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Streszczenie

Rozprawa przedstawia kompleksowe podejscie do badania wlasciwosci fizycznych
nanomateriatow eksfoliowanych w cieczy. Analiza obejmuje wilasciwosci strukturalne,
elektronowe oraz optyczne, w szczegélnosci rozmiary i morfologie, defekty sieciowe,
oddzialywania migdzywarstwowe oraz charakter wigzan chemicznych. Charakteryzacje
wlasciwosci fizycznych przeprowadzono w celu optymalizacji wydajno$ci procesu produkcji
oraz okres$lenia zalezno$ci migdzy parametrami wytwarzania a funkcjonalnymi wlasciwosciami
nanomateriatow. Z uwagi na znaczng réznorodno$¢ nanomateriatdéw dostgpnych na rynku,
wytworzone materiaty poddano analizie porownawczej z komercyjnymi odpowiednikami oraz
wynikami opublikowanymi w literaturze. Badania nad eksfoliacja materiatéw oraz ich
wlasciwosciami fizycznymi dotycza zagadnien z zakresu fizyki ciala startego i stanowig

fundament projektowania nanomateriatow o zoptymalizowanych wlasciwos$ciach uzytkowych.

Pierwsza czg$¢ pracy dotyczy badania wiasciwosci fizycznych ptatkéw grafenowych
wytworzonych za pomocag eksfoliacji grafitu interkalowanego czasteczkami SO3; 1 H2SOa.
Metoda pozwala na efektywna interkalacje oraz eksfoliacje bez stosowania utleniaczy. W celu
wyjasnienia wysokiej efektywnos$ci eksfoliacji wspomaganej interkalacja w oleum odwotano
si¢ do przewidywan obliczen wykorzystujacych teorie funkcjonatu gestosci (DFT). Zbadano
energi¢ oddziatywan w uktadach grafitowych interkalowanych takimi czgsteczkami. Unikalna
struktura otrzymanych ptatkéw grafenowych o cechach turbostratycznych zostata szczegétowo
scharakteryzowana z wykorzystaniem komplementarnych metod badawczych, co umozliwito

zweryfikowanie wplywu parametrow procesu na wlasciwosci fizyczne materiatu.

W dalszej czg$ci pracy zaproponowano metode oceny jakosci platkoéw grafenowych
opartg na analizie widm ramanowskich, ze szczegdlnym uwzglednieniem zmian ksztaltu pasma
2D, uzupetniong o analiz¢ dyfraktogramow rentgenowskich oraz obrazowanie powierzchni
przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowe;j. Klasyfikacja ptatkow grafenowych oparta
na analizie zalezno$ci wspotczynnika determinacji R? od szerokosci potowkowej pasma 2D
umozliwia statystyczng ocen¢ jakosci materiatu oraz kategoryzacj¢ ptatkow pod wzgledem ich
struktury. Metode zweryfikowano w oparciu o nanomateriaty komercyjne, jak 1 wytworzone w

warunkach laboratoryjnych.

W kolejnej cze$ci pracy opisano wiasciwosci ptatkow grafenowych oraz MoS:
wytworzonych w homogenizatorze wysokoci$nieniowym przy uzyciu cieczy o niskiej

toksycznos$ci. Zastosowane metody badawcze, w tym spektroskopia UV-Vis, Ramana oraz



dyfrakcja rentgenowska, pozwolily oszacowaé stezenie, $rednig liczbe warstw, rozmiary
powierzchniowe, strukture krystaliczng jak 1 defekty strukturalne materiatow. Nastepnie
parametry te powigzano z warunkami procesu homogenizacji wysokoci$nieniowej i wirowania
kaskadowego. Zidentyfikowano i opisano praktyczne ograniczenia homogenizatora w
eksfoliacji, takie jak zuzycie komponentéw oraz wyzwania procesowania cieczy zawierajacych

materiaty warstwowe.

W ostatniej czes$ci pracy zbadano wilasciwosci fizyczne réznych frakcji Ni(OH).
otrzymywanych metoda ultradzwickowg. Wykorzystano materiat wyjSciowy o strukturze
krystalicznej bedacej mieszaning faz i wykazano istotne réznice we wlasciwosciach optycznych
z zakresu UV-Vis w poroéwnaniu z danymi literaturowymi. Badania wlasciwosci optycznych
obejmowaly analiz¢ zmian wspotczynnikow ekstynkcji, absorpcji i rozpraszania, co pozwolito
na potwierdzenie zmian w strukturze otrzymanych warstw. Analize wtasciwosci fizycznych, w
szczegolno$ci struktury krystalicznej badanego materiatu, uzupeliono o spektroskopie
ramanowska i1 dyfrakcje rentgenowska. Uzyskane wyniki stanowig podstawe do interpretacji

wynikow badan elektrochemicznych, w tym pojemnosci elektrod w superkondensatorach.

W  pracy wykazano zalezno$ci migdzy parametrami procesu eksfoliacji a
wlasciwo$ciami fizycznymi uzyskanych nanomateriatow. W obliczu duzej réznorodnos$ci
dostgpnych nanomateriatoéw szczegolnego znaczenia nabiera ocena ich jakosci oraz powigzanie
wlasciwosci z zastosowang metodg wytwarzania. Uzyskane wyniki potwierdzaja wysoka
skuteczno$¢ proponowanych metod eksfoliacji w produkcji nanomaterialow o pozadanych

wlasciwosciach fizycznych.

Stowa kluczowe: nanomaterialy, ptatki grafenowe, disiarczek molibdenu, wodorotlenek niklu,
materiaty warstwowe, mokra eksfoliacja, spektroskopia Ramana, spektroskopia UV-Vis,

dyfrakcja rentgenowska



Abstract

The dissertation presents a comprehensive approach to studying the physical properties
of liquid phase exfoliated nanomaterials. The analysis covers structural, electronic, and optical
properties, particularly particle size and morphology, lattice defects, interlayer interactions, and
chemical bonding. The characterization of physical properties was carried out to optimize the
production process's efficiency and determine the relationships between manufacturing
parameters and the functional properties of nanomaterials. Given the considerable diversity of
nanomaterials available, the materials produced were compared with commercial counterparts
and with data reported in the literature. Research on the exfoliation of nanomaterials and their
physical properties pertains to solid-state physics and forms the basis for designing materials

with optimized performance characteristics.

The first part of the dissertation concerns the study of the physical properties of graphene
flakes produced by exfoliation of graphite intercalated with SO3 and HoSO4 molecules. This
method enables efficient intercalation and exfoliation without the use of oxidizing agents.
Predictions from density functional theory (DFT) calculations were referenced to explain the
high efficiency of intercalation-assisted exfoliation in oleum. The interaction energies in
graphite systems intercalated with such molecules were examined. The unique turbostratic
structure of the obtained graphene flakes was characterized in detail using complementary
research methods, which allowed verification of the effect of process parameters on the

material's physical properties.

In the next part of the work, a method for assessing the quality of graphene flakes based
on the analysis of Raman spectra, particularly changes in the shape of the 2D band, was
proposed, complemented by X-ray diffraction analysis and surface imaging using scanning
electron microscopy. Classification of graphene flakes based on the relationship between the
coefficient of determination (R?) and the full width at half maximum of the 2D band enables a
statistical evaluation of material quality and categorization of flakes in terms of their structure.
The method was validated on commercial carbon nanomaterials as well as produced under

laboratory conditions.

The following section describes the properties of graphene flakes and MoS» produced
in a high-pressure homogenizer using low-toxicity liquids. The applied research methods -
including UV-Vis spectroscopy, Raman spectroscopy, and X-ray diffraction - allowed

estimation of concentration, average number of layers, surface dimensions, crystal structure,



and structural defects of the materials, and subsequently correlated these parameters with the
conditions of high-pressure homogenization and cascade centrifugation. Practical limitations of
the homogenizer in exfoliation were identified and described, such as component wear and

challenges in processing liquids containing layered materials.

In the final part of the study, the physical properties of various Ni(OH), fractions
obtained by the ultrasonic method were investigated. The starting material had a crystalline
structure consisting of a mixture of phases, and significant differences in UV-Vis optical
properties were demonstrated. The investigation of optical properties included an analysis of
changes in extinction, absorption, and scattering coefficients, which allowed confirmation of
structural changes in the obtained layers. The analysis of physical properties, in particular the
crystalline structure of the examined material, was supplemented by Raman spectroscopy and
X-ray diffraction. The obtained results provide a basis for interpreting the electrochemical study

findings, including electrode capacitance in supercapacitors.

The work demonstrates the relationships between exfoliation process parameters and
the physical properties of the obtained nanomaterials. In light of the wide variety of available
nanomaterials, it is important to assess their quality and the correlation of properties with the
manufacturing method. The results confirm the high effectiveness of the proposed exfoliation

methods in producing nanomaterials with desirable physical properties.

Keywords: nanomaterials, graphene flakes, molybdenum disulfide, nickel hydroxide, layered

materials, liquid exfoliation, Raman spectroscopy, UV-Vis spectroscopy, X-ray diffraction
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1 Nanomateriaty

Nanomaterialy to zbiér wielu réznorodnych materialéw, ktérych cecha wspdlng jest
rozmiar z zakresu od 1 do 100 nanometrow w co najmniej jednym wymiarze. Szczegdlng
kategori¢ nanomateriatow stanowig materiaty dwuwymiarowe, ktérych jeden z wymiarow jest
rzgdu pojedynczych atoméw lub kilku nanometrow, co nadaje im unikalne wlasciwosci
fizyczne'. Wéréd najbardziej popularnych wymienia si¢ materialy warstwowe, m.in. grafen
oraz jego pochodne, dichalkogenki metali przejsciowych (ang transition metal
dichalcogenides, TMD), takie jak disiarczek molibdenu (MoS;) oraz disiarczek wolframu
(WS2), 1 szereg innych, np. heksagonalny azotek boru (hBN), czarny fosfor (ang. black
phosphorus, BP), czy MXeny?®
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Rys. 1.1 Najpopularniejsze rodziny nanomaterialdow warstwowych oraz ich przedstawiciele: (a) grafen, (b) silicen
jako przedstawiciel xendw grupy 1V, (c) fosforen jako przedstawiciel xenow grupy V, (d) heksagonalny azotek
boru, (e) azotek wegla, (f) dichalkogenki metali przejSciowych z przedstawicielem disiarczkiem molibdenu, (g)
MXeny ztozone z metali przejsciowych oraz wegla lub azotu z przedstawicielem TizC,, (h) tlenki metali
przejsciowych TMOs, jako przykltad V,Os, (i) perwoskity dwuwymiarowe z ogdlnym przykladem L,AB>Xj,

gdzie: L to dtugi fancuch kationu molekularnego, A i B to kationy metali, a X to anion. Zaadaptowano z publikacji®.

7



Wspolczesnie znane jest kilka tysiecy nanomateriatow warstwowych, ktore zostaty doktadnie
zbadane i opisane w literaturze’. Ich najwazniejsze grupy i przyktadowe zwiazki przedstawiono
na Rys. 1.1. Réznorodno$¢ struktur tych materialow przeklada si¢ na odmienne wtasciwosci

fizyko-chemiczne, co z kolei otwiera szerokie mozliwos$ci ich zastosowan.
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Rys. 1.2 Tendencje rozwoju w postaci mapy aplikacji, materialow 1 wlasciwosci w dziedzinie nanotechnologii,
ktore wykazaty znaczacy wzrost w ostatnich latach, mierzony liczba publikacji. Rysunek zaadaptowany z

publikacji''.

Istnieje wiele raportow 1 szacunkow ekonomicznych pokazujacych, jak rynek
nanotechnologii rozwijal si¢ przez ostatnie lata i jak bedzie rozwijac si¢ w przysziosci. Wedtug
raportu Grand view Research, globalny rynek nanomateriatow, ktory w 2023 roku wyniost
12.42 mld dolaréw, ma rosngé o 15% rocznie do 2030 roku®. Wedtug innego raportu, globalny
rynek nanotechnologii zostat wyceniony na 79.14 mld USD w 2023 roku. W 2024 roku osiagnat



wartos¢ 91.18 mld USD, a do 2032 roku przewiduje si¢ wzrost do 332.73 mld USD, wykazujac
CAGR (ang. compound annual growth rate, czyli skumulowane roczne tempo wzrostu) na
poziomie 17.6% w okresie prognozy’. Globalny rynek samego grafenu zostat oszacowany na
195.7 mIln USD w 2023 roku i prognozuje si¢, ze osiggnie warto$¢ 1 609.3 min USD do 2030
roku, rosngc w tempie CAGR na poziomie 35.1% w latach 2024-2030'°. Niezaleznie od roznic
w szacowanych liczbach kazdy z raportoéw jasno potwierdza, ze zainteresowanie sektora

publicznego, jak i prywatnego, w dziedzinie nanotechnologii stale ro$nie.

Na Rys. 1.2 przedstawiono schemat pokazujacy, jakie dziedziny nanotechnologii rozwijaty
si¢ znaczaco w ostatnich latach w skali §wiatowej. Wzrost publikacyjny na poziomie ponad
kilkuset tysiecy publikacji w latach 2020-2022 zanotowano w szczeg6élnosci dla
nanomateriatow weglowych, tlenkow metali, bio-materialow, metali szlachetnych, a takze
struktur takich jak kropki kwantowe oraz nanokompozyty. Najczesciej badane wlasciwosci
fizyczne nanomaterialdéw to wlasciwosci elektryczne, termiczne, mechaniczne, a takze
wlasciwosci powierzchni takie jak porowatos¢. Wsrod gléwnych obszaréw zainteresowan w
przypadku aplikacji znalazly si¢ materialy do katalizy, aplikacje biomedyczne, a takze

magazynowanie energii'l.

Tab. 1 Przedsiebiorstwa wedtug dominujacego obszaru zastosowania nanotechnologii w Polsce'?.

Obszary zastosowania

2021

2022

2023

Ogotem

75

70

83

Nanomateriaty

59

50

61

Nanoelektronika

Nanofotonika

Nanobiotechnologia

Nanomedycyna

Nanomechanika

Filtracja i membrany

Kataliza

Oprogramowanie do modelowania
i symulacji

Inne

10

10




W Polsce w 2023 roku liczba przedsiebiorstw, ktore w badaniu wykazaty dzialalnos¢
nanotechnologiczng wyniosta 83, co oznacza wzrost o 18.6% w poréwnaniu z rokiem
poprzednim. Co wiecej, podobnie jak w poprzednich latach dla wigkszosci przedsigbiorstw
dominujagcym obszarem rozwoju sektora nanotechnologii byly nanomaterialy - liczba takich
przedsiebiorstw zwigkszyta si¢ w skali roku o 22.0%. Naklady wewnetrzne przedsigbiorstw
high-tech na dzialalno$¢ w nanotechnologii stanowity 86.3% z ogdlnej puli 390 min zi. Naktady
na dzialalno$¢ badawczg i rozwojowa w nanotechnologii wyniosty 380.3 mln zi, a najwyzszy
udziat w naktadach wewnetrznych na badania naukowe i prace rozwojowe w nanotechnologii
miat sektor szkolnictwa wyzszego (55.3%)'2. W Tab. 1 przedstawiono liczbe przedsicbiorstw
specjalizujacych si¢ w konkretnych obszarach zastosowania nanotechnologii w ostatnich
latach. Przedsigbiorstwa deklarujg glownie udzial w ogdélnym obszarze okreslonym jako
,hanomateriatly”. Natomiast w obszarach zastosowania, ktore potencjalnie wskazuja na
aplikacyjnos$¢ w dziedzinach takich jak nanoelektronika, nanofotonika czy nanobiotechnologia,

znajdujg si¢ jedynie pojedyncze jednostki.

Nanotechnologie i nanomateriaty stanowig jeden z najszybciej rozwijajacych si¢ obszaréw
wspotczesnej nauki 1 przemyshu. Analizy rynkowe wskazujg na dynamiczny wzrost globalnego
rynku, a tak wysokie tempo rozwoju wynika zaréwno z intensyfikacji badan podstawowych,
jak 1 rosngcych inwestycji przemystowych, wspieranych przez programy rzadowe oraz
prywatny kapitat. Z przegladu danych literaturowych wynika, Zze nanomateriaty cechuja sie
wyjatkowa roznorodnoscig struktur, obejmujaca m.in. nanoczastki, nanorurki, nanowldkna czy
nanokompozyty. Zmiany struktury prowadzace do uzyskania wymiar6w w skali nano
pozwalaja uzyska¢ materialy o unikalnych wiasciwosciach fizycznych, niedostepnych dla ich
objetosciowych  odpowiednikéw.  Mozliwo$s¢  wytwarzania oraz  modyfikowania
nanomateriatow otwiera droge do ich zastosowania w szerokim zakresie technologii, w tym
elektronice, medycynie, czy energetyce. Zaréwno analiza rynkowa, jak 1 literaturowa
jednoznacznie wskazuja, ze nanomaterialty majg strategiczne znaczenie dla rozwoju
innowacyjnych technologii oraz dla ksztaltowania gospodarki przysztosci opartej na
miniaturyzacji i zaawansowanych funkcjonalno$ciach materiatow. Dlatego szczegdlnie istotne
jest prowadzenie badan nad wlasciwo§ciami nanomateriatow, udoskonalanie metod ich
wytwarzania 1 modyfikacji strukturalnej, oraz poszukiwanie nowych obszarow ich
praktycznego wykorzystania. Dziatania te nie tylko poszerzaja wiedzg o zjawiskach

zachodzacych w skali nanometrycznej, ale takze przyczyniaja si¢ do tworzenia innowacyjnych

10



rozwigzan technologicznych, co stanowi silng motywacj¢ do dalszego prowadzenia badan w

tym zakresie.

Niniejsza rozprawa przedstawia charakteryzacje wiasciwosci fizycznych wybranych
nanomateriatow o zroznicowanej strukturze 1 odmiennych wlasciwosciach: ptatkow
grafenowych, disiarczku molibdenu oraz wodorotlenku niklu. Wykorzystane w pracy metody
badawcze, obejmujace m.in. spektroskopi¢ Ramana, spektroskopi¢ UV-Vis oraz dyfrakcje
rentgenowska, pozwolily na przeprowadzenie oceny jakos$ci i analizy wtasciwosci fizycznych
otrzymanych nanomateriatow. Uzyskane wyniki moga by¢ podstawg do opracowania nowych
metod produkcji oraz doskonalenia ich procedur, umozliwiajacych wytwarzanie

nanomateriatéw o kontrolowanych parametrach fizycznych.

