z listy filadelfijskiej: 102 (w o$miu autor korespondencyjny)
Sumaryczny IF publikacji: 548,287 (z roku publikacji);
623,190 (z 2014 r.)
Cytowania niezalezne: 1285 (wg WoS)
Cytowania z autocytowaniami wspotautoréw: 1610
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Indeks Hirscha: 23

Wystgpienia konferencyjne: 8 (w tym krajowe i miedzynarodowe), w
tym 5 na zaproszenie

Inne wykfady na zaproszenie: 6
Prowadzone przeze mnie badania finansowane byty przez:

2009: Marie Curie Research Training Networks (RTN): Carbio — Multi-functional carbon
nanotubes for biomedical applications. Postdoctoral researcher

2010-2011: Stypendium Fundacji Alexandra von Humboldta; Graphene growth via CVD
carbothermal reduction of oxides with in-situ Raman Spectroscopic Monitoring. Kierownik

2013-2015: Stypendium Fundacji na rzecz Nauki Polskiej, Homing Plus FNP, 2013-7/2: Direct
synthesis of graphene and 3D-graphene structures over metal oxide supports. Kierownik

2015: Projekt Air Force Office of Scientific Research (AFSOR), BAA-AFOSR-2014-0001:
Investigation of electron hole puddles in free-standing and supported graphene and carbon
nanotubes through EBIC technique. Wykonawca

2015-2017: Projekt Narodowego Centrum Nauki, Sonata 7, Nr 2014/13/D/ST5/02853:
Materiaty grafenowe do procesow separacji. Kierownik

11.1.Przed uzyskaniem stopnia doktora
Liczba publikacji z listy filadelfijskiej: 17 (A1-A17)

Sumaryczny IF publikacji (z roku publikacji): 27,821;
(z 2014): 40,197

Wystgpienia konferencyjne: 2 krajowe

Patenty 4 krajowe
11.2.Po uzyskaniu stopnia doktora

Liczba publikacji z listy filadelfijskiej: 85 (B1-B93)

Sposrdod tych prac 11 stanowi cykl publikacji powigzanych tematycznie (H1-H11), ktéry
przedstawiam jako osiggniecie naukowe w celu otrzymania stopnia doktora habilitowanego,
powotujgc sie na at. 16 ust 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zmianami). W
trzech z tych publikacji jestem autorem korespondencyjnym.

Sumaryczny IF publikacji: 520,466 (z roku publikacji);
582,993 (z 2014 r.)
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Wystgpienia konferencyjne: 6 (w tym krajowe i miedzynarodowe),

w tym 5 na zaproszenie

Inne wykfady na zaproszenie: 6

12. Publikacje stanowigce dorobek naukowy - lista

Prace zamieszczone w kolejnosci chronologicznej. Dodatkowo prace stanowigce cykl

publikacji powigzanych tematycznie sg oznaczone pogrubiong czcionka.

Al

A2

A3

A4

A5

A6

A7

A8

12.1. Przed uzyskaniem stopnia doktora

Borowiak-Palen E., Mendoza E., Bachmatiuk A., Rimmeli M. H., Gemming T., Nogues J.,
Skumryev V., Kalenczuk R.J., Pichler T., Silva. S.R.P. (2006): Iron filled single-wall carbon
nanotubes — A novel ferromagnetic medium. Chemical Physics Letters 421, 129-133.

Bachmatiuk A., Borowiak-Palen E., Jedrzejewski R., Rimmeli M.H., Gemming T.,

Pichler T., Kalenczuk R.J. (2006): Study on hydrogen uptake of functionalized carbon
nanotubes. Physica Status Solidi (b) 243, 3226-3229.

Borowiak-Palen E., Bachmatiuk A., Rimmeli M.H., Gemming T., Pichler T,

Kalenczuk R.. (2006): Iron filled singlewalled carbon nanotubes — synthesis and
characteristic properties. Physica Status Solidi (b) 243, 3277-3280.

Bachmatiuk A., Rimmeli M. H., Borowiak-Palen E. (2007): Synthesis and spectroscopic

characterization of nitrogen-doped multiwalled carbon nanotubes. Chemical Industry
86, 898-900.

Vyalikh A., Klingeler R., Hampel S., Hasse D., Ritschel M., Leonhardt A,
Borowiak-Palen E., Rummeli M.H., Bachmatiuk A., Kalenczuk R.J., Grafe H.J., Blichner B.
(2007): A nanoscaled contactless thermometer for biological systems. Physica Status
Solidi (b) 244, 4092-4096.

Costa S., Kalenczuk R.J., Bachmatiuk A., Rimmeli M.H., Gemming T., Borowiak-Palen E.
(2007): Filling of Carbon nanotubes for bio-applications. Physica Status Solidi (b) 244,
4315-4318.

Bachmatiuk A., Borowiak-Palen E., RUimmeli M.H., Gemming T., Kalenczuk R.J. (2007):
Influence of the substrate loading on the quality and diameter distribution of SWCNT in
alcohol-CVD. Physica Status Solidi (b) 244, 3925-3929.

Borowiak-Palen E., Bachmatiuk A., Rimmeli M. H., Gemming T., Kruszynska M.,

Kalenczuk, R.J. (2008): Modifying CVD synthesised carbon nanotubes via the carbon
feed rate. Physica E: Low-dimensional Systems and Nanostructures 40, 2227-2230.
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Rimmeli M.H., Schaffel F., Kramberger C., Gemming T., Bachmatiuk A., Kalenczuk R.J.,
Rellinghaus B., Bichner B., Pichler T. (2007): Oxide-Driven Carbon Nanotube Growth in
Supported Catalyst CVD. J. Am. Chem. Soc.; (Communication) 129, 15772-15773.