1.1 Grafit, grafen 1 ptatki grafenowe

Grafit, bedacy jedna z najpopularniejszych odmian alotropowych wegla, jest
powszechnie znanym i stosowanym w codziennym zyciu mineratem. Komorka elementarna
grafitu zawiera cztery atomy wegla, ktorych konfiguracja elektronowa w stanie podstawowym
to 1s* 2s” 2px' 2py' 2p,’. Kazdy z atoméw wegla posiada cztery elektrony walencyjne roztozone
na orbitalach 2s, 2px oraz 2py. Trzy elektrony atomu wegla ulegaja hybrydyzacji sp?, tworzac
silne wigzania kowalencyjne typu sigma (o) z sgsiadujagcymi atomami wegla w plaszczyznie
grafenowej, a czwarty elektron pozostaje w niezhybrydyzowanym orbitalu 2p, prostopadtym
do tej ptaszczyzny, tworzac wigzanie typu pi (w). Elektrony w wigzaniach « s3 zdelokalizowane
nad cala warstwg grafenu'®. Wiazanie typu sigma (o) jest odpowiedzialne za wytrzymatos§é
mechaniczng materiatlu w plaszczyznie (Rys. 1.3). Zdelokalizowane elektrony w wigzaniach
typu m moga swobodnie porusza¢ si¢ wzdluz warstw, a to wlasnie ich ruch odpowiada za
transport no$nikow tadunku. Sgsiednie atomy wegla w plaszczyznie grafenowej oddalone sg od
siebie 0 1.42 A, natomiast odlegto$é pomiedzy warstwami wynosi 3.35 A. Budowa krysztatu
grafitu powoduje anizotropowos¢ jego witasciwosci fizycznych. Przyktadowo, w przypadku
przewodnictwa elektrycznego, grafit wykazuje znacznie lepsze przewodzenie pradu w

plaszczyznie wigzan ¢ niz w kierunku do niej prostopadtym'*.
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Rys. 1.3 Struktura grafitu: (a) wiele warstw grafenowych sktadajacych si¢ na krysztat grafitu oddziatujacych sitami
van der Waalsa. Proces rozwarstwienia krysztatu grafitu, w ktérym dochodzi do ostabienia oddziatywan van der
Waalsa, prowadzi do powstania ptatkéw grafenowych o réznych grubosciach. (b) Wigzania typu o i © w strukturze

grafitu oraz komodrka elementarna w warstwie grafenu zawierajgca dwa atomy wegla. Rysunek zaadaptowany .

Granicg grubosci, przy ktoérej grafen zachowuje swoje unikalne wlasciwosci fizyczne,
wyznacza obserwowana zmiana jego struktury elektronowej wraz ze wzrostem liczby warstw,
co odzwierciedla si¢ w zmianie struktury pasmowej. Relacja dyspersji (zalezno$¢ energii od
wektora falowego) dla monowarstwy grafenowej znaczaco rézni si¢ od tej obserwowanej w
wielowarstwach i1 graficie. Grafen kilkuwarstwowy 1 wielowarstwowy (3-10 warstw) wykazuje
wlasciwosci fizyczne odmienne od typowych objetoSciowych materialow weglowych, a

jednocze$nie znaczaco rozni sie od jedno- i dwuwarstwowego grafenu'.

Rys. 1.4 ilustruje zmiany struktury pasmowej w okolicach punktu K sieci odwrotnej w
miare zwigkszania si¢ liczby warstw grafenu w krysztale. Komorka elementarna grafenu
zawiera dwa atomy wegla, a jej widmo energetyczne obejmuje dwa pasma stykajace si¢ w
punkcie Diraca (Rys. 1.4a). W przypadku dwuwarstwy komoérka elementarna zawiera cztery
atomy wegla, a widmo energetyczne sklada si¢ z czterech parabolicznych pasm, przy czym
znika liniowa zalezno$¢ dyspersji w punkcie K (Rys. 1.4b). Trojwarstwowy grafen wykazuje
bardziej ztozong strukture pasmowa, bedaca kombinacjg cech mono- i dwuwarstwy. W miare
wzrostu liczby warstw struktura pasmowa staje si¢ bardziej skomplikowana, a pasma
przewodnictwa i walencyjne zaczynaja si¢ znaczaco naktadaé. Coraz wigksza liczba pasm i ich
ksztalt w zaleznosci dyspersyjnej dla grafenu kilkuwarstwowego (Rys. 1.4c) jest skutkiem
rosngcej liczby warstw 1 zblizenia do struktury objetosciowego grafitu (Rys. 1.4d), co powoduje

utrate wlasciwosci fizycznych charakterystycznych dla materiatow dwuwymiarowych!'®!”.
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(a) monowarstwa grafenu (b) dwuwarstwa grafenu
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Rys. 1.4 Zalezno$¢ dyspersyjna dla (a) monowarstwy grafenu, (b) grafenu dwuwarstwowego, (¢) kilku

warstwowego grafenu oraz (d) grafitu. Rysunek zaadaptowano z publikacji'®.

Struktura pasmowa grafenu, a w szczegdlnosci liniowa dyspersja w punkcie K, prowadzi
do powstawania no$nikéw elektronowych zachowujacych sie jak czastki bezmasowe, ktore w
przyblizeniu opisuje rownanie Diraca. Fermiony Diraca wykazuja odmienne wilasciwosci w
poréwnaniu do zwyktych elektrondw, co prowadzi do unikalnych zjawisk elektrycznych,
termicznych i optycznych. Zmierzona ruchliwo$¢ elektrondow w grafenie w temperaturze
pokojowej wynosi 2.53 x 10° cm? V! 57! (gdzie teoretyczna granica to 4 x 10° cm V! sH)!18, W
przypadku wlasciwosci mechanicznych modul Younga zostal wyznaczony na 1 TPa, a
wytrzymatoéé wewnetrzna na 130 GPa'!®. Przewodnictwo cieplne warstwy grafenowej wynosi
powyzej 3000 W/(mK)?°. Natomiast absorpcja optyczna w rejonie $wiatta widzialnego i bliskie;
podczerwieni jest stala i ksztattuje si¢ na poziomie a =~ 2.3% zgodnie z modelem zapropowanym
przez Nair’a?!. Jest to wyjatkowo wysoka warto$¢, biorgc pod uwage, ze grafen jest materiatem
o grubosci zaledwie jednej warstwy atomowej. Jednakze, wielko$ci te sg silnie zalezne od
liczby warstw 1 defektow w strukturze materiatu. Dodatkowo, nanomaterialy weglowe
modyfikowane chemicznie - poprzez domieszkowanie, funkcjonalizacj¢ lub obecno$¢
zanieczyszczen procesowych - moga wykazywaé 16zng aktywno$¢ chemiczng i1

powierzchniows, co prowadzi do modyfikacji ich wtasciwosci fizycznych?2.
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Wiasciwosci fizyczne grafenu zmieniajg si¢ nie tylko w zaleznosci od liczby warstw, ale
takze od sposobu ulozenia plaszczyzn atomowych w sgsiednich warstwach (Rys. 1.5). W
przypadku grafenu dwuwarstwowego charakterystycznym utozeniem warstw jest typ AA lub
AB. Wraz ze wzrostem liczby warstw rosnie mozliwo$¢ konfiguracji ich wzajemnego utozenia.
W przypadku grafitu istniejg trzy typy - AB nazywany uktadem Bernala lub heksagonalnym,
ABC nazywany uktadem romboedrycznym, oraz turbostratyczny, ktory charakteryzuje sig¢

brakiem powtarzalnego porzadku utoZenia warstw na sobie?.

AB AA ABC turbostratyczne

Rys. 1.5 Rozne utozenia warstw grafitowych wzgledem siebie: (a) powszechne utozenie warstw w graficie AB
nazywane heksagonalnym, (b) nietypowy uktad AA, (c) powszechny w graficie uktad romboedryczny ABC oraz
(d) utozenie turbostratyczne, w ktorym nie obserwuje si¢ powtarzalno$ci utozenia warstw. Rysunek zaadaptowany

z publikacji®.

Mono-, dwu- 1 wielowarstwy grafenu moga by¢ wytwarzane ré6znymi metodami (wigcej
o metodach wytwarzania w Rozdziale 2), m.in. w postaci tzw. platkéw grafenowych (ang.
graphene nanoplatelets, GNP). W tym kontek$cie nie mowimy juz o odseparowanych od siebie,
pojedynczych warstwach, lecz o duzych zbiorach ptatkéw o roéznorodnych rozmiarach i
grubos$ciach, czesto funkcjonujacych jako catos¢. Grafen ptatkowy zazwyczaj roézni si¢ od
pojedynczej warstwy grafenowej lub kilku warstw grafenowych, wytworzonych przyktadowo
metodami epitaksjalnymi. Roznice sg widoczne nie tylko pod katem wtasciwosci fizycznych,
strukturalnych, ale réwniez metod wytwarzania oraz aplikacji. W Tab. 2 przedstawiono
wlasciwos$ci fizyczne, takie jak wielko$¢ krystalitu i probki po procesie wytwarzania lub
rozwarstwiania, a takze ruchliwos$ci no$nikéw oraz zastosowania grafenu produkowanego
réoznymi metodami®*?*. W przypadku grafenu ptatkowego proces wytwarzania prowadzi do
uzyskania ogromnej ilo$ci ptatkdw o okreslonym rozktadzie grubos$ci, rozmiarach oraz roznych
wiasciwosciach fizycznych. W zastosowaniach funkcjonuja one jako zbiorcza struktura, ktorej

charakteryzacja wymaga uj¢cia statystycznego.
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Tab. 2 Tabela przedstawiajaca réznice w strukturze, ruchliwosci nosnikéw oraz zastosowaniu grafenu z

wybranych metod produkcji. Metoda syntezy oznaczona jako CVD (ang. chemical vapor deposition) oznacza

chemiczne osadzanie z fazy gazowej. Zaadaptowano z publikacji**.

‘x . . Ruchliwosé
Metoda Wielkosé Wielkosé -~ - .
svntez krystalitu/um r6bki/mm no$nikéw ladunkéw’/ Zastosowanie
yntezy Iy 2 P (cm?-V'-s)
Mechaniczna >1,000 >1 >2-10° badania podstawowe
eksfoliacja
Chemiczna <0,1 zalezna od liczby 100 pasty, farby, kompozyty,
eksfoliacja nakiadajacych sig biotechnologia,
platkow nmagazynowanie energii
Chemiczna ok. 100 zalezna od liczby 1 warstwy ochronne,
eksfoliacja nakiadajacych sig pasty, atramenty,
(z GO) platkow kompozyty
CVD 1,000 ok. 1,000 10,000 fotonika, nanoelektro-
nika, czujniki, biotech-
nologia, przezroczyste
warstwy przewodzace
7 rozktadu 50 100 10,000 tranzystory THz,
SiC elektronika

* W temperaturze pokojowej.

Co wigcej, wigkszos¢ z platkéw grafenowych znajduje szereg zastosowan, mimo ze ich
grubo$¢ nie jest rzedu pojedynczych warstw atomowych. Mimo, ze takie materiaty nie
posiadajg wiasciwosci typowych dla materiatow dwuwymiarowych, to znaczaco r6éznig si¢ od
objetosciowych  odpowiednikéw. W aplikacjach wykazuja podwyzszone wartoSci
przewodnictwa elektrycznego i termicznego, a zwigkszona powierzchnia aktywna ulatwia
modyfikacje ich powierzchni. Jednocze$nie wigksza liczba warstw utatwia ich przetwarzanie i
integracje w réznych materialach kompozytowych?®2%. R6znorodno$¢ wiasciwosci fizycznych
ptatkow grafenowych i metod ich produkcji, a takze brak jednoznacznej definicji, jakimi
wlasciwo$ciami powinny charakteryzowac si¢ ptatki grafenowe pod katem ich aplikacyjnosci,
prowadzi do ogromnej roznorodnos$ci rynkowej, jak 1 ogromnej puli aplikacji do potencjalnego

przetestowania.
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1.2 Disiarczek molibdenu - MoS,

Pierwsza eksfoliacja grafenu za pomoca tasmy klejacej oraz opis jego unikalnych
wlasciwosci przez A. Geima i K. Novoselova® staty sie impulsem do licznych badan nad
materiatami dwuwymiarowymi. W miar¢ rozwoju tych badan oraz wraz ze wzrostem liczby
materialdw dwuwymiarowych zaproponowano podziat na dwie gtéwne grupy w zaleznosci od
sktadu chemicznego ich struktury - materialy o strukturze jednoatomowej oraz o strukturze
wieloatomowej. Do pierwszej grupy naleza grafen, ale tez german czy fosforen.
Najpopularniejszym przedstawicielem znacznie liczniejszej grupy materialow o strukturze
wieloatomowej, zbudowanych z atoméw réznych pierwiastkow, sa dichalogenki metali

przejsciowych (ang. transition metal dichalcogenides, TMD).

H MX, He

M = metal przejsciowy
Li  Be X = chalkogen B C N O F Ne

Na Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al Si B s Cl Ar

K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe

Cs Ba La-lLu| Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn

Fr Ra Ac-Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn  Uut FI  Uup Lv.  Uus Uuo

Rys. 1.6 Uktad okresowy pierwiastkow z wyszczeg6lnionymi pierwiastkami biorgcymi udziat w budowie
dichalkogenkéw metali przejsciowych. Wyrdznione metale przejsciowe i trzy pierwiastki chalkogenowe - S, Se
oraz Te, ktore gtownie krystalizuja w tych strukturach warstwowych. Czg$ciowe wyrdznienia dla Co, Rh, Ir i Ni
wskazuja, ze tylko niektére z dichalkogenkow tworza struktury warstwowe - przyktadowo NiS; nie wykazuje

struktury warstwowej, natomiast NiTe, jest zwigzkiem warstwowym. Rysunek zaadaptowany z publikacji*’.

W rodzinie materialdow TMD wyrdznia si¢ okoto 40 warstwowych struktur. Sktadaja si¢
z metali przejsciowych, ktore tworza krystaliczne sieci z atomami halogenkow. Zwigzki te,
opisane 0golng formutg MnXm, gdzie M to atom metalu przejSciowego (przyktadowo Ti, Mo,
Ni, Pd, Pt), a X to atom halogenku (S, Se, Te), wystepuja w licznych politypach réznigcych si¢
symetrig komoérki elementarnej (Rys. 1.7). W zaleznosci od struktury danego politypu oraz

liczby warstw, materiaty te moga posiada¢ rozne wlasciwosci fizyczne. Charakteryzujg si¢ one
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odmiennymi wlasciwo$ciami katalitycznymi oraz typem przerwy energetycznej 1 jej

szerokosciag™.

Wsrod najezesciej badanych materialow z rodziny TMD znajduje si¢ disiarczek
molibdenu (MoS;). MoS> w formie objetosciowej jest materialem potprzewodnikowym o
sko$nej przerwie energetycznej wynoszacej ~ 1.1-1.8 eV. MoS: sktada si¢ z warstw ztozonych
z atomoOw siarki i molibdenu S-Mo-S, potaczonych ze sobg sitami van der Waalsa. Pojedyncza
warstwa wykazuje strukture trdjpoziomowa, w ktérej miedzy atomami siarki znajduja sie
atomy molibdenu. Wszystkie atomy wewnatrz trojpoziomowej warstwy potaczone s3
wigzaniami kowalencyjnymi. Grubo$¢ pojedynczej warstwy wynosi 0.32 nm, odlegto$¢ migdzy
sasiadujagcymi warstwami miesci si¢ w zakresie 0.615-0.65 nm (w zalezno$ci od uktadu

krystalicznego), a dtugo$¢ wigzania Mo-S wynosi 0.24 nm?!,

i T e B
(a) 2H-MoS, (b) 3R-MoS, (d) 2T-MoS,

Rys. 1.7 Struktura warstwowego MoS: z zaznaczonymi komorkami elementarnymi: (a) 2H, (b) 3R, (c) 1T i (d)
2T. Zbhte i fioletowe kule reprezentuja odpowiednio atomy siarki (S) oraz molibdenu (Mo). Zrédtem rysunku jest

publikacja®2.

W danych literaturowych wyrdznia si¢ wiele odmiennych struktur krystalicznych tego
materiatu, a najpopularniejsze to 1H, 1T, 2H, 2T oraz 3R. Niektére z nich zostaty przedstawione
na Rys. 1.7. Roznig si¢ nie tylko hybrydyzacja 1 symetrig komorki elementarnej, ale rowniez
strukturg pasmowa, a wigc 1 wlasciwo$ciami fizycznymi. W zalezno$ci od utozenia atomow,
jak 1 stanu utlenienia atoméw metalu, TMDs moga by¢ metaliczne, pdtmetaliczne lub

potprzewodnikowe. Objetosciowy MoS> wystepuje w dwoch polimorficznych odmianach -
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tetragonalnej 1T-MoS; oraz heksagonalnie utozonej 2H-MoS», ktora jest potprzewodnikiem o
skosnej przerwie energetycznej wynoszacej okoto 1.2-1.3 eV. Natomiast monowarstwa MoS>
jest potprzewodnikiem o prostej i znacznie szerszej przerwie energetycznej (~1.8 eV), ktora
dodatkowo moze ulega¢ modyfikacjom pod wplywem naprezen’>-*. Struktura krystaliczna ma
wpltyw rowniez na pojemnos¢ tadunkows, co jest szczegodlnie istotne przy aplikacjach takich,

jak baterie i superkondensatory>2.

1.3 Wodorotlenek niklu

Wodorotlenek niklu Ni(OH). jest jednym z przedstawicieli zwigzkéw podwojnych
wodorotlenkow warstwowych (ang. layered double hydroxides, LDH). LDH sa szeroko
stosowane jako materialy katodowe w akumulatorach wielokrotnego tadowania i
superkondensatorach®>. W literaturze wyrdznia sie zwykle dwie ich odmiany strukturalne:
dobrze wykrystalizowang fazg B-Ni(OH)> oraz stabo krystaliczng fazg a-Ni(OH)., ktorej

budowa nie zostala dotad w pelni poznana (Rys. 1.8a).

Komorka elementarna B-Ni(OH), sktada si¢ z naprzemiennie utozonych warstw jonow
niklu(II) i grup hydroksylowych. Jony Ni** leza w plaszczyznie warstwy i sg oktaedrycznie
otoczone grupami OH", ktore znajdujg si¢ nad 1 pod warstwa niklu. Razem tworza warstwowa
sie¢ oktaedroéw, a kolejne takie warstwy sa ze sobg stabo zwigzane wzdtuz osi ¢ (Rys. 1.8b).
Parametry komorki elementarnej wynosza okoto 3.12 A w plaszczyznie warstwy i okoto 4.60 A
kierunku ¢ prostopadtym do ptaszczyzny warstw, co odpowiada odlegto$ci miedzy kolejnymi
warstwami. Poszczegdlne warstwy s3a ze sobg stabo zwigzane sitami wodorowymi, co
umozliwia fatwe ich rozdzielanie, czy ewentualng interkalacje jonami lub czgsteczkami wody.
Taka struktura zapewnia stabilno$¢ krystaliczng w standardowych warunkach, a jednoczes$nie
daje charakterystyczne wiasciwosci warstwowe B-Ni(OH).. W ogoélnosci faza a-Ni(OH)
sktada si¢ z warstw [-Ni(OH), interkalowanych przez czasteczki wody (Rys. 1.8a).
Interkalujace czasteczki wody nie zajmujg statych miejsc, ale wykazuja swobodg¢ rotacji i

translacji w ptaszczyznie ab**’.

W przypadku warstwowych wodorotlenkéw niklu obserwuje si¢ réwniez struktury
nieuporzadkowane, obejmujagce zarowno defekty ulozenia warstw, jak 1 zaburzenia wynikajace
z przeplatania si¢ faz, okreslane jako interstratyfikacja. Defekty te prowadza do zaburzen w

ptaszczyznach krystalograficznych materiatu, co jest typowe dla warstwowych wodorotlenkow
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ze wzgledu na silne wigzania wewnatrz warstwy oraz stosunkowo stabe oddziatywania
pomiedzy nimi. Skutkuje to nieprawidlowym utozeniem warstw wzdtuz osi c. Fazy B-Ni(OH)»
z defektami ulozenia warstw czesto w literaturze sg okreslane jako ,,stabo krystaliczne”.

Interstratyfikacja zachodzi, gdy w obrebie pojedynczego krysztalu warstwy fazy a1  utozone

sa naprzemiennie wzdhuz osi ¢ komorki elementarne;*®

(a) a- Ni(OH): @ NiZ
. o 2 3

. ® @®H.0

Q.QO.

(b) B- Ni(OH):

Rys. 1.8 Struktura krystaliczna (a) 0-Ni(OH), oraz (b) § -Ni(OH), przedstawiona w postaci komorki elementarne;.
Kule szare odpowiadajg jonom Ni**, kule czerwone O%, kule r6zowe H' oraz kule niebieskie odpowiadajg

czasteczce H,0. Rysunek zaadaptowano z pracy®’.

Zaréwno a-Ni(OH); jak 1 B-Ni(OH)> mozna poddac eksfoliacji 1 wytworzeniu zawiesiny
nanokoloidalnej. Podobnie jak dla grafenu i MoS,, rozwarstwianie wodorotlenku niklu
prowadzi do zmian jego whasciwosci fizycznych®. Co wiecej, defekty strukturalne powstale na
drodze rozwarstwiania, moga mie¢ pozytywne konsekwencje aplikacyjne. Przyktadowo,
dobrze skrystalizowany [B-Ni(OH) ma nizszg aktywno$¢ elektrochemiczng niz
nieuporzadkowany B-Ni(OH),*’. Jednak zwiazek miedzy poszczegdlnymi cechami struktury
oraz jej defektami a mierzonymi wtasciwo$ciami nie zawsze jest jasny. Dlatego kluczowe jest
rozwijanie metod produkcji i modyfikacji nanomaterialdow oraz identyfikowanie ich
wlasciwosci fizycznych, m.in. defektow i ich roli, istotnej z punktu widzenia konkretnych

zastosowan.
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2 Metody wytwarzania nanomateriatow

Na rozw6j dziedziny nanomateriatow wplywa m.in. doskonalenie metod ich wytwarzania,
w szczegbdlnosci mozliwos$¢ produkcji materialdow o okre§lonych wtasciwosciach fizycznych
dostosowanych do konkretnych aplikacji. Obecnie istnieje wiele metod stuzacych do produkcji
nanomateriatow o réznorodnych rozmiarach, wtasciwosciach 1 jakosci, z ktérych wigkszos¢
znajduje si¢ jeszcze w fazie rozwoju. Metody produkcji nanomateriatdw mozna podzieli¢ na
dwie gléwne kategorie: metody typu fop-down, polegajace na redukowaniu wymiarOw
materialow objetosciowych, oraz metody typu bottom-up, czyli budowanie struktur od podstaw
- atom po atomie, warstwa po warstwie. Niektore z tych metod charakteryzuja si¢ wysokim
potencjatem kontroli parametréw procesu 1 wilasciwos$ci wytworzonego materialu oraz
mozliwoscig skalowania do poziomu przemystowego. Najwazniejsze techniki wytwarzania
przedstawiono na Rys. 2.2 i sklasyfikowano je pod wzglgdem jako$ci otrzymanego materiatu

oraz kosztow jego wytwarzania®**,

Przykladem metody fop-down jest rozwarstwianie mechaniczne, czyli eksfoliacja
polegajaca na oddzielaniu zewngtrznych warstw z krysztatléw objgtosciowych i1 przenoszeniu
ich na podloze docelowe przy uzyciu tasmy klejacej*®. Warstwy uzyskane ta metoda
charakteryzuja si¢ wysoka jakos$cig krystaliczng oraz ciaglo$cia w skali makroskopowe;.
Mozliwe jest otrzymanie probek o réznorodnej grubosci, jednak ze wzgledu na swoja specyfike
technika ta nie nadaje si¢ do produkcji wielkoskalowej. Innym przyktadem sa metody
eksfoliacji w cieczy, pozwalajagce na wytwarzanie materiatow jedno- 1 kilkuwarstwowych o
rozmiarach najczesciej rzedu kilkuset nanometréw. Szczegdlnie istotne znaczenie ma tutaj
eksfoliacja w fazie ciektej wspomagana interkalacja. W przeciwienstwie do rozwarstwiania
mechanicznego, eksfoliacja w cieczy umozliwia produkcje na wieksza skale przy zapewnieniu
dobrej jako$ci materiatow*'**. Niestety, niska wydajno$¢ (zazwyczaj <10%) tego procesu
sprawia, ze znaczna cze$¢ materialu objetoSciowego pozostaje niewyeksfoliowana i musi
zosta¢ odseparowana, najczgsciej poprzez wirowanie lub metody filtracyjne. Niemniej jednak,
wysoka skalowalnos$¢, niski koszt oraz dobra jakos¢ produktu koncowego podatnego na
szerokie modyfikacje struktury, czynig ja najbardziej obiecujacag do produkcji nanomateriatlow
w ilo$ciach przemystowych. Tak powstale struktury przyjmuja posta¢ ptatkdw nanomateriatow
warstwowych (ang. nanoplatelets), obejmujacych m.in. grafen, azotek boru czy dichalkogenki
metali przejsciowych, a takze pochodne grafenu, takie jak tlenek grafenu (GO) i zredukowany

tlenek grafenu (rGO). Znajduja one zastosowanie m.in. w materialach kompozytowych®,
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przewodzacych farbach i tuszach?, powlokach ochronnych** czy systemach magazynowania

energii>*®.
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Rys. 2.1 Metody wytwarzania grafenu oraz platkow grafenowych skategoryzowane pod katem jakosci
wytworzonego nanomaterialu oraz kosztow produkcji ze wskazaniem na potencjalne mozliwosci aplikacji.

Rysunek zaadaptowany z publikacji?*.

W odréznieniu od wczesniejszych przyktadow, osadzanie z fazy gazowej (ang. chemical
vapor deposition, CVD) jest przykladem metody bottom-up. Proces polega na osadzaniu
prekursora w formie gazowej na odpowiednim podtozu, ktore petni funkcje zarowno matrycy,
jak 1 katalizatora, wspomagajac epitaksjalny wzrost warstw. Wytwarzane w ten sposob
materialy moga mie¢ od jednej do kilku warstw atomowych, jednak kontrola nad wzrostem
precyzyjnej ilosci warstw jest wyzwaniem. Technika ta wymaga zastosowania wysokich
temperatur oraz kontrolowanych warunkéw prézni lub specjalnej atmosfery, co czyni ja
kosztowng***®. Do najbardziej znanych metod bottom-up zalicza sie rowniez epitaksje z wigzki
molekularnej (ang. molecular beam epitaxy, MBE)*'. Materialy dwuwymiarowe otrzymywane
tymi technikami wykorzystywane sg przede wszystkim w urzadzeniach optoelektronicznych

wysokich wydajnosci, gdzie kluczowa jest czysto$¢ 1 jakos¢.
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Rys. 2.2 Schemat opisujacy kluczowe czynniki stosowanych metod produkeji grafenu i w ogoélnosci rowniez
innych nanomateriatow. Kazda z metod zostata oceniona pod wzgledem jakosci (G), kosztow (C), gdzie niska
ocena odpowiada wysokim kosztom produkcji, mozliwosci skalowania produkcji (S), czystosci chemicznej (P)

oraz wydajnosci caicgo procesu proaukcyjmnego. sunek zaadaptowany z publikacji™.
ydajnosci (Y) catego p produkeyjnego. Rysunek zaadap y z publikacji*

Metody stosowane do produkcji nanomaterialdow majg kluczowy wptyw na ich wlasciwosci
fizyczne. Na Rys. 2.2 przedstawiono czynniki decydujace o atrakcyjnosci danej metody
wytwarzania, wsrdd ktorych wyrdznia si¢ jakos¢ (G), koszty (C), mozliwosci skalowania
produkcji (S), czystos¢ chemiczng (P) oraz wydajnos¢ (Y). Ze wzgledu na ograniczone
mozliwos$ci skalowania 1 wysokie koszty produkeji, metody takie jak eksfoliacja mechaniczna,
synteza na podtozu z weglika krzemu (SiC) oraz ogdlnie synteza bottom-up z organicznych
prekursoréw o okreslonej strukturze, ograniczaja wykorzystanie grafenu gtownie do badan
podstawowych. W przysztosci mogg postuzy¢ jednak do produkeji m.in. ekranow dotykowych,
tranzystorow wysokiej czestotliwosci czy innych urzadzen optoelektronicznych. Chemiczne
osadzanie z fazy gazowej (CVD), mimo Ze jest dobrze znang technikg przemystowa, zazwyczaj
nie nadaje si¢ do masowej produkcji grafenu przeznaczonego przyktadowo do magazynowania
energii elektrochemicznej czy kompozytow, glownie ze wzgledu na wysokie koszty,
umiarkowang czysto$¢ produktu i raczej niska wydajnos¢ produkcji*>. W swojej pracy K.

Novoselov i in.2* podsumowali stan rzeczy stowami: , Grafen bedzie jeszcze bardziej
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interesujgcy dla zastosowan przemystowych, gdy produkowany masowo bedzie miat takie same
wyjgtkowe wiasciwosci, jak najlepsze probki uzyskiwane w laboratoriach badawczych”.
Podsumowujac, produkcja nanomaterialdéw na duza skale o wysokiej jakos$ci jest najwigkszym

wyzwaniem, ktore nalezy pokona¢, zanim mozliwe bedzie jego powszechne zastosowanie.

W tej pracy wybrano metode LPE jako sposob produkcji wybranych nanomateriatow,
biorac pod uwagg jej wysoki potencjat skalowalnos$ci, stosunkowo niskie koszty wytwarzania
oraz bardzo dobra jako$¢ materiatow. Skupiono si¢ na jej kluczowych wyzwaniach, czyli
powigzaniu wilasciwosci fizycznych ptatkbw z parametrami procesu produkcji oraz
optymalizacji wydajno$ci. Wszystkie nanomateriaty wytwarzane i badane w niniejszej pracy
przygotowano metoda LPE, z wyjatkiem jednego rodzaju platkow grafenowych, ktore
postuzyly do celow poréwnawczych. Caly proces eksfoliacji w fazie cieklej przedstawiony

schematycznie na Rys. 2.3 mozna podzieli¢ na trzy etapy:

(1) przygotowanie materiatu wyj$ciowego do procesu - interkalacja (Rys. 2.3a),
reinterkalacja (Rys. 2.3b), wstepna fragmentacja, oczyszczanie,

(i1) eksfoliacj¢ wtasciwa (Rys. 2.3c) - wybor cieczy, metody eksfoliacji oraz jej
parametréw (czas trwania, temperatura, stezenie),

(iii))  wyodrebnienie produktu z cieczy - wirowanie np. kaskadowe, filtracja prézniowa,

oczyszczanie, suszenie 1 rozne formy przechowywania produktu koncowego.

Materiatlem wyjsciowym moga by¢ zard6wno naturalne postacie rozdrobnionych krysztatow
objetosciowych (najcze$ciej w postaci proszku), jak i materialy interkalowane lub re-
interkalowane*® 2. Najpopularniejszymi formami materiatéw interkalowanych sg tak zwane
interkalacyjne zwiazki grafitu (GIC, ang. graphite intercalation compounds)>, ale takze
interkalowane TMD*, lub grafity ekspandujace (EG, ang. expandable graphite)*>*¢. W
przypadku interkalacji zwigzkow obcymi molekulami duza role odgrywa zwigzek
interkalujacy, ktéry moze zachowywac si¢ jak akceptor lub donor elektrondéw. Interkalacja
umozliwia kontrolowang zmian¢ wielu wtasciwosci fizycznych zwigzku interkalowanego w
szerokim zakresie. Gdy stezenie swobodnych nos$nikow tadunku w zwigzku interkalowanym
jest do$¢ niskie (dla grafitu to okoto 10 swobodnych no$nikéw na atom w temperaturze
pokojowej), to wprowadzenie interkalujacych zwiazkéw chemicznych pozwala na zmiane
koncentracji swobodnych nos$nikéw ladunku, a tym samym na zmian¢ wilasciwosci
elektrycznych, cieplnych i magnetycznych materialu interkalowanego®. Kluczowy jest

przypadek, gdy interkalacja doprowadza do zwigkszenia odlegtosci migdzywarstowych, a wigc
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dochodzi do ich oslabienia, a eksfoliacja takiego materiatu przebiega znacznie szybciej i

efektywniej.
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Rys. 2.3 Schematyczny opis gldwnych mechanizméw eksfoliacji w fazie cieklej: (a) interkalacja zwigzkow
akceptorowych lub donorowych w celu zwickszenia odleglo$ci migdzywarstwach, ulatwiajacych poézniejszy
proces eksfoliacji, (b) wymiana jonowa, reinterkalacja skutkujaca ostabieniem wigzan mi¢dzywarstwowych, oraz
(c) eksfoliacja bez wczesniejszej interkalacji, wspomagana ré6znymi metodami, takimi jak ultradzwigki czy sity

$cinajgce. Rysunek zaadaptowano z publikacji®’.

Istotng wielko$cig fizyczng przewidujaca efektywnosé eksfoliacji bez wprowadzania
defektow jest entalpia mieszania cieczy i materiatu (AH,,;,). Jest ona rdwna rdznicy energii
odseparowania wszystkich warstw materiatu (E{") i czasteczek cieczy (Ey) z mieszaniny az do
nieskonczono$ci oraz energii uzyskanej przy zblizeniu warstw materiatu do objetosci sprzed
rozdzielenia (E7"), energii uzyskanej przy zblizeniu czasteczek cieczy do danej objgtosci (z
pustym miejscem na warstwy materiatu) oraz energii, uzyskanej gdy warstwy materialu sg
umieszczone w pustych miejscach w cieczy, czyli energii wigzania migdzy materialem a ciecza,

na jednostke powierzchni (E5*~€):

AHpi = EIn + E1C - (Eén + EZC + Eén_c) (1)
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Odpowiednie obliczenia i przyblizenia®® pozwalaja przedstawié entalpie mieszania jako funkcje
réznicy miedzy pierwiastkiem kwadratowym z energii cieczy (E.) a pierwiastkiem

kwadratowym z energii materiatu (E,,):

AHmix

1 2
7 zﬁ(\/E_c—\/m) (2)

gdzie: V. - objetos¢ cieczy 1 Ty, - grubo$¢ warstw materiatu. Energia cieczy (E,), wyrazona w

jednostkach J/m?, jest proporcjonalna do réznicy miedzy energig kohezji wszystkich czasteczek
w cieczy o danej objetosci a energig Ey. Natomiast energia materialu (E,,), wyrazona w
jednostkach J/m?, jest definiowana, jako energia wigzania migdzy warstwami tego samego
materialu na jednostk¢ powierzchni i jest proporcjonalna do E*. Wiele danych literaturowych
wskazuje na to, ze eksfoliacja jest najbardziej efektywna, gdy entalpia mieszania cieczy z
wybranym materiatem jest bliska zeru, czyli gdy E,, jest zblizona do E.****®. W innym
przypadku nast¢puje staba zwilzalnosc¢ 1 brak stabilizacji oddzielonych warstw. Pozadany jest
zatem efekt, gdy po eksfoliacji ciecz utrzymuje ptatki w zawiesinie, zapobiegajac ich re-
agregacji. Ciecze 1 materialty o dopasowanych warto$ciach E, i E,, moga tworzy¢ stabilne
warstwy solwatacyjne wokot platkow, co zmniejsza tendencje do ponownej agregacji w
wieksze klastry. W metodzie mokrej eksfoliacji czesto stosuje si¢ ultradzwieki wywolujace
kawitacje, podczas ktorej pecherzyki gazu zapadaja si¢ 1 tworza lokalne wstrzasy. Ciecz o
energii E. znacznie roznigcej si¢ od energii materiatu E,, bedzie miala niska wydajnos¢

kawitacyjng, a tym samym stabsze mozliwosci eksfoliacyjne®.

Co wiecej, nie kazda ciecz o energii E. zblizone] do energii materiatu E,,, umozliwia
efektywng eksfoliacje bez wprowadzania defektéw. Jeszcze doktadniejsza analiza odziatywan
miedzy materialem a cieczg obejmuje dopasowanie parametrow Hansen’a, ktore uwzgledniaja
trzy sktadowe energii powierzchniowej: polarng, dyspersyjng i zdolno$¢ do tworzenia wigzan
wodorowych®. Mimo tych opracowanych modeli, wydajno$¢ eksfoliacji w jednym procesie,
bez ponownego przetwarzania produktu, wynosi zwykle maksymalnie kilka procent. Kluczowe

staje si¢ wigc poszukiwanie dodatkowych czynnikow zwiekszajacych wydajnos$¢ procesu.
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Klasyczny proces eksfoliacji naturalnej postaci krysztatu (nazywanej w literaturze
,eksfoliacja w normalnych warunkach”) zostat przedstawiony na Rys. 2.4 i sktada si¢ z trzech

kluczowych etapow obejmujacych®':

1) rozerwanie krysztalu wzdluz plaszczyzn wysokiej tupliwosci 1 naturalnych
defektow oraz formowanie stref zgi¢e¢ 1 ztaman (ang. kink bands), na ktorych
gromadzg si¢ grupy tlenowe,

i1) odrywanie si¢ cienszych warstw od catego krysztatu, ktorych granice sa ustalone
przez strefy zgiec 1 strefy nagromadzenia tlenu,

1) dalszg fragmentacj¢ 1 eksfoliacj¢ oddzielonych warstw, az do grubosci okoto 30
warstw atomowych. Po tej fazie moga zacza¢ dominowac inne mechanizmy

fragmentacji, takie jak pgkanie i eksfoliacja przy krawedziach.

tlen

graﬁt ze faza II

strefami zagie¢

B> 5>

g———
? P — faza III
¥ pekanie/eksfoliacja przy
krawedziach paski grafitu oddzielone od krysztalu

Rys. 2.4 Trzy fazy fragmentacji oraz eksfoliacji podczas metody mokrej eksfoliacji nanomaterialéw na przyktadzie
grafitu: faza I obejmujaca pgkanie ptatkow i tworzenie pasm zataman/zgieé, faza II obejmuje oddzielanie cienkich

paskéw grafitu oraz faza I1l obejmujaca eksfoliacje do cienkich ptatkéw. Obraz zaadaptowany z publikacji®'.