Bachmatiuk A., Borowiak-Palen E., Rimmeli M.H., Kramberger C., Hubers H-W.,,
Gemming T., Pichler T., Kalenczuk R.. (2007): Facilitating the CVD synthesis of
seamless double-walled carbon nanotubes. Nanotechnology 18, 275610/1-5.

Costa S., Borowiak-Palen E., Kruszynska M., Bachmatiuk A., Kalenczuk R.J. (2008):
Characterization of Carbon Nanotubes by Raman spectroscopy. Materials Science 26,
433-441.

Costa S., Bachmatiuk A., Borowiak-Palen E., Kalenczuk R.J. (2008): Reversible electron

charge transfer in singlewall carbon nanotubes. Polish Journal of Chemical Technology
10, 34-37.

Bachmatiuk A., Kalenczuk R.J., Rimmeli M.H., Gemming T., Borowiak-Palen E. (2008):
Preparation of ultra-large-scale catalysts for catalytic vapour deposition of carbon
nanotubes. Materials Science 26, 105-111.

Costa S., Borowiak-Palen E., Bachmatiuk A., Rummeli M.,H., Gemming T., Kalenczuk R.J.
(2008): Iron filled carbon nanostructures from different precursors. Energy Conversion
and Management 49, 2483-2486.

Rimmeli M.H., Schéaffel F., de los Arcos T., Haberer D., Bachmatiuk A., Kramberger C.,
Ayala P., Borowiak-Palen E., Adebimpe D., Gemming T., Leonhardt A., Rellinghaus B.,

Schultz L., Pichler T., Blichner B. (2008): On the graphitisation role of oxide supports in
carbon nanotube CVD synthesis. Physica Status Solidi (b) 245, 1939-1942.

Bachmatiuk A., Steplewska A, Borowiak-Palen E., Kalenczuk R.J. (2008): “In situ”
measurements of carbon nanotubes generation in CVD-cell coupled to spectrometers.
Physica Status Solidi (b) 245, 1931-1934.

Bachmatiuk A., Borowiak-Palen E., Kalenczuk R.J. (2008): Advances in engineering of

diameter and number of walls distributions of carbon nanotubes in alcohol-CVD.
Nanotechnology 19, 365605/1-5.

Patenty:

P1

P2

P3

Kalenczuk R.J., Borowiak-Palen E., Bachmatiuk A. (2014): Method for the
functionalization of single-walled carbon nanotubes with the use of titanium
compounds. PL215778-B1.

Kalenczuk R.J., Borowiak-Palen E., Bachmatiuk A. (2013): The manner of filling single-
wall carbon nanotubes with cobalt. PL215122-B1.

Kalenczuk R.J., Borowiak-Palen E., Bachmatiuk A. (2013): Method for filling single-
walled carbon nanotubes with nickel. PL215123-B1.
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Kalenczuk R.J., Borowiak-Palen E., Bachmatiuk A. (2012): The manner of filling of single-
wall carbon nanotubes with silver chloride. PL209382-B1.

12.2. Po uzyskaniu stopnia doktora
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13. Wystgpienia konferencyjne stanowigce dorobek naukowy - lista

Prace przedstawione sg w kolejnosci chronologicznej. Wszystkie wymienione wystgpienia
zostaty przedstawione przeze mnie osobiscie. Tytuty prac powigzanych tematycznie z cyklem
publikacji stanowigcych dzieto w mysl ustawy zostaty zaznaczone pogrubiong czcionka.

13.1. Przed uzyskaniem stopnia doktora

K1 Bachmatiuk A., Kaleiczuk R.J., Borowiak-Palen E. (2007): Study on the formation
process of different carbon nanotubes types upon different carbon feedstocks,

| Krajowa Konferencja Nanotechnologii, 26.04. -28.04., Wroctaw, Polska.

K2 Bachmatiuk A., Kaleiczuk R.J., Borowiak-Palen E. (2008), Diameter and Density
Control in the CVD Synthesis of Carbon Nanotubes, |l Krajowa Konferencja
Nanotechnologii, 25.06.-28.06., Krakéw, Polska.

13.2. Po uzyskaniu stopnia doktora

W1  Bachmatiuk A. (2010): Understanding graphitization via SixOy catalyst Systems in
CVD, EMPA St. Gallen/ Szwajcaria, 13-14.12. (wyktad na zaproszenie)

W2  Bachmatiuk A. (2010): On the carbo-thermal reduction of silica for carbon nano-fiber
formation via CVD. Fundamentals of low-dimensional carbon nanomaterials, MRS,
Boston, USA, 29.11-03.12.

W3  Bachmatiuk A. (2010): Investigating the graphitisation mechanism with the use of
SiO2 nanoparticles in chemical vapor deposition, Uniwersytet Warszawski,
Warszawa, 04.11. (wyktad na zaproszenie)
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zaproszenie)
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Bachmatiuk A. (2015): On the synthesis and characterization of nanomaterials

synthesized over oxides, Soochow University, Suzhou, Chiny, 17.03. (wyktad na
zaproszenie)

Bachmatiuk A. (2015): Exploitation of reducible and irreducible oxides for
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