Metody mokrej eksfoliacji umozliwiajag wydajng produkcj¢ w skali laboratoryjnej, jak i
czesciowo w przemystowej, oraz osiggniecie odpowiedniej jako$ci nanomateriatow do wielu
aplikacji. Do produkcji, oprocz typowych metod ultradzwigkowych, stosuje si¢ rowniez metody
eksfoliacji z zastosowaniem sil $§cinajacych, uzyskiwanych w mikserach wysokich mocy,

62,63

metody elektrochemiczne®*’, czy metody mieszane, w ktoérych wystepuje wiele efektow

umozliwiajacych eksfoliacje, m.in. homogenizacj¢ wysokoci§nieniowa (ang. high pressure
)57

homogenization, HPH)”'. Do eksfoliacji mozna stosowac¢ ekologiczne rozpuszczalniki o niskiej

temperaturze wrzenia, takie jak woda z surfaktantami powszechnie uzywanymi w
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kosmetologii, oraz odpowiednie mieszaniny wody z alkoholami*'**. Z duza wydajnoscia
uzywane sg rowniez ciecze o wyzszych temperaturach wrzenia, takie jak N-methylopirydion
(NMP), czy silne kwasy i utleniacze*®**!. W literaturze opisuje si¢ najczeéciej produkcje
nanoptatkbw o grubosciach od mono- do nawet kilkudziesieciu warstw 1 rozmiarach
powierzchniowych ptlatka (ang. lateral size, dtugo$¢ 1 szeroko$¢ platka w plaszczyznie
prostopadiej do grubosci) z zakresu od kilkudziesieciu do kilkuset nanometréw. Relacja
grubo$¢-rozmiar powierzchniowy platkow jest w przyblizeniu liniowa co oznacza, ze
najciensze platki sg rowniez tymi najmniejszymi. Wyjatkiem jest eksfoliacja elektrochemiczna,
w ktorej otrzymuje si¢ platki o rozmiarach powierzchni rownej nawet kilkudziesigciu

mikrometrom przy zachowaniu grubosci rzedu kilku warstw®.

Wszystkie opracowane metody wytwarzania metodami LPE skutkuja powstaniem
mieszanin zawierajacych ptatki o réznej wielkosci i grubosci. W celu segregacji wytworzonych
platkoéw stosuje si¢ metode wirowania kaskadowego, pozwalajaca na efektywne grupowanie
wytworzonych frakcji materiatu z pomocg wzrastajace;j sity odérodkowe;j i czasu jej dziatania®.
Metoda wirowania kaskadowego pozwala nie tylko na segregacj¢ frakcji, ale rowniez przy
odpowiednio wydtuzonych czasach wirowania na odseparowanie ptatkéw o korzystniejszym
stosunku grubo$é-rozmiar powierzchni®’. Wydajnos¢ metod zalezy od wielu czynnikéw i
zazwycza] wynosi kilka procent w przypadku eksfoliacji, gdzie finalnym produktem sa

nanoptatki o $redniej grubosci ponizej 10 warstw.

W dalszej czgéci rozdzialu przedstawiono wybrane, kluczowe wyniki badan
literaturowych dotyczace mokrej eksfoliacji materialdéw analizowanych w niniejszej pracy.
Dodatkowo w Zalaczniku 1 przedstawiono tabele z zestawieniem parametrOw procesow
prowadzonych ré6znymi metodami oraz wybrane witasciwosci fizyczne powstatych w tych

procesach ptatkéw grafenowych (Tab. S1), MoS; (Tab. S2) oraz Ni(OH), (Tab. S3).

Obecnie wiekszo$¢ obiecujacych metod wytwarzania (top-down) ptatkow grafenowych
opiera si¢ na eksfoliacji grafitu przy uzyciu sit kawitacyjnych 1 $cinajagcych w medium cieklym
(sonikacja, mikrofluidyzacja, miksery wysokich mocy)®®® lub metodach chemicznych
(metody Hummersa/Brodiego, ekspansja elektrochemiczna, eksfoliacja wspomagana
interkalacjg)’*’%"!. Przyktadowo, eksfoliacja grafitu w mikserach wysokich mocy jest jedng z
najbardziej obiecujagcych metod otrzymywania ptatkow grafenowych z malg koncentracja
defektow. Jednak maksymalna wydajnos$¢ catego procesu wynosi jedynie kilka procent, a
otrzymywane platki maja rozmiar powierzchniowy mniejszy niz 500 nm’?>’®. Podobnie

podejscie do eksfoliacji polegajace na sonikacji grafitu daje stosunkowo niska efektywnos¢
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(kilka procent wydajnoéci), wymagajac jednoczesnie duzego zuzycia energii’’’®. Alternatywna
metoda eksfoliacji grafitu w cieczy jest mikrofluidyzacja, ktora wykorzystuje zarowno sity
scinajace jak 1 kawitacje ultradzwickowa do skutecznej eksfoliacji grafitu. Wydajnos¢
produkcji, a takze wlasciwosci ptatkéw grafenowych eksfoliowanych podczas mikrofluidyzacji

zaleza silnie od geometrii gtowic homogenizujacych, uzytego ci$nienia oraz temperatury’>-°.

W  podejsciu chemicznym powszechnie stosowana produkcja GNP obejmuje
interkalacj¢ grafitu przy uzyciu silnych kwasow 1 utleniaczy (metody Hummersa i Brodiego)
oraz r6zne metody redukcji tlenku grafenu (z uzyciem reduktoréw, metod termicznych, §wiatla
UV)’!. Skuteczng produkcje GNP osigga si¢ rowniez poprzez elektrochemiczng ekspansje
grafitu zanurzonego w kapieli elektrolitowej, wspomagang przez stabilizacje surfaktantem®?.
Sposrod roznych metod LPE produkceji GNP, eksfoliacja elektrochemiczna uwazana jest za
jedna z najbardziej wydajnych - deklarowana wydajno$¢ produkcji wynosi nawet 50-75% masy
poczatkowej elektrody grafitowej, a czas eksfoliacji czesto nie przekracza 30 minut®!%2,
Mozliwosci skalowania produkcji metod elektrochemicznych sg jednak znacznie ograniczone

przez geometri¢ elektrody grafitowe;.

Chemiczna eksfoliacja wspomagana interkalacja jest obiecujaca odmiang mokrej
eksfoliacji. Chemiczne metody LPE wykorzystuja powszechnie znane zwigzki interkalacyjne
grafitu (GIC) jako prekursory do dalszej eksfoliacji’®. Czesto jednak wymagane jest stosowanie
dodatkowych interkalatow lub utleniaczy, aby poprawi¢ efekty poszerzania odleglosci
migdzywarstwowych grafitu. Co wiecej, w wiekszosci przypadkow wydajnos¢ eksfoliacji jest
nadal niska (kilka procent), a $rodki utleniajace powoduja nieodwracalne defekty struktury
warstw (utlenianie, funkcjonalizacja, naprezenia). Przyktadowo, proces z uzyciem kwasu
siarkowego 1 nadsiarczanu sodu daje zadowalajace efekty zblizone do 100% wydajnosci

wagowej, natomiast GNP z tej metody osiagaja grubos¢ 10-20 nm®3.

W niniejszej pracy przeprowadzono analiz¢ wilasciwosci fizycznych platkow
grafenowych, zaréwno dostgpnych komercyjnie, jak 1 otrzymywanych dwiema odmiennymi
metodami. Zastosowano dwa odmienne podejscia do eksfoliacji, ktore umozliwiajg
wytwarzanie GNP o odmiennych wlasciwos$ciach fizycznych, konkurencyjnych z tymi

opisanymi w literaturze oraz dostgpnymi komercyjnie.

Podobnie jak grafit, MoS: moze by¢ skutecznie rozwarstwiany do postaci platkéw o
wymiarach nano- 1 dwuwymiarowych. Ws$rod najpopularniejszych metod wytwarzania

8485 1 mikserow wysokich mocy®S.

wyrdznia si¢ rozwarstwienie za pomocg ultradzwigkéw
Stosunkowo niewielka liczba badan nad wytwarzaniem ptatkbw MoS: skupia si¢ na
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homogenizacji wysokocisnieniowej. Liczba badan dotyczacych eksfoliacji TMD w HPH jest
znacznie mniejsza w poréwnaniu do grafenu i nie zostala jeszcze szeroko oméwiona w

artykutach przegladowych, skupiajacych si¢ na réznych metodach wytwarzania TMD37-88,

Jingqi Shang i in.¥ wykazali, Ze eksfoliacja MoS; przy uzyciu HPH pod ci$nieniem 1000
bar przez zaledwie 10 minut, w rozpuszczalnikach takich jak dimetyloformamid (DMF),
alkohol izopropylowy (IPA), etanol i woda, jest skuteczna. Po odwirowaniu zawiesiny,
uzyskano nanoptatki o rozmiarach od 100 do 800 nm, zawierajace mniej niz 10 warstw. Jednak
badanie to nie analizowato wpltywu parametrow procesu na wydajnos¢, ani strukture

uzyskanych nanomateriatéw. W badaniu przeprowadzonym przez Ning Xu i in.”

, nanoptatki
MoS; i WS, wytworzono za pomoca HPH w wodzie z réznymi stezeniami alkoholu
poliwinylowego (PVA). Proces przeprowadzono przy cisnieniu 500 bar przez 20 minut, a
nastgpnie odwirowano wytworzong zawiesing. Uzyskang frakcj¢ nanomaterialow
przygotowano do produkcji kompozytow polimerowych. Autorzy odnotowali wzrost st¢zenia
nanoptatkéw TMDs wraz ze wzrostem stezenia PVA w wodzie, osiggajac warto$¢ 0.09 g/L dla
materialu o grubosci mniejszej niz 10 warstw. Zarowno dodatek MoS»1 WS, jak i sam proces
homogenizacji, poprawily wlasciwosci termiczne kompozytow. Przy zawartosci WS>
wynoszacej 1% wytrzymato$¢ na rozcigganie kompozytu znaczaco si¢ poprawita. Wyniki te

sugeruja, ze HPH jest nie tylko skuteczng metodg eksfoliacji, ale takze obiecujagcym sposobem

homogenizacji kompozytoéw, past i tuszy.

Wobec istotnych brakéw w literaturze dotyczacych wytwarzania nanoplatkéw MoS: z
wykorzystaniem homogenizacji wysokocisnieniowej 1 wplywu tej technologii wytwarzania na
ich wlasciwo$ci fizyczne, w niniejszej rozprawie opisano technologi¢ ich produkcji z
zastosowaniem modelu homogenizatora dotychczas niewykorzystywanego w tym celu.
Przeprowadzono poglebiong charakteryzacj¢ wlasciwosci fizycznych otrzymanego
nanomateriatu, ze szczegolnym naciskiem na analiz¢ rozmiaru ptatkow oraz zmian w strukturze

krystalicznej po procesie wytwarzania.

Krysztaly LDH mozna eksfoliowa¢ do monowarstw 1 kilku warstw metodami wymiany
jonowej, polegajacymi na zastgpowaniu aniondw mig¢dzywarstwowych bardziej
objetosciowymi (np. dodecylosiarczanem), co ostabia oddzialywania miedzywarstwowe i
umozliwia dalsza eksfoliacje w rozpuszczalnikach, takich jak formamid czy woda’!™*. Metody
te sg jednak ztozone i1 wieloetapowe, w przeciwienstwie do klasycznej LPE. Grupa profesora J.
N. Colemana, specjalizujgca si¢ w wytwarzaniu nanomaterialdw metodami eksfoliacji w

cieczy, raportowata mozliwo$¢ eksfoliacji krysztatow B-Ni(OH)2 za pomocg ultradzwigkdw.
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Otrzymano mieszanin¢ kilkuwarstwowych ptatkéw Ni(OH), w N-metylopirolidonie (NMP)
oraz wodnym roztworze surfaktantu. W zalezno$ci od koncentracji surfaktantu oraz czasu
sonikacji uzyskano wydajno$¢ nawet do 2 g/L, otrzymujac platki o $redniej grubo$ci mniejszej
niz 10 warstw 1 wielkosci powierzchniowej S$rednio 126 nm. Wytworzony materiat
wykorzystano do wytworzenia cienkowarstwowej elektrody w superkondensatorze, ktora
uzyskata pojemnos¢ na wysokim poziomie ~1200 Fecm™ oraz doskonatg wydajno$¢ katalityczng
(prady rzedu 10 mA cm? przy bardzo niskim potencjale 297 mV)*3. Raportowane w literaturze
wyniki postuzg jako punkt odniesienia dla eksfoliacji ptatkow Ni(OH)> w niniejszej pracy, w
ramach ktorej zweryfikowano wplyw innego surfaktantu oraz materialu wyjSciowego (o
odmiennej strukturze krystalicznej) na wilasciwosci fizyczne otrzymanych ptatkéw oraz

wydajnos¢ procesu.

Podsumowujac, obecny stan wiedzy pozwala na klasyfikowanie metod wytwarzania
nanomateriatow pod wzgledem jakosci otrzymanego materialu, mozliwosci skalowania
procesu oraz kosztow. Metoda mokrej eksfoliacji zastosowana w niniejszej pracy, w
poréwnaniu z innymi technikami, umozliwia kontrolowane rozwarstwianie materialu w
warunkach sprzyjajacych czeSciowemu zachowaniu jego struktury, jak 1 jej celowej
modyfikacji, przy jednoczesnej mozliwosci skalowania produkcji 1 utrzymania jej niskich
kosztow. Dane literaturowe wskazuja, ze kluczowym czynnikiem w procesie eksfoliacji jest
odpowiedni dobdr cieczy pod wzgledem jej energii powierzchniowej, ale skuteczno$¢
eksfoliacji nalezy dodatkowo zwigkszy¢, stosujac techniki wspomagajace, takie jak interkalacje

odpowiednio dobranymi zwigzkami chemicznymi.

W kontekscie dalszego doskonalenia metod produkcji za pomoca mokrej eksfoliacji
kluczowe jest zrozumienie fizycznych mechanizmow eksfoliacji, badanie réznych technik
interkalacyjnych oraz typow interkalatow, a takze analiza ich wptywu zaréwno na efektywnos$¢
procesOw rozwarstwiania, jak i na wlasciwosci fizyczne uzyskanych nanomateriatow takie jak
m.in. liczba warstw, rozmiary powierzchniowe, wzajemne ulozenie warstw czy defekty
struktury krystalicznej powstate w procesie eksfoliacji. Perspektywiczny kierunek badan
obejmuje takze opracowywanie i testowanie nowych technologii wytwarzania oraz ich
optymalizacji poprzez analiz¢ wplywu wybranych parametrow procesowych na wtasciwosci
fizyczne nanomateriatéw. Celem takiej optymalizacji jest zwigkszenie wydajnosci procesu oraz
projektowanie parametrow fizycznych 1 funkcjonalnych otrzymywanych nanomaterialow, co
moze bezposrednio przetozy¢ si¢ na ich przydatno$¢ w zastosowaniach przemystowych i

badawczych.
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3 Metody charakteryzacji nanomateriatow

Charakteryzacja nanomaterialow w tej pracy skupia si¢ glownie na trzech metodach
badawczych - spektroskopii ramanowskiej, spektroskopii UV-Vis oraz dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD). Podstawy fizyczne dziata tych technik zostaty opisane w ponizszych
podrozdziatach. Pokrétce opisano rowniez uzupelniajace techniki badawcze: metody
mikroskopowe - skaningowa mikroskopie elektronowa (SEM), transmisyjng mikroskopie
elektronowa (TEM), mikroskopi¢ sit atomowych (AFM), a takze metody analizy skladu
chemicznego 1 wigzan - takie jak, rentgenowska spektroskopi¢ fotoelektronow (XPS) i
chemiczng analiz¢ elementarng (CHSNO) oraz spektroskopi¢ w podczerwieni z transformata

Fouriera (FTIR).

spektroskopia
ramanowska

spektroskopia

wybrane metody

charakteryzacji
nanomaterialow

Rys. 3.1 Wybrane metody charakteryzacji nanomaterialow uzyte w pracy.
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3.1 Spektroskopia UV-Vis

Spektroskopia w nadfiolecie (UV) oraz $wietle widzialnym (Vis) pozwala ma badanie
zjawisk absorpcji promieniowania elektromagnetycznego oddziatujagcego z materig z zakresu
dhugosci fali 200-800 nm (~ 6.2 eV-1.5 eV). Energia pobudzonych czasteczek sktada si¢ z
energii rotacyjnej, oscylacyjnej oraz elektronowej. Najbardziej istotny wktad do widma
absorpcji ma energia elektronowa, do ktorej pobudzenia wymagane jest wlasnie
promieniowanie z zakresu UV-Vis. Zmiany energii oscylacyjnej oraz rotacyjnej wymagaja
dostarczenia energii promieniowania elektromagnetycznej z zakresu podczerwieni (0.05-0.5
eV) oraz mikrofal (103-10% eV). Jednak zmiana jednej ze sktadowych energii ma posredni
wplyw na zmiang¢ pozostatych, poniewaz przejsciu elektronowemu towarzysza przejscia w
podpoziomach oscylacyjnych i rotacyjnych. Dodatkowo, widma absorpcyjne zawieraja sygnat
od ogromnych zbioréw czasteczek w rdéznych stanach energetycznych, z duza liczba
podpoziomoéw 1 matymi odstgpami miedzy ich energiami. Te efekty powoduja, ze pasma
absorpcyjne w widmie UV-Vis sa rozmyte i szerokie, a analiza ich polozenia i intensywnosci

pozwala na opis wpltywu oddziatywan miedzy- oraz wewnatrzczasteczkowych.

Oddzialywanie promieniowania UV-Vis z materia prowadzi do przeniesienia
elektrondw walencyjnych na wyzsze poziomy energetyczne. Energia kwantu promieniowania
odpowiada r6éznicy poziomdw energetycznych miedzy stanem podstawowym a wzbudzonym
danej czasteczki. Absorpcja promieniowania z zakres UV-Vis moze mie¢ rdézne przyczyny.
Samoistna (podstawowa) absorpcja $wiatta wystepuje, gdy elektrony z pasma walencyjnego
wzbudzone s3 do pasma przewodnictwa otrzymujac porcj¢ energii rowna lub przewyzszajaca
przerwe energetyczng. Absorpcja ekscytonowa dotyczy wzbudzenia elektronu z pasma
walencyjnego, ktory tworzy z dziurg uktad zwigzany. Oddzialywanie elektrostatyczne migdzy
elektronem a dziurg powoduje obnizenie energii w stosunku do no$nikéw nieoddziatujacych,
co skutkuje pojawieniem si¢ poziomOw ponizej krawedzi pasma przewodnictwa.
Oddzialywanie materii z promieniowaniem moze doprowadzi¢ rowniez do absorpcji swiatta

przez swobodne no$niki tadunku lub absorpcji domieszkowej”*?>.

Dodatkowo, w spektroskopii UV-Vis stosuje si¢ pojecia wzbudzen elektrondéw z wigzan
pojedynczych (o), wielokrotnych (m) oraz wolnych par elektronowych (n) na orbitale
antywigzace o wyzsze] energil. Mozliwe przejscia elektronowe w zakresie UV-Vis
przedstawiono na Rys. 3.2. Energetycznie korzystne dla uktadow jest wzbudzanie elektronu z

najwyzszego obsadzonego orbitalu molekularnego (ang. highest occupied molecular orbital,
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HOMO) na najnizszy energetycznie, nieobsadzony orbital molekularny (ang. lowest
unoccupied molecular orbital, LUMO). Czasteczki materialu wystawione na dziatanie
promieniowania o energii odpowiadajacej konkretnemu przejsciu elektronowemu absorbuja ja,
a elektron zostaje przeniesiony na orbital o0 wyzszej energii. Po pewnym czasie (tzw. czasie

relaksacji) uktad oddaje zaabsorbowana energie, na przyktad w postaci drgan sieci®”.

n—+n*¥ |60

Energia

Rys. 3.2 Poziomy energetyczne oraz rodzaje wzbudzen elektronow w spektroskopii UV-Vis.

Metoda UV-Vis pozwala iloSciowo bada¢ wiasciwosci optyczne nanomateriatéw (w
postaci ptatkow) rozproszonych w cieczy poprzez pomiary ekstynkcji (Ext), opisanej

réwnaniem”>:

Ext = —log(I/Iy) 3)

gdzie [ jest natgzeniem promieniowania, ktore przeszto przez absorbujaca probke, natomiast
I, jest nat¢zeniem promieniowania padajacego na probke. W trakcie pomiaru w kuwetce
umieszcza si¢ mieszaning cieczy z rozproszonym materialem o st¢zeniu ¢, wyrazonym w
gramach na litr (g/L). W miar¢ przenikania promieniowania w glab probki jego natezenie
maleje wyktadniczo, dlatego w rownaniu (3) stosuje si¢ logarytm. Ekstynkcja jest
proporcjonalna do drogi optycznej [ oraz stezenia ¢ warstw absorbujacych w cieczy, przy czym
wspotczynnikiem proporcjonalnosci jest ¢ (nazywany wspotczynnikiem ekstynkcji). Tak

sformutowane prawo Lamberta—Beera’> mozna opisa¢ rownaniem:

Ext = ecl (4)
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sfera caltkujaca

(a)

port wejsciowy

detektor
(b) pomiar ekstynkcji (c)  pomiar absorpcji

Rys. 3.3 Ustawienie probki w sferze catkujacej: (a) promien przechodzacy przez pusty port wejsciowy i zbierany
przez sferg catkujaca wylozong materiatem silnie odbijajacym, (b) promien przechodzacy przez probke ustawiong
w pozycji pomiaru ekstynkcji materiatu, (c) promien przechodzacy przez probke ustawiong w $rodku sfery

pozwalajacy na pomiar absorpcji badanego materiatu.

Zdolnosci probki do oddzialywania z promieniowaniem elektromagnetycznym moze
by¢ rozpatrywana w dwoch kategoriach: ekstynkcji (oddziatywanie obejmujace absorpcj¢ oraz
rozpraszanie) oraz absorpcji (oddziatywanie czysto pochtaniajgce). Istotnym aspektem jest
wiec rozroznienie pomiaru ekstynkcji (Ext) oraz absorpcji (Abs) promieniowania, ktorych

roznica odpowiada warto$ci rozproszenia (Sca):

Ext(A) = Abs(1) + Sca(A) (5)

Dos$wiadczalne rozréznienie pomiaru ekstynkcji i absorpcji jest mozliwe dzigki zastosowaniu
sfery catkujacej, ktorej schemat przedstawiono na rysunku Rys. 3.3a. Pomiar ekstynkcji

uwzglednia wigkszos¢ efektow rozproszeniowych jako absorpcyjne, poniewaz wigzki
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rozproszone finalnie nie trafiajg do detektora (Rys. 3.3b). W celu pomiaréw absorpcji badany
material nalezy umiesci¢ w srodku sfery catkujacej, ktora efektywnie odbija promieniowanie
rozproszone, kierujac je ponownie na probke lub do detektora (Rys. 3.3c). W przypadku
absorpcji i rozproszenia, wspotczynnik proporcjonalnosci € w rownaniu (4) oznaczany jest

odpowiednio jako a i 7%,

Zjawiska optyczne w nanomateriatach znaczgco roznig si¢ od zjawisk w ich
objetosciowych odpowiednikach. W nanomaterialach przejscia elektronowe (np. @ — m™*)
ulegaja zmianom, poniewaz ograniczenie wymiarow powoduje podzial energii standow
elektronowych na dyskretne poziomy, co skutkuje przesunigciem pasma absorpcji w strong
wyzszych energii, jego wyostrzeniem oraz czasami pojawieniem si¢ dodatkowych, wcze$niej
niewidocznych przej$¢. Ponadto efekty ekscytonowe, cho¢ w materiatach objetosciowych sg
stabo widoczne, w nanostrukturach sg wyraznie wzmocnione, co znaczaco wptywa na ksztalt,
energi¢ 1 intensywno$¢ widm z zakresu UV-Vis. Ograniczenia przestrzenne zmuszaja elektron
i dziur¢ do silniejszego przyciggania, co wplywa na zmniejszenie $rednicy ekscytonu w
porownaniu do poétprzewodnikow objetosciowych. Mniejsze rozmiary ekscytondow, a zatem

wicksza energia ich wigzania zmniejszaja prawdopodobienstwo rozpadu ekscytonu®®.

Spektroskopia UV-Vis jest metoda wysoce efektywna w charakteryzacji wlasciwosci
optycznych materiatow eksfoliowanych w fazie cieklej, poniewaz pomiar moze by¢
przeprowadzony in situ. W dalszej czesci rozdziatu przedstawiono opis kluczowych metod
analizy widm UV-Vis w kontekscie wiasciwosci fizycznych wybranych nanomaterialow

eksfoliowanych w fazie cieklej, opierajac si¢ na istotnych danych literaturowych.
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2 T -T* B 041 TR - n*
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z 2 A 205
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Rys. 3.4 Przyktadowe widma UV-Vis dla: (a) grafitu z zaznaczonym pasmem odpowiadajacym przej$ciu
ekscytonowemu m—7* oraz szerokim plateau w 500-800 nm, (b) MoS; z charakterystycznymi pikami

ekscytonowymi A i B, (¢) Ni(OH), z zaznaczonym pasmem odpowiadajacym przej$ciu ekscytonowemu n—m*.
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Roéznorodnos¢ stezenia ptatkow grafenowych w cieczy po procesie eksfoliacji
bezposrednio wplywa na widmo podczas pomiaru wilasciwosci optycznych. W celu
uniezaleznienia wlasciwosci optycznych badanego materiatu od jego st¢zenia i drogi optycznej,
przygotowuje si¢ probki tego samego materiatu o réznych st¢zeniach, a nastepnie wyznacza
wspotczynnik ekstynkcji/absorpcji dla danego materiatu, korzystajac z prawa Lamberta-
Beera®®!%. W pracy Backes i in.® opracowano analize parametréw widma UV-Vis dla ptatkéw
grafenowych, wytwarzanych klasyczng metoda mokrej eksfoliacji, dzigki ktdrej mozliwe jest

oszacowanie $redniej liczby warstw oraz ste¢zenia ptatkoéw grafenowych.

Na Rys. 3.4a przedstawiono typowe widmo UV-Vis dla grafitu i1 ptatkow grafenowych.
W przypadku ptatkéw grafenowych staty obszar ekstynkcji (lub absorpcji) w zakresie 400-800
nm to charakterystyczne plateau, wynikajace z unikalnych wtasciwosci elektronowych grafenu,
Sci$le zwigzanych z jego strukturg pasmowa i opisywanych przez stalg struktury subtelne;j.
Eksperymentalnie wykazano, ze absorpcja §wiatta w tym rejonie jest zalezna jedynie od masy
ptatkéw grafenowych w probce, co zgadza si¢ z modelem zaproponowany przez Naira i
pozwala na wykorzystanie tego regionu widma do okreslenia st¢zenia ptatkow grafenowych w
cieczy”®. Ten fakt pozostaje wazny dla gruboséci okoto 10-12 warstw, powyzej ktorych GNP
zaczynaja wykazywac wlasciwosci charakterystyczne dla grafitu. Wspotczynnik ekstynkcji dla
ptatkow grafenowych ponizej 12 warstw jest w przyblizeniu stalg wartoscig i w 550 nm wynosi
£550= 5450 L g m™!, natomiast wspolczynnik absorpcji wynosi asso= 4861 L g m™ %, Laczac
te dane z prawem Lamberta-Beera, mozna oszacowac stezenie platkow grafenowych w danej
zawiesinie bez potrzeby dodatkowych, czasochtonnych pomiaréw. Wyznaczanie st¢zenia
ptatkow grafenowych w mieszaninach wodnych ma kluczowe znaczenie przy ocenie
wydajnosci nowych metod produkcji, zwlaszcza gdy analizie poddawana jest duza liczba
probek. Stezenie platkow grafenowych w badanej zawiesinie mozna zatem wyznaczy¢ zarOwno

na podstawie ekstynkcji, jak i absorpcji, korzystajgc z rownan (6) i (7):

‘e T (5450 x 1) (6)
‘@ =861 x1) (7)
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Nalezy podkresli¢, ze wspotczynniki absorpcji i1 ekstynkcji wyznaczone tg metoda mozna
stosowa¢ wylacznie do pomiaréw stezenia ptatkéw grafenowych wytworzonych klasyczna
metoda mokrej eksfoliacji. W literaturze wykazano, ze wspotczynnik ekstynkcji przyjmuje
rozne warto$ci dla ptatkéw przygotowanych odmiennymi metodami. Przyktadowo, w pracy
autorki tej rozprawy wykazano, ze platki grafenowe dostepne na rynku majg rozne
wspotczynniki ekstynkcji w zalezno$ci od modyfikacji struktury materiatu, wynikajacej m.in.

z metody produkcji'®!.

Srednia liczbe warstw platkow grafenowych mozna oszacowaé na podstawie analizy
pasma silnej absorpcji w okolicach 265 nm, odpowiadajacego pasmu absorpcji zwigzanemu z
przejsciami m—m*. Potozenie maksimum pasma (A,,,x) odzwierciedla $rednig energi¢
potrzebng do przejscia m—n*. Zgodnie z réwnaniem (8), im mniejsza dlugos¢ fali
odpowiadajaca maksimum tego pasma w widmie absorpcyjnym (A425), tym $rednio mniej
warstw posiadaja ptatki grafenowe w badanej zawiesinie. Wzrost wzglednej intensywnosci
pasma w okolicy 265 nm (w pordwnaniu z poziomem absorpcji w zakresie plateau przy 550
nm zaleznym od ich masy) §wiadczy o nasileniu absorpcji wynikajacym z malejacej liczby
warstw platkow grafenowych. Poszerzenie pasma m—n* stanowi wskaznik polidyspersji
morfologicznej probki, wynikajacej z roznic w rozmiarach 1 liczbie warstw platkow

grafenowych. Zgodnie z publikacja C. Backes’® liczba $rednia warstw Ng moze by¢

oszacowana z réwnan (8)-(11):

N = 0.42 2405 (nm) — 108 (8)
N¢ = 13.7 Abssso/Absmay — 1.2 9
Ng = 25 Extsso/ExXtmay — 1.2 (10)
N¢ = 35.7 Extggo/Extsys — 14.8 (11)

Podobnie jak w przypadku analizy steZenia, powyzsze wzory majg ograniczone zastosowanie i
mozna z nich korzysta¢ wylacznie dla najcienszych ptatkow, w ktorych liczba warstw nie
przekracza 12. Niepewnos¢ $redniej liczby wyznaczonych warstw ze wzoréw (8)-(11) szacuje

si¢ na okoto 20%.

Nanoptatki MoS> moga by¢ efektywnie wytwarzane oraz rozwarstwiane mechanicznie

podobnie jak grafen®”. W przypadku rozwarstwiania przy zastosowaniu metody LPE C. Backes
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i in.”” opracowali metodologie pozwalajaca na okreslanie rozmiaréw powierzchniowych i
grubosci ptatkéw po procesie eksfoliacji, wykorzystujac spektroskopi¢ UV-Vis. Na Rys. 3.4b
przedstawiono typowe widmo UV-Vis dla MoS; z charakterystycznymi pikami ekscytonowymi
oznaczonymi jako A i B. Analize $redniej liczby warstw oraz rozmiaru powierzchniowego
MoS; przeprowadzono, opierajac si¢ na korelacji wynikéw uzyskanych metodami mikroskopii
sit atomowych (AFM) i transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) z warto$ciami
wyznaczonymi z widm absorpcji i ekstynkcji®’. Analizujac wyniki, autorzy metody zauwazyli
zalezno$¢ pomigdzy wartoscig ekstynkcji odpowiadajaca pikowi ekscytonowemu B (Extg) a
$rednim rozmiarem powierzchniowym ptatkow Ly,s,. Rozmiar powierzchniowy platkow w

badanych zawiesinach mozna okresli¢ za pomocg rownania (12):

3.5 Extg/Extsqs — 0.14

L = , 12
MoS, 11.5 — Extg/Exts,s (12)

gdzie: Extg to warto$¢ ekstynkcji odpowiadajaca pikowi ekscytonowemu B, a Exts,s to
warto$¢ ekstynkcji dla dtugosci fali 345 nm”’. SteZenie oszacowano na podstawie prawa
Lamberta-Beera, przy czym zauwazono, ze warto$¢ wspotczynnika ekstynkcji w 345 nm jest
zalezna jedynie od masy ptatkéw i wynosi 69 L g'! m™. Zaobserwowano roéwniez korelacje
pomiedzy liczbg warstw w uzyskanych ptatkach a potozeniem piku A. Srednia liczbe warstw

Nuos, badanego materiatu mozna obliczy¢ na podstawie rownania (13):

Numos, = 2.3 X 1036e™54888/4a (13)

gdzie: A, to dlugos¢ fali (w nanometrach), przy ktorej wystepuje maksimum piku

ekscytonowego A”7.

Widmo Ni(OH)> charakteryzuje si¢ wyraznym pasmem absorpcji w obszarze UV,
podczas gdy dla dluzszych diugosci fali efekty absorpcyjne i1 rozproszeniowe praktycznie
zanikajg, a probka w duzym stopniu przepuszcza §wiatto widzialne (Rys. 3.4c). Taki przebieg
widma wynika z dozwolonych przej$¢ elektronowych miedzy orbitalami tlenu 1 niklu w sieci
krystalicznej (n—m*), przy stosunkowo szerokiej przerwie energetycznej materialu. Analiza
ksztattu widma na podstawie danych literaturowych?® pozwolita oceni¢ wtasciwosci optyczne
Ni(OH)> za pomocg wspotczynnika ekstynkeji, rozproszenia oraz absorpcji, a takze powigzac

je z rozmiarem powierzchniowym eksfoliowanych ptatkéw oraz ich stgzeniem, podobnie jak w
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przypadku ptatkéw grafenowych i MoS,. W niniejszej pracy zbadano materiat Ni(OH), o
odmiennej strukturze krystalicznej niz w danych literaturowych?®, wykazujacego czesciowo
odmienne wlasciwosci optyczne w zakresie UV-Vis, co uniemozliwilo zastosowanie

dotychczas stosowanych metod analizy wtasciwosci fizycznych Ni(OH)..

3.2 Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana to metoda charakteryzowania materialdw, opierajaca si¢ na
analizie zjawiska nieelastycznego rozproszenia $§wiatla. Zjawisko to zostalo teoretycznie

opisane przez A. Smekal *a w 1923 roku!®?

, a nastepnie eksperymentalnie potwierdzone przez
C.V. Ramana w 1928 roku na przyktadzie badan czgsteczek benzenu'®. Za to odkrycie Raman

otrzymal Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki w 1930 roku.

Interakcja $wiatla z materig, oprocz absorpcji, moze takze zachodzi¢ w postaci
rozpraszania elastycznego lub nieelastycznego. Mechanizm rozpraszania ramanowskiego
mozna omdowié na podstawie teorii polaryzowalno$ci Placzka®. Réwnanie (14) opisuje, jak
zmienia si¢ indukowany moment dipolowy (uinq) czasteczki oswietlanej monochromatycznym
zrodiem $wiatla. Indukowany moment dipolowy jest wprost proporcjonalny do zewnetrznego

pola elektrycznego E|, a stalg proporcjonalno$ci x nazywang polaryzowalnoscia:

Hina = XEo cos(wot) (14)

Polaryzowalno$¢ czasteczki jest miara zmian w rozktadzie elektronéw wywotanych dziataniem
pola elektrycznego. W ogdlnosci wielkos$¢ ta jest tensorem 1 zalezy od wzajemnego utozenia
molekuty 1 polaryzacji $wiatta. Zakladajac, ze zmiana polaryzowalno$ci jest wywolana
drganiem normalnym q o czestotliwosci w, i amplitudg q, rownanie (14) mozna rozszerzy¢
do postaci rownania (15) (korzystajac z rozwinigcia szeregu Taylora oraz odpowiednich

tozsamosci trygonometrycznych)®.

Rayleigh anty—Stokes Stokes
—
Uind = XoEo cos(wgt) + %(Z—z)o qoE, cos|(w, + a)q)t]+%(g—§)0 qoEo cos[(wy — wq)t] (15)
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Rys. 3.5 Poréwnanie rozpraszania Rayleigha oraz rozpraszania ramanowskiego typu Stokes i anty-Stokes:

V,ip 0znaczaja czestotliwoscei pojedynczych modéw wibracyjnych, a v,, to czestotliwos§¢ fotonu promieniowania

wzbudzajacego. Obraz zaadaptowany z publikacjilO4.

Rownanie (15) pokazuje, ze indukowany moment dipolowy jest zrodtem rozproszonego
promieniowania zaleznego od czestotliwosci §wiatla padajacego. Dominujgce rozproszenie
Rayleigha zachowuje t¢ samg czestotliwos¢, co promieniowanie padajgce 1 nie niesie informacji
o wzbudzonych w materiale fononach. Niewielka cze$¢ fotondw oddziatuje z drganiami sieci
krystalicznej, w wyniku czego zmienia swoja energi¢. To wlasnie nieelastycznie rozproszone
fotony stanowig zrédto sygnatu ramanowskiego. Prawdopodobienstwo zaj$cia nieelastycznego
rozproszenia jest bardzo niskie i zachodzi dla okoto 1 na 107 fotonéw. Linia Stokesa powstaje,
gdy foton padajacy oddaje cze$¢ swojej energii sieci krystalicznej wzbudzajac drganie. W
efekcie czgstotliwosé fotonu rozproszonego jest nizsza niz fotonu padajacego. Linia anty-
Stokesa powstaje, gdy foton padajacy zyskuje energie od sieci krystalicznej, ktéra wczesniej
byta juz w stanie wzbudzonym. Wtedy czestotliwos$¢ fotonu rozproszonego jest wyzsza niz
czestotliwo$¢ fotonu padajacego (Rys. 3.5). Pasma anty-Stokesa sg znacznie mniej intensywne
niz pasma Stokesa, dlatego analizuje si¢ jedynie czg$¢ stokesowska widma ramanowskiego.
Symetria czasteczki decyduje o tym, ktore drgania sg aktywne w widmie Ramana, co okreslaja
reguty wyboru wplywajace na intensywno$¢ poszczegdlnych pasm. W widmie Ramana

obserwuje si¢ jedynie te drgania, podczas ktérych polaryzowalnos$¢ czasteczki zmienia si¢ w
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taki sposob, ze nie osigga ekstremum w potozeniu rownowagi. Czestotliwos¢ fotonu
rozproszonego wyraza si¢ jako réznice odwrotnosci dhugosci fali fotonu wyrazong w cm™,
zwanych przesunigciami ramanowskimi. Ta rdéznica jest charakterystyczna dla konkretnych
drgan w czasteczce, dzigki czemu mozliwe jest identyfikowanie struktur i badanie ich

wilasciwosci®>1 9,

Klasyczne, nierezonansowe widmo ramanowskie powstaje, gdy energia promieniowania
wzbudzajacego nie pokrywa si¢ z przej$ciami elektronowymi w materiale. W tym przypadku
elektron zostaje wzbudzony do stanu wirtualnego, ktéry nie odpowiada rzeczywistym
poziomom energetycznym uktadu. Linie ramanowskie sg wtedy stosunkowo stabe i
odzwierciedlajg gldwnie podstawowe drgania sieciowe. Widmo rezonansowe pojawia si¢
natomiast, gdy energia fotonu jest bliska energiom przej$¢ elektronowych, co prowadzi do
silnego wzmocnienia wybranych pasm i pozwala uzyska¢ bardziej szczegdétowe informacje o
strukturze. W dalszej czgséci rozdzialu omdéwiono to zagadnienie na przyktadzie grafenu, MoS»

oraz Ni(OH)s.

Mozliwe mody drgan sieci krystalicznej mozna uporzadkowaé na podstawie ich
wektorow falowych 1 energii (czestotliwosci) w formie diagramoéw nazwanych zalezno$cia
dyspersyjna. Zaleznos$¢ dyspersyjna dla grafenu zostata przedstawiona na Rys. 3.6a. Komorka
elementarna monowarstwy grafenu zawiera dwa atomy wegla, a wigc istnieje sze$S¢ pasm
dyspersji fononow, z ktorych trzy to gatezie akustyczne (A), a pozostale trzy to gatezie optyczne
(O). Dla jednej z gatezi akustycznej (A) 1 jednej gatezi optycznej (O), drgania atomow s3
prostopadie do ptaszczyzny grafenu (o). Dla dwoch gatezi akustycznych i dwoch optycznych
drgania zachodzg w ptaszczyznie (1). Kierunki drgan rozpatruje si¢ wzgledem najblizszych
sgsiadow atomow wegla. Dlatego mody fononowe klasyfikuje si¢ jako podtuzne (L), gdy
przebiegaja rownolegte do kierunku migdzy atomami w komorce elementarnej lub poprzeczne
(T), gdy jest to przebieg prostopadty. Podsumowujac, zalezno§¢ dyspersyjna dla grafenu
charakteryzuje si¢ szescioma krzywymi dyspersji fononéw - modami oznaczonymi jako iLO,

iTO, oTO, iLA, iTA oraz oTA!"-1%.

Proces rezonansowego rozpraszania w grafenie rozpoczyna si¢ od wzbudzenia elektronu
do stanu rzeczywistego nieobsadzonego (kreacja pary elektron-dziura). W stanie wzbudzonym
elektron moze oddziatywaé z fononami, jak i defektami. W rozpraszaniu ramanowskim musi
bra¢ udziat co najmniej jeden fonon, odpowiedzialny za zmiang energii fotonu, przy czym
faczna zmiana quasi-pgdu uktadu musi by¢ bliska zeru. Jezeli rozpraszanie elektronu zachodzi

w poblizu tego samego punktu strefy Brillouina, nie ma potrzeby dostarczania dodatkowego
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quasi-pedu a wystarczy fonon o wektorze falowym zblizonym do zera. Jezeli jednak elektron
ma przej$¢ do innego miejsca w strefie Brillouina (np. z punktu K do K'), to potrzebna jest
znaczna zmiana quasi-pedu, ktorej foton sam nie zapewni. Wtedy kompensacje quasi-pedu
zapewnia fonon o odpowiednim wektorze falowym, albo defekt, ktory moze rozproszyc

elektron w przestrzeni quasi-pedowej! 7196107,

(a) (b)

iLO
1600 p’ 2D
1400 |FiTO L — —_
- =" 5 G
£ 1200} =
= 0
3 1000F 10 g o
S oo} iLA §
3 i =]
S 400f iTA - G* ‘
200 oTA
0 . . . y . .

r 1200 1400 1600 2400 2600 2800 3000
(c) Przesunigcie ramanowskie [cm 'l]

Rys. 3.6 Spektroskopia ramanowska oraz zjawiska fononowe w przypadku grafenu: (a) zalezno$¢ dyspersyjna z 6
galeziami fononowymi, (b) typowe widmo ramanowskie dla grafenu z 4 charakterystycznymi pasmami D, G, G*

oraz 2D, (c) procesy rozpraszania $wiatla na fononach i defektach dla poszczegélnych pasm w widmie

ramanowskim. Zaadaptowano z publikacji'”-'%,

Charakterystyczne pasma w widmie ramanowskim dla grafenu zostaly przedstawione
na Rys. 3.6b, a procesy odpowiedzialne za ich powstanie na Rys. 3.6c. Pasmo G (~1580 cm™)
jest wynikiem procesu rozpraszania na fononach optycznych LO w punkcie I'. Nie wymaga
obecnosci defektéw 1 pojawia sie¢ w zarowno w graficie, grafenie jak 1 wielu innych materiatach
weglowych. Odpowiada drganiom rozciggajacym wigzan C-C w plaszczyznie grafenu i ma
symetri¢ Ezg. Pasmo D (~1350 cm™) jest wynikiem procesu rozpraszania z udziatem fononu w

punkcie K i defektu (drgania o symetrii Aig). Pasmo 2D ( ~ 2700 cm™) jest efektem procesu
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rozpraszania na dwoch fononach (z punktu K 1 —K), bez udziatu defektu. W przypadku pasma
2D, dzigki udziatowi dwdch fonondéw o przeciwnych wektorach quasi-pedu, rozpraszanie jest
mozliwe bez udziatu defektow. Ksztalt i intensywnos$¢ pasma 2D zaleza od liczby warstw
grafenu. Powstanie pasma G* (~1620 cm™') wymaga obecno$ci defektu, poniewaz zmiana

quasi-pedu (od fononu) wymaga kompensacji'”-1%.

Ksztalt pasm ramanowskich jest zwigzany ze wzbudzeniem fononu, ktére moze by¢
opisywane modelem drgan oscylatora harmonicznego ttumionego przez osrodek, w ktorym sie¢

znajduje 1 opisywane jest krzywa Lorentza:

2 1 (16)

gdzie: I jest szerokoScig potowkows, w, to czgstotliwos¢ modu, a Iy jego intensywnosc.
Odpowiednie rachunki na parametrach pasm ramanowskich (M;-M3) pozwalaja na
oszacowanie $redniej liczby warstw w platkach grafenowych (NY1-NY3) oraz rozmiaréw ich

powierzchni (Lg-L%) zgodnie z réownaniami (17)-(25)%:

M, = Ip/lg (17)
Mz _ (12D3DA/(12D3DB)grafen (18)
(12D3DA/12D3DB)grafit
M, = (12D3DB/IG)grafen (19)
(12D3DB/IG)grafit

ID/IG* = (ID/IG)grafen - (ID/IG)grafit (20)

NMY =1.04M,7%%%  +20% (21)

NM? =1.01e?%M2 4 30% (22)

NM3 =1582M; —1.32 +25% (23)

Lt [um] = 50e7 %216 4+ 20% (24)
) 0.094

L2 [um] = —— +20% (25)
In/Ig
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gdzie: Ip,,/Iop,p;  jest  stosunkiem  intensywnosci  poszczegélnych — podpasm
niesymetrycznego pasma 2D.

Widmo ramanowskie dla objgtosciowego MoS; oraz dla kolejnych, coraz cienszych
warstw przedstawiono na Rys. 3.7a. Dwa charakterystyczne pasma w widmie uzyskanym przy
wzbudzeniu nierezonansowym (dlugos¢ fali lasera ~ 532 nm), odpowiadajag modom drgan: E%g
(~384 cm™) oraz Aqg (~ 409 cm™). Mod E%g odpowiada drganiom w ptaszczyznie warstwy, w
ramach ktorych atomy siarki poruszajg si¢ przeciwnie do atomu molibdenu, natomiast mod A4

obejmuje drgania prostopadle do ptaszczyzny, w ktérych atomy siarki poruszaja si¢ w
przeciwnych kierunkach, natomiast atom molibdenu nie porusza si¢ (Rys. 3.7b). W widmach
materialu MoS», uzyskanych w niniejszej pracy, mozna zaobserwowa¢ tez mod 2LA(M)

drugiego rzgdu, zwigzany z podluznymi fononami akustycznymi na krawegdzi strefy

Brillouina!%,
(a) () .
A | __414F 4
Ezgll i ‘\ /E\AIg T 4Br i
= BN I £ 4121 =
= : L\ | g 411 2
9 : | g 410 5
8 ' ' = 392F &E
g = f S 391F 9
z 5 : N 390 2
= j : o 389 8
- i | 3L 388 [N T B | P g ;§
/ \ 0123456 Bulk &
i ' Liczba warstw
T I | ] I LU I UL I [ O B I T (d)
380 390 400 410 420 300 7 1.8
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Rys. 3.7 Spektroskopia Ramana dla MoS;: (a) widmo ramanowskie obliczone metodg ab initio dla objgtosciowego
MoS, oraz warstw o malejacej grubosci (laser 488 nm), (b) schemat modéw aktywnych w widmie Ramana, (c)
pozycja modow E%g i Aqg (lewa 0§ pionowa) oraz ich réznica (prawa o$ pionowa) w funkcji liczby warstw, (d)

intensywno$ci modow E%g i A4 (Ilewa 0§ pionowa) oraz stosunek ich intensywnosci (prawa 0§ pionowa) w funkcji

liczby warstw %%,
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Analiza r6znicy pozycji oraz wzglednej intensywnosci modéw fononowych w MoS;
moze shuzy¢ jako wskaznik $redniej grubosci warstw. Wraz ze wzrostem grubosci obserwuje
si¢ zmian¢ przesuni¢cia ramanowskiego w stron¢ nizszych energii dla modu E%g oraz
przesunigcia ramanowskiego w strong wyzszych energii dla modu A,g, co przedstawiono na
Rys. 3.7¢. Obliczona roéznica przesuni¢¢ ramanowskich wzrasta monotonicznie z okoto 19.6
cm! (warto$¢ eksperymentalna 18.7 cm™) do 25.4 cm™ (warto$¢ eksperymentalna 25.5 cm™).
Dodatkowo, stosunek intensywnos$ci pasm zwigzanych z modami E%g 1 Aq rosnie znaczgco
przy przejsciu z jednej do dwdch warstw, a nastepnie powoli wzrasta, az osigga warto$ci

charakterystyczne dla materiatu objetoéciowego (Rys. 3.7d)!%.

(a) o
® .
Z M\\‘
=
) 1
S (©) |
2, p
: |
= |
3500 3600 3700

Przesuniecie ramanowskie [ecm ™ ]

Rys. 3.8 Widma ramanowskie przedstawiajace mody pochodzace od wibracji wigzania O-H probek Ni(OH), o
fazach: (a) a, (b) a/B, oraz (c) B. Rysunek zaadaptowano z publikacji'®.

W przypadku Ni(OH)2 spektroskopia ramanowska pozwala nie tylko rozr6zni¢ fazy a i
B, lecz takze identyfikowac¢ obecnos$¢ obcych jonow 1 innych defektow, a takze okreslac¢ stopien
nawodnienia. Na podstawie symetrii B-Ni(OH), teoria grup przewiduje cztery aktywne
przejscia, dwa o symetrii Eg i dwa o symetrii A;g. Trzy z tych modow odpowiadajg za pasma

ramanowskie o przesunigciach 310-315 cm™, 445-453 cm™ i 3581 cm’!. W zaleznosci od
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metody wytwarzania Ni(OH), zglaszane sa takze dodatkowe mody w zakresie 508-519 cm™,
ktérych intensywnos$¢ roézni si¢ migdzy probkami i jest zwykle wigksza w probkach o nizszej
krystaliczno$ci przejawiajacej si¢ w zaburzeniach mig¢dzywarstwowych i1 wigkszej liczbie
defektow. Niekiedy obserwowane sa rowniez bardzo stabe pasma przy 601 cm™, przypisywane

harmonicznemu nadtonowi przejscia Eg przy 310-315 cm!. Niewielki stopien nawodnienia

struktury uwidacznia si¢ poprzez obecno$¢ stabych pasm w okolicach 1600 cm™ i 1630 cm™
37,109

Widma ramanowskie dla a-Ni(OH) wykazuja mody o czgstotliwosciach
odpowiadajacych 460 cm™ i 495 cm™. Slabo intensywne pasma, przypisane przejéciom
drugiego rzedu, obserwuje sie przy okoto 790 cm™ i 1075 cm™. Niekiedy raportowane s3
dodatkowe aktywne mody, ktore zazwyczaj mozna przypisac zanieczyszczeniom pochodzacym
od faz B-Ni(OH),. Nieuporzadkowanie strukturalne charakterystyczne dla fazy a powoduje
rozszczepienie i poszerzenie drgania zginajagcego O-H przy ~1400 cm™'. Drganie zginajace O-
H w wodzie migdzywarstwowej wystepuje przy 1590-1620 cm™!, a woda zaadsorbowana lub
uwieziona w strukturze daje sygnat przy 1630 cm’l. Rozcigganie wigzania O-H w wolnej
wodzie obserwuje sic w zakresie 3240-3515 cm™!, natomiast rozcigganie O-H w sieci OH i
wodzie miedzywarstwowej w zakresie 3590-3650 cm’. Co wazne, obie fazy mozna
jednoznacznie rozrézni¢ dzieki ich drganiom rozciggajacym O-H w zakresie 3581-3640 cm’!
(Rys. 3.8). Bledy ulozenia w uktadzie warstwowym w probkach B-Ni(OH), mozna wykry¢

poprzez obecno$¢ dodatkowych drgan rozciagajacych O-H przy 3601 cm™ i 3652 cm! 37109,

3.3 Dyfrakcja rentgenowska

Dyfrakcja rentgenowska (XRD) jest powszechnie stosowang technikg do charakteryzacji
nanomateriatlow. Analiza metodg XRD dostarcza istotnych informacji uzupeiniajacych w
stosunku do metod spektroskopowych i mikroskopowych, takich jak identyfikacja faz, czystos¢

materialu oraz wielkos¢ krystalitow!!%111,

Zrédlem promieniowania rentgenowskiego w metodzie XRD sa lampy rentgenowskie,
sktadajace si¢ z dziata elektronowego i anody umieszczone] w szklanej lub ceramicznej
obudowie w warunkach wysokiej prozni. Elektrony przyspieszane w polu elektrycznym
uderzaja w anodg, powodujac emisj¢ promieniowania hamowania oraz wydzielanie znacznej

ilosci energii cieplnej. Jesli energia elektronow jest odpowiednio wysoka, moga one wybijac
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elektrony z powlok wewnetrznych (np. K, L) atomoéw materiatu anody. Niezapetione powtoki
elektronowe sa natychmiast zapetlniane przez elektrony z powlok zewngtrznych, czemu
towarzyszy emisja tzw. promieniowania charakterystycznego, tworzacego serie K, L itp.
Natezenie promieniowania charakterystycznego jest znacznie wyzsze niZz promieniowania
hamowania 1 w efekcie lampe rentgenowskg mozna traktowacé z dobrym przyblizeniem jako

zrédto promieniowania monochromatycznego'!.

\
.
'
\
\

2dsin @

Rys. 3.9 Ilustracyjnie przedstawione prawo Bragga, ktore opisuje zjawisko dyfrakcji promieniowania

rentgenowskiego na ptaszczyznach krystalicznych, gdzie d to odlegto$é miedzyptaszczyznowa a © odpowiada

katowi pod jakim uginajg si¢ wigzki dyfrakcyjne. Zaadaptowano ze zrodia'®3,

W materialach krystalicznych atomy i1 otaczajace je elektrony sa rozmieszczone
periodycznie, powtarzajac w trzech wymiarach struktur¢ zwang komorka elementarna.
Promieniowanie rentgenowskie, ktore ulega koherentnemu rozpraszaniu na takich
periodycznych uktadach, interferuje ze sobg, tworzac obrazy dyfrakcyjne. Powstate fale
dyfrakcyjne propaguja si¢ w okreslonych kierunkach, zaleznych od periodyczno$ci sieci
krystalicznej. Dla promieniowania o dlugosci fali A padajacego na krysztal, ktorego
plaszczyzny sieciowe sg odlegte o warto$¢ d, wiazki dyfrakcyjne pojawiaja si¢ pod katami 6@,,,

spelniajagcymi rownanie Bragga®*!14:

mA = 2d sin@,, (26)

gdzie: m - rzad dyfrakcji (zwykle przyjmuje si¢ m=1). Ilustracj¢ prawa Bragga przedstawiono
na Rys. 3.9. Dyfraktogram jest zalezno$cig mi¢dzy nat¢zeniem wigzki ugietej od kata 260
pomig¢dzy wigzka padajaca a wigzka ugieta.
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Rys. 3.10 (a) Dyfraktogramy grafitu oraz ptatkow grafenowych (GNP) z zaznaczonymi refleksami, przypisanymi

odpowiednim (b) ptaszczyznom krystalograficznym i oznaczonymi indeksami Millera.

Na Rys. 3.10a przedstawiono przyktadowe dyfraktogramy dla grafitu oraz ptatkow
grafenowych (GNP) z zaznaczonymi refleksami odpowiadajacymi okreslonym ptaszczyznom
krystalograficznym, opisanym za pomoca indeksow Millera. Kazda rodzina rownoleglych
ptaszczyzn sieciowych w krysztale charakteryzowana jest przez trojke liczb catkowitych (Akl),
ktére definiuja ich potozenie wzgledem osi komorki elementarnej (Rys. 3.10b). Na podstawie
prawa Bragga opisanego roéwnaniem (26) mozna wyznaczy¢ odlegtosci miedzy konkretnymi
ptaszczyznami w strukturze krystalicznej (djy;). W przypadku materiatéw polikrystalicznych,
sktadajacych si¢ z wielu drobnych ziaren, do oszacowania §redniego rozmiaru krystalitow D
wzdluz wybranych osi gtownie réwnoleglych lub prostopadtych do plaszczyzn sieciowych
stosuje si¢ rownanie Scherrera. Obliczenia prowadzi si¢ na podstawie szerokosci potowkowe;j

odpowiednich reflekséw dyfrakcyjnych:

D KA
" BcosO

(27)
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gdzie: K - stata Scherrera (zwykle K=0.9 i jest zalezna m.in. od ksztattu krystalitow), A - dlugos¢
fali promieniowania rentgenowskiego, f - szerokos$¢ potdwkowa piku dyfrakcyjnego, @ - kat

dyfrakcji®*!4,

W niniejszej pracy zastosowano technik¢ dyfraktometrii proszkowej, w ktorej na
probke, w ktorej objetosci znajduje sie duzo przypadkowo zorientowanych krysztatow (ziaren),
kierowane jest promieniowanie rentgenowskie pod katem . Detektor rejestruje
promieniowanie odbite pod katem 260 w zadanym zakresie. Dla idealnego krysztatu,
charakteryzujacego si¢ uporzadkowaniem dalekiego zasiggu, obraz dyfrakcyjny odznacza si¢
wyraznymi i §cisle okre§lonymi refleksami. W miar¢ zmniejszania rozmiarow krystalitow oraz
wzrostu liczby defektow w uporzadkowanej strukturze, obraz dyfrakcyjny staje si¢ coraz mnie;j
wyrazny (Rys. 3.10a). Natomiast w przypadku materiatéw amorficznych brak uporzadkowania
dalekiego zasiggu skutkuje pojawieniem si¢ jedynie szerokich, rozmytych maksiméw zamiast
pikow Bragga. Uzyskany dyfraktogram, przedstawiajacy polozenia katowe (odpowiadajace
odleglo$ciom migdzyplaszczyznowym d) oraz intensywnos$ci rozproszonych wigzek, stanowi
bezposrednie odzwierciedlenie struktury krystalicznej badanego materiatu, pozwalajac na
wyznaczenie $redniej grubosci badanych platkow, odleglosci miedzywarstwowych oraz

orientacji krystalograficznej kolejnych warstw”*!14,

3.4 Metody uzupehniajagce

Rozdzial przedstawia zwigzly opis uzupetniajacych metod charakteryzacji wtasciwosci

fizycznych nanomateriatlow wykorzystanych w niniejszej rozprawie.

Analiza elementarna CHNSO to technika analityczna, ktéra pozwala na okreslenie
ilosciowe zawartosci wegla (C), wodoru (H), azotu (N), siarki (S) i tlenu (O) w probkach
organicznych 1 materialach statych. Podstawg tej metody jest spalanie probki w atmosferze
utleniajacej w specjalnym piecu, co prowadzi do przeksztatcenia sktadnikow w tlenki gazowe
(CO2, H20, NOx, SO7). Nastepnie, za pomoca detektorow (np. chromatografu gazowego),
mierzy si¢ stezenie tych gazow, co pozwala na okreslenie ilosci poszczegdlnych pierwiastkow

w badanej probee! !>,

Spektroskopia fotoelektronow rentgenowskich (ang. X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS) jest technika analizy powierzchni materialu z wykorzystaniem niskoenergetycznego

promieniowania rentgenowskiego. W wyniku absorpcji fotonéw z zakresu rentgenowskiego
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nastepuje emisja fotoelektrondéw z atomow znajdujacych si¢ na powierzchni badanego
materiatu. Energia wigzania poszczegdlnych elektronow powlok wewnetrznych jest
charakterystyczna dla danego atomu i orbitalu, do ktérego nalezy elektron. Poniewaz energia
padajacych fotonow jest znana, zmierzona energia kinetyczna wyemitowanego elektronu
pozwala okres$li¢ jego energie wigzania. Typowe widmo XPS przedstawia piki odpowiadajace
energii wiazania fotoelektronow. Kluczowa jest analiza przesuni¢¢ energii wigzan
poszczegblnych pikow. Orbitale atomdéw tego samego pierwiastka, znajdujace si¢ w roznych
srodowiskach chemicznych, wykazuja mierzalne roznice w energii wigzania. Przesunigcia te sg
skutkiem przyciggania lub odpychania elektronéw w pasmach walencyjnych i przewodnictwa,
réznic w stopniu utlenienia lub liczbie koordynacyjnej atomu. Wartosci energii wigzan
charakterystycznych pikéw sa dobrze ustalone, dzigki czemu XPS umozliwia jakosciowa
analize sktadu chemicznego oraz rodzaju wigzanh w warstwie powierzchniowej badanego

materiatu®*

Spektroskopia w podczerwieni z transformatg Fouriera (ang. Fourier transform infrared
spectroscopy, FTIR) to technika pozwalajaca na analizowanie struktury chemicznej probki,
bazujaca na absorpcji promieniowania podczerwonego z zakresu 2 do 16 pm (co odpowiada
zakresowi od 400 do 5000 cm™). W klasycznych spektrometrach IR widmo otrzymywane jest
dzigki detekcji promieniowania przechodzacego przez probke w funkcji dlugosci fali
zmieniajgc krokowo jej dlugos$¢ za pomocg elementu dyspersyjnego. W metodzie FTIR probka
o$wietlana jest wigzka promieniowania o dlugosciach fali z calego badanego zakresu.
Nastepnie wigzka przechodzaca przez probke interferuje z wigzka z tego samego Zrddla, a
widmo, w funkcji czestotliwosci, uzyskuje si¢ poprzez zastosowanie transformaty Fouriera.
Wiekszo$¢ oscylacji molekut charakteryzuje si¢ energig, ktora odpowiada zakresowi fal
podczerwonych. Wzbudzenie czasteczki do okreslonego stanu oscylacyjnego, poprzez
absorpcje energii o odpowiedniej czestotliwosci, prowadzi do zmniejszenia intensywnos$ci
wigzki przechodzacej w stosunku do pierwotnej. Rozne grupy funkcyjne w czasteczce
wykazujg charakterystyczne czgstotliwosci oscylacji, wynikajgce z rozciggania lub zginania
wigzan chemicznych. Warunkiem aktywnos$ci oscylacji w spektroskopii w podczerwieni jest
zmiana momentu dipolowego czasteczki podczas drgan. W wielu przypadkach oscylacje
nieaktywne w IR s3 aktywne w spektroskopii Ramana, co sprawia, Ze obie metody sa

wzajemnie komplementarne®.

Spektroskopy ramanowskie pozwalaja rowniez na pomiary fotoluminescencji (ang.

photoluminescence, PL). Fotoluminescencja ekscytonowa polega na wzbudzeniu elektronu,
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ktory nastgpnie obniza swojg energie do zerowego stanu wzbudzonego i1 rekombinuje z dziura,
dajac informacj¢ o przerwie energetycznej materialu. W widmie rozproszonego $wiatta, piki
fotoluminescencji zwykle posiadaja o rzad wielkosci wigksza szerokos¢ potéwkowa niz piki

powstale w procesie rozproszenia ramanowskiego®”.

Mikroskopia elektronowa nalezy do kluczowych technik badania i analizy materialow
nanostrukturalnych. Dzigki temu, ze dtugo$¢ fali przyspieszonych elektronow jest znacznie
mniejsza niz dhugos¢ fali promieniowania elektromagnetycznego z zakresu widzialnego,
mozliwe jest uzyskanie duzo wyzszej rozdzielczo$ci obrazow niz w mikroskopach optycznych.
Ze wzgledu na to, ze elektrony posiadaja tadunek, ich wiazke mozna ogniskowaé oraz
precyzyjnie nig sterowaé, co umozliwia skanowanie powierzchni badanego materiatu. Wigzka
elektrondow powstaje w wyniku emisji polowej lub termoemisji. Typowe dzialo elektronowe
sktada si¢ z wolframowego widkna katodowego, nagrzanego do temperatury okoto 2800 K, w
prozni rzedu 107 Pa, co dostarcza elektronom energii niezbednej do pokonania pracy wyjécia.
Do obrazowania o wysokiej rozdzielczosci stosuje si¢ rowniez zrddta LaBes oraz FEG (ang. field
emission gun). Waznym parametrem dziata elektronowego jest jasnosc¢, ktdra pozwala sterowac
gestoscig pradu na jednostke kata brylowego, co umozliwia uzycie wiekszych pradow w celu

poprawy czulo$ci, kontrastu oraz rozdzielczoéci obrazu®*.

Oddzialywanie elektron—probka prowadzi do powstania kilku sygnatow, mozliwych do
detekcji, ktore pozwalaja okresli¢ rézne wiasciwosci badanego materiatu, ze wzgledu na ich
zréznicowang energie. Elektrony wtorne to wszystkie elektrony o energii kinetycznej mniejszej
niz 50 eV, pochodzace z atomdéw znajdujacych si¢ blisko powierzchni. To wtasnie one s3
powszechnie wykorzystywane do tworzenia obrazéw w skaningowej mikroskopii elektronowe;
(ang. scanning electron microscopy, SEM). Elektrony wstecznie rozproszone to pierwotne
elektrony, ktore ulegly sprezystemu odbiciu, przy niewielkiej zmianie energii kinetycznej.
Sygnat tych elektrondw pozwala na réznicowanie faz na powierzchni probki, poniewaz ich
wydajnos$¢ silnie zalezy od liczby atomowej badanych pierwiastkow. W wyniku oddzialywania
elektron-probka powstajg takze elektrony Augera oraz promieniowanie rentgenowskie, ktore sg

wykorzystywane do analizy sktadu chemicznego materiatu®,

Transmisyjny mikroskop elektronowy (ang. transmisson electron microscopy, TEM)
umozliwia zobrazowanie wewngtrznej nanostruktury bardzo cienkich probek. Poniewaz
napigcie przyspieszajace elektronow jest znacznie wyzsze niz w przypadku SEM, mozliwe jest
uzyskanie znacznie lepszej rozdzielczo$ci obrazéw. Kontrast obrazu w transmisyjnym

mikroskopie elektronowym (TEM) ksztaltowany jest gldwnie przez dwa zjawiska: rozpraszanie
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1 dyfrakcje fali elektronéw padajacych na probke. Podczas przeswietlania probki elektrony
wigzki ulegaja ugigciu, co zmienia zaré6wno ich energig, jak i1 rozktad katowy. Fragmenty
materialu o wigkszej grubosci lub gestosci rozpraszaja elektrony silniej, w efekcie czego na
obrazie TEM pojawiajg si¢ jako ciemniejsze obszary. Kontrast dyfrakcyjny powstaje w wyniku
roznic w intensywnosci wigzki przechodzacej 1 rozproszonej. Kazda ptaszczyzna
krystalograficzna w materiale, ktora jest ustawiona w orientacji wzgledem kierunku elektronow
spetniajacej prawo Bragga, pojawia si¢ na obrazie jako ciemny obszar (w modzie bright field).
Szczegdtowa analiza innych kontrastow powstatych na obrazie TEM pozwala réwniez na

wyznaczenie defektow struktury, tak jak dyslokacje, bledy utoZenia, granice ziaren, czy pory®*.

Innym rodzajem mikroskopii, niezwykle przydatnym w analizie grubosci i powierzchni
nanomateriatow, jest mikroskopia sit atomowych (ang. atomic force microscopy, AFM). W tej
metodzie sonda skanuje powierzchni¢ probki, rejestrujac site pochodzaca od atoméw na
powierzchni badanego materiatu 1 dziatajacej na sonde w postaci igly, w funkcji potozenia. Sita
oddziatywania migdzy sondg a powierzchnig jest mierzona za pomoca ugi¢cia dzwigni,
okreslanego poprzez odchylenie w kierunku prostopadlym do probki. Ugiecie dzwigni jest
mierzone metoda optyczng, poprzez ogniskowanie wigzki lasera na jej koncu. Kazde
odchylenie dzwigni powoduje zmiang pozycji plamki laserowej na detektorze, co umozliwia
monitorowanie zmian potozenia dzwigni z doktadno$cia ponizej 1 A. Zrédtem sit
odchylajacych sonde w mikroskopii sit atomowych sg przede wszystkim oddziatywania van
der Waalsa oraz odpychanie elektrostatyczne. Sonda, znajdujaca si¢ w odlegtosci kontaktowej
(kilka angstremow od probki), jest odpychana przez material z powodu naktadania si¢ chmur
elektronowych. W tzw. regionie bezkontaktowym, obejmujgcym odlegtosci od kilkunastu do
kilkuset angstremoéw miedzy ostrzem sondy a powierzchnig probki, dominujacym
mechanizmem oddziatlywania przyciagajacego sa oddziatywania van der Waalsa o dlugim
zasiggu. Podstawowym wynikiem pomiaru AFM jest trojwymiarowa mapa topografii

powierzchni badanego materiatu®.
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4 Wyniki 1 analiza

Celem niniejszej pracy jest analiza wlasciwosci fizycznych nanomaterialow
wytworzonych przy uzyciu technologii o wysokim potencjale skalowalnosci. W tym
rozdziale opisano wlasciwosci fizyczne otrzymanych nanomaterialow za pomoca réoznych
technik badawczych, w celu oceny ich jakosci, a takze zestawiono je z parametrami

procesu mokrej eksfoliacji i potencjalnymi zastosowaniami.

W tym celu, wraz z profesorem A. R. Daniewskim, opracowano innowacyjng metode¢
wytwarzania ptatkow grafenowych w oleum - roztworem tréjtlenku siarki SOz w bezwodnym
kwasie siarkowym H2SO4!'¢ (Rozdziat 4.1). Udziat autorki niniejszej rozprawy w opracowaniu
metody wytwarzania platkow grafenowych w oleum obejmowat charakteryzacje wtasciwosci
fizycznych uzyskanego nanomateriatu. Przeprowadzona charakteryzacja umozliwila
optymalizacje kolejnych etapow produkcji, poprawe wydajnosci procesu oraz okreslenie
wiasciwosci fizycznych produktu koncowego, stanowigc istotny wkiad w rozwdj i
udoskonalenie opracowanej technologii. Mechanizm efektywnej interkalacji oraz eksfoliacji
zostal wyjasniony na podstawie obliczen metoda DFT, wykonanych przez dr inz. Konrada
Wilczynskiego. Wtasciwosci  wytworzonego materiatu poréwnano z wiasciwosciami
materiatéw z danych literaturowych oraz wlasciwosciami ptatkéw grafenowych dostepnych na
rynku, proponujac metod¢ do $ledzenia efektéw eksfoliacji 1 jako$ci ptatkow grafenowych z
propozycja ich klasyfikacji (Rozdziat 4.2)!!7. Nastepnie przedstawiono wyniki charakteryzacji
wlasciwosci  fizycznych grafitu  oraz  MoS:> po eksfoliacji w homogenizatorze
wysokoci$nieniowym (Rozdziat 4.3) oraz wodorotlenku niklu NiOH> metoda ultradzwigkowa
(Rozdziat 4.4). Potencjal aplikacyjny wytworzonych nanomateriatow zostat zweryfikowany
przez mgr M. S. Akhtar’a w superkondensatorach. Wtasciwosci elektrochemiczne elektrod
wytworzonych z nanomaterialéw zostaly zestawione z wtasciwosciami fizycznymi platkow
otrzymanych metoda mokrej eksfoliacji (Rozdziale 4.5). Kazdy rozdzial po§wigcony opisowi i
analizie uzyskanych wynikow konczy si¢ krotkim podsumowaniem. Wnioski z
przeprowadzonych badan z propozycjami potencjalnego kierunku rozwoju zamieszczono w
Rozdziale 5. Szczegoty przeprowadzonych procesow, wykonanych pomiardw wiasciwosci

fizycznych i analizy danych zostaty przedstawione w Rozdziale 6.
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4.1 Wytwarzanie ptatkow grafenowych w oleum

Rozw¢j wydajnych metod produkcji ptatkow grafenowych o wysokiej jakosci jest
kluczowym czynnikiem postepu technologicznego w dziedzinie nanomateriatow. Nawet
najnowsze metody wytwarzania ptatkow grafenowych wcigz charakteryzuja si¢ zbyt matg
wydajnos$cig (patrz Zatacznik 1), brakiem kontrolowanej jakosci lub zbyt wysokimi kosztami
produkcji. Wobec aktualnego stanu rynku grafenowego, opracowano chemiczng metode
produkcji turbostratycznych ptatkéw grafenowych (o $redniej grubosci mniejszej niz 10
warstw) mozliwg do wdrozenia na skalg¢ przemystowa, ktoéra opiera si¢ na nieutleniajacej,
naprzemiennej interkalacji 1 eksfoliacji grafitu z wydajnoscia wagowa bliska 100%. Tak
wysoka wydajnos$¢ jest mozliwa, poniewaz niezwigzane czasteczki SO3 rozpuszczone w
podgrzanym oleum, moga skutecznie interkalowa¢ miedzy warstwy grafitu, zwigkszajac
efektywnos¢ eksfoliacji w kwasie siarkowym za pomoca ultradzwigkdéw. Przedstawiono nowe
podejscie do eksfoliacji tak zwanych zwiazkéw interkalacyjnych grafitu (ang. graphite
intercalation compounds, GICs), wyjasniajac mechanizm interkalacji i eksfoliacji przy pomocy
obliczen teorii funkcjonatu gestosci (DFT). Wytworzone ptatki grafenowe wykazuja unikalng
strukture na tle materiatdéw opisanych w danych literaturowych oraz na rynku komercyjnym i
zostaly scharakteryzowe wybranymi metodami, takimi jak spektroskopia ramanowska, XRD,

XPS, mikroskopia sit atomowych i elektronowa, uzupetnionymi o analize sktadu chemicznego.

4.1.1 Mechanizm interkalacji 1 eksfoliacji

Eksfoliacja grafitu wspomagana interkalacja w oleum pozwala na otrzymanie platkow
grafenowych o strukturze turbostratycznej i Sredniej grubo$ci mniejszej niz 10 warstw
atomowych. Material jest wytwarzany w ilosci kilkudziesigciu gram tygodniowo w skali

laboratorium akademickiego. Metoda produkcji obejmuje trzy etapy (Rys. 4.1a) :

(1) interkalacje grafitu w oleum podczas grzania 1 mieszania,
(i1) eksfoliacje poprzez sonikacje w kwasie siarkowym,
(iii))  oraz filtracj¢ ptatkow grafenowych w celu usunigcia fazy cieklej i wysuszenie

materiatu.

W oleum, jako roztworze trdjtlenku siarki SO3 w bezwodnym kwasie siarkowym H>SOs,

powstaje kwas pirosiarkowy H>S>07. Zwigzek ten moze ponownie ulega¢ rozktadowi na SO3 i
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H>SO4 pod wptywem takich czynnikow, jak dodatek wody lub podwyzszona temperatura.

Schematyczne przedstawienie tego procesu zaprezentowano ponizej:

SO3 + H2504 < > H25207 (28)

temperatura, H,0

Mieszanina oleum i grafitu jest podgrzewana do okoto 130°C, poniewaz wraz ze wzrostem
temperatury wiecej czasteczek SO; jest uwalnianych z solwatacji i utrzymywanych w
rozpuszczalniku w stanie niezwigzanym, co zapewnia im zdolno$¢ do skutecznej interkalacji
warstw grafitu. Po etapie interkalacji, mieszanina interkalowanego grafitu 1 oleum jest
rozcienczana kwasem siarkowym o zawarto$ci wody ~ 4 wt%. Woda wychwytuje wolne
czasteczki SO3, co skutkuje powstaniem kwasu siarkowego. Mieszanina jest poddawana
dziataniu ultradZzwigkéw z jednoczesnym grzaniem do okoto 70-80°C. Zakres temperatury
wynika z zastosowania wody jako czynnika przenoszacego ultradzwicki w myjce.
Podwyzszona temperatura podczas sonikacji, jak 1 rozcieficzenie mieszaniny kwasem
siarkowym, pozwalaja na zmniejszanie ggstosci i zwigkszenie przestrzeni do eksfoliacji. To z
kolei utatwia dzialanie ultradzwigkéw 1 zwigksza efektywnos¢ eksfoliacji. Co wazne, etap
sonikacji interkalowanego grafitu w kwasie siarkowym najprawdopodobniej zapewnia rowniez
wtérng interkalacje przez czasteczki H>SO4. Podczas sonikacji zachodzi wigc naprzemienna
interkalacja 1 eksfoliacja, ktére wzajemnie si¢ wzmacniajg. Ostatnim etapem jest dodanie do
mieszaniny wody dejonizowanej, a nastgpnie ponowna sonikacja, ktoéra pozwala na oddzielenie
1 oczyszczenie platkéw grafenowych z kwasnego srodowiska za pomocs filtracji. W koncowej
postaci platki grafenowe wystepuja w formie proszku (Rys. 4.1b). Analiza przeprowadzona
metoda TEM wykazata, ze pojedyncze ptatki charakteryzujg si¢ wysoka transparentno$cig oraz
rozmiarami powierzchniowymi w zakresie od kilkuset nanometréw do kilku mikrometrow.
Zaobserwowano przy tym wyrazng tendencj¢ do aglomeracji. Obrazy SEM ujawniaja
powstawanie wiekszych struktur, w ktorych ptatki sg utozone rownolegle 1 czgsciowo na siebie
zachodzg, tworzac wielowarstwowe aglomeraty (Rys. 4.1c). Szczegotowy opis wykonania

probek znajduje si¢ w Rozdziale 6.
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(a) etap I - interkalacja etap II - sonikacja etap III - oczyszczanie

w oleum materiatu
/
*

GRAFIT PLATKI
GRAFENOWE

Rys. 4.1 Platki grafenowe interkalowane w oleum i eksfoliowane w kwasie siarkowym: (a) schemat ilustrujacy
kazdy etap produkcji: I - warstwy grafitu sg skutecznie interkalowane przez niezwiazane czasteczki SO; w oleum,
I - efektywna eksfoliacja podczas zastosowania ultradzwigkow oraz III — filtracja produktu. (b) Zdjgcie ptatkow
grafenowych po procesie eksfoliacji w postaci proszku, (c) obraz TEM przedstawiajacy cz¢s¢ ptatka grafenowego

oraz (c) obraz SEM przedstawiajacy ptatki grafenowe po procesie produkcji. Rysunek zaadaptowano z publikacji
116

autorki tej rozprawy

W celu poglebionej analizy mechanizmu eksfoliacji wspomaganej interkalacja w oleum,
dr inz. Konrad Wilczynski wykorzystat obliczenia z zastosowaniem teorii funkcjonatu gestosci
(DFT). Wyznaczono energi¢ oddziatywan w uktadach grafitowych interkalowanych
czasteczkami SO3 1 H2SOs. Energia interkalacji (4E.;) jest definiowana jako réznica migdzy
energia komorki grafitu z interkalowanym czasteczkami a sumg energii czystego grafitu i
energii samych interkalowanych czasteczek (patrz Rozdziat 6). Dodatnie wartosci AE.¢
wskazuja, ze transfer czasteczek SOz pomiedzy warstwy grafitu wymaga dostarczenia energii
(Rys. 4.2). W przypadku dwuwymiarowych czasteczek SOz energia interkalacji AE;,; dla
geometrii przedstawionej na Rys. 4.2a wynosi 2.302 eV na czasteczke SO3, co stanowi okoto

60% energii wigzania miedzy dwoma sasiednimi warstwami grafenowymi w superkomorce.
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Na Rys. 4.2a pokazano rowniez zaburzenia odleglo$ci migdzywarstwowych (przedstawiony
jako ,,wybrzuszenia” warstwy grafenowej). Energia interkalacji czasteczek H2SOs, obliczona
dla geometrii pokazanej na Rys. 4.2b, jest znacznie wigksza niz dla SO3 1 wynosi 3.188 eV na
czgsteczke (co odpowiada 80% energii separacji (Esep) jednej warstwy grafenu rownej pracy
mechanicznej potrzebnej do ich rozdzielenia). Czasteczki H>SOs wymagaja znacznie
wickszego nakladu energii do separacji miedzywarstwowej niz SOs3 i zajmuja wicksza
powierzchni¢ pomiedzy oddzielonymi warstwami grafenowymi (efekt zilustrowano jako

wickszg $rednice ,,wybrzuszen”).

(@) ¢

wt% =8.5 %

Wit% = 10.2 %

AE =2.302 ¢V (na 1 SO5)

E sep=33 meV/at. C %
() 0-00-00-00-03=p3=00=00-00-09-00-0
AE =3.188 ¢V (na 1 HyS04)
:"): i E sep=7 meV/at. C
> Y W% =17.1%
I=30=30-30-00—od=d=d=dd=d— (d)

wt% =0 %
- “’; P=C=CI=CI=3C3=C0=09=00=00=00=00=0

AE+=2.672 ¢V (na 1 SOz & HyS04) E sep=59 meV/at. C
Esep = 12 meV/at. C

Rys. 4.2 Geometrie superkomorek grafitu interkalowanego: (a) czasteczkami SOs, (b) czasteczkami H,SOs, (c)

czasteczkami SO31 HoSO4 oraz (d) warstwy grafitu bez fazy interkalujacej. Wskazano rowniez energie interkalacji
AE\, energie separacji Ese, (W strukturach dwuwarstwowych) oraz procenty wagowe (wt%) interkalowanych

czasteczek. Rysunek zaadaptowano z publikacji autorki tej rozprawy!'®.

Powyzsze obliczenia wskazuja, Ze energia interkalacji czasteczki H2SO4 w czystym
graficie jest o co najmniej 0.9 eV wigksza niz w przypadku SO3. Wobec tego, z wigkszym
prawdopodobienstwem i mniejszym naktadem energetycznym, to czasteczki SOs interkaluja
migdzy warstwy czystego grafitu. Jednakze, po wprowadzeniu pojedynczej czasteczki SO3

pomiedzy warstwy grafitu, odleglos¢ migdzywarstwowa w poblizu dodatkowej czasteczki
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wzrasta. Nalezy oczekiwac, ze energia interkalacji obnizy si¢ dla kazdej kolejnej czasteczki,
ktéra moze zosta¢ wstawiona w poblizu juz interkalujacej. W przypadku duzej ilosci
interkalujacych czasteczek SO3 $rednia odlegtos¢ migdzy czasteczkami bedzie mniejsza niz
srednica obszaru poszerzonej odlegtosci miedzywarstwowej w poblizu kazdej czasteczki.
Dzieje si¢ tak na przyklad w geometrii przedstawionej na Rys. 4.2a, ktora odzwierciedla
przypadek 8.5 wt% SOs. Dla takiej ilo$ci interkalujacego SO3 mozna oczekiwaé, ze energia
interkalacji AE., zostanie znacznie obnizona dla wszystkich kolejnych czasteczek
wprowadzanych migdzy warstwy grafitowe. Wysoka wydajno$¢ przedstawionego procesu
eksfoliacji moze wynika¢ wlasnie z wprowadzania czasteczek H>SOs4 do grafitu juz
interkalowanego czasteczkami SOs, zard6wno na etapie grzania w oleum, jak i na etapie
sonikacji (Rys. 4.2c). Energia wymagana do interkalacji przez pary czasteczek SOz i H2SO4
wynosi 2.672 eV, czyli jest tylko 0 0.370 eV wigksza niz energia interkalacji samej czasteczki
SO;. Wartos¢ 0.370 eV jest wiec szacowang energig potrzebna do wstawienia czasteczki H>SO4
pomiedzy warstwy grafitu przedstawionego na Rys. 4.2a. Jest ona znacznie nizsza niz energia
interkalacji SO3 do czystego grafitu (2.302 eV), co umozliwia wydajng interkalacje H>SO4 do
juz interkalowanego grafitu.

Efektywno$¢ eksfoliacji zalezy od energii separacji warstw grafenowych.
Interkalowanie grafitu  dodatkowymi zwigzkami chemicznymi zmniejsza energi¢
oddzialywania miedzy warstwami grafitu, ale rowniez prowadzi do oddziatywania mig¢dzy
warstwami a interkalujacymi czasteczkami (mogg si¢ wzajemnie przyciggac i utrzymywac w
nowo utworzonej strukturze). Kluczowe znaczenie dla efektywnosci eksfoliacji ma wigc
weryfikacja, czy obecno$¢ dodatkowych czasteczek pomiedzy warstwami zmniejszy energie
separacji warstw grafitowych. Energia separacji czystego grafitu wynosi 59 meV na atom wegla
na powierzchni (meV/at. C) (Rys. 4.2d) w przypadku eksfoliacji do dwuwarstwy 1 55 meV/at.

C dla separacji do monowarstwy!'!®

. Obie te warto$ci sg zblizone do eksperymentalnej energii
separacji warstwy grafitu, wynoszacej 64 meV/at. C!'®. Energie separacji interkalowanych
uktadow grafitowych do struktur dwuwarstwowych sa rowne 33 meV/at. C dla SOs3, 7 meV/at.
C dla H2SO4 1 12 meV/at. C dla SO3; + H2SO4. Podsumowujac, uktad interkalowany SOz w
ilosci 8.5 wt% charakteryzuje si¢ jedynie potowa energii separacji dla czystego grafitu, a

struktura interkalowana zarowno SOs3, jak 1 H2SO4 - jedynie ~20% tej energii.

Unikalno$¢ metody jest szczegodlnie widoczna przy pordéwnaniu jej rezultatéw do
danych literaturowych. Eksfoliacja chemiczna wspomagana interkalacja jest znang odmiang

chemicznego podejscia do produkcji platkow grafenowych i ich pochodnych*®#%-119:120 Jednak
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wiekszos$¢ tych metod wykorzystuje dodatkowe interkalaty lub $rodki utleniajace (oprécz
kwaséw) w celu poprawy efektywnosci interkalacji i eksfoliacji. Co wigcej, w wiekszosci
przypadkéw wydajnos¢ eksfoliacji jest niska (kilka procent), a srodki utleniajace powoduja
nieodwracalne defekty struktury wytworzonych ptatkéw grafenowych. W przypadku, gdy
proces chemicznej eksfoliacji pozwala na osiggni¢cie wydajnos$ci zblizonej do 100%, to ptatki
grafenowe majg $rednio 10-20 nm grubosci. Ptatki grafenowe o takiej grubo$ci mozna uzyskac

przy uzyciu znacznie bardziej ekologicznych rozpuszczalnikow®:.

Metoda interkalacji i
eksfoliacji w oleum nie wymaga uzycia ulteniacza ani dodatkowych interkalatéw, poniewaz
efektywna interkalacja jest zapewniona w oleum, co pozwala nie tylko na maksymalng
efektywnos$¢ pdzniejszej eksfoliacji, ale takze na uniknigcie efektow utleniania struktury i jej

degradac;ji.

Nalezy zauwazy¢, ze istniejg inne nieutleniajace drogi interkalacji, np. kwasami
Brensteda®, ktore pokazaty, ze interkalacja grafitu bez utleniacza w kwasie siarkowym jest
mozliwa w warunkach podgrzania kwasu, co zapewnia odparowanie wody. Odlegto$¢ migdzy
warstwami grafitu moze sie wtedy zwiekszy¢ nawet do 7.9 A. Co ciekawe, po ponownej
ekspozycji na kwas siarkowy lub wode dochodzi do zaniku fazy interkalacyjnej. W innej pracy
wykazano, Ze zanurzenie grafitu interkalowanego gazowym SO; w wodzie spowodowato
powstanie materiatu o wysokim stezeniu defektow 1 wydajnosci eksfoliacji ponizej 1%, przy

uzyciu dimetyloformamidu (DMF) jako rozpuszczalnika'?!

. Podejmowano réwniez proby
interkalacji grafitu w oleum, ale wszystkie opisane metody wymagaja uzycia dodatkowych
czasteczek jako interkalatow (na przyklad tetrabutylamoniowego fluorowodorku (TBAF)'?%,
amoniumpersiarczanu (APS)!? i nadtlenku benzoilu'?%). Ponadto, wydajnoéé procesu i jako$é

ptatkoéw nie osiggnety wynikéw metody zaproponowanej w tej pracy.

Wyzwaniem zwigzanym z eksfoliacjg GICs jest wybor skutecznego medium i metody
interkalacji oraz eksfoliacji. Eksperyment przeprowadzony w niniejszej pracy pokazuje, ze
efektywna interkalacja grafitu moze by¢ zapewniona przez jego ogrzewanie i mieszanie w
oleum, natomiast eksfoliacja zachodzi w ultradzwigkach po dodaniu kwasu siarkowego do
mieszaniny. Kluczowe jest przeprowadzenie calego eksperymentu w §rodowisku cieczy, gdyz
takie srodowisko zapewnia medium do efektywnej eksfoliacji i stabilizacji warstw. Defekty
strukturalne w eksfoliowanych warstwach nie pojawiaja si¢, gdy eksfoliacja zachodzi w
pierwszej kolejnosci w kwasie siarkowym, a woda jest dodawana do mieszaniny platkow
grafenowych w srodowisku kwasu siarkowego. Sonikacja po rozcienczeniu mieszaniny wodg

pozwala na oczyszczenie ptatkow z pozostalosci kwasu siarkowego i wspomaga filtracje.
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Stwierdzono, ze kwas siarkowy jest bardzo skuteczny jako medium umozliwiajgce proces

eksfoliacji dla interkalatow grafitowych powstalych podczas grzania w oleum.

Kwestia przeniesienia metody ze skali laboratoryjnej do skali przemystowe;j jest rOwnie
istotna jak opracowywanie fundamentéw nowych metod produkcji. Szacowany koszt syntezy
1 grama tych ptatkéw grafenowych wynosi okoto dwoch dolaréw w skali laboratoryjnej, co
moze uzasadniaé wdrozenie tego podejscia do produkcji masowe;j'!®. W poréownaniu z innymi
metodami eksfoliacji LPE, tylko metoda zaproponowana w tej pracy ma wydajno$¢ wagowa
bliska 100% przy zachowaniu S$redniej grubosci ptatkow na poziomie 10 warstw i dobrze
zachowanej strukturze sp? (patrz Zaltacznik 1). Dodatkowo, w poréwnaniu do metody

Hummersa i innych metod chemicznych®!2%126

(porownywalnych w  kontekscie
skalowalno$ci), metoda przedstawiona w tej pracy jest znacznie bardziej przyjazna dla
srodowiska, zwlaszcza ze odpadem jest tylko rozcienczony kwas siarkowy, ktéry mozna
przeksztalci¢ w siarczan amonu - popularny nawéz dla wielu roslin. Kwas siarkowy po procesie

eksfoliacji moze by¢ rowniez zawracany do ponownego procesu po odparowaniu wody.

Podsumowujac, przedstawiona metoda eksfoliacji aczy wysoka wydajnos¢, znacznie
zredukowang grubo$¢ warstw z zachowang strukturg sp?, co czyni ja obiecujacg do produkcji
masowej. Dodatkowo jest bardziej przyjazna dla srodowiska w poréwnaniu z tradycyjnymi
metodami chemicznymi, umozliwiajac odzysk 1 ponowne wykorzystanie kwasu siarkowego

oraz minimalizujgc generowanie szkodliwych odpadow.

4.1.2 Charakteryzacja wtasciwosci fizycznych

Charakteryzacja wlasciwosci fizycznych eksfoliowanych platkow grafenowych
odgrywa istotng role¢ zarowno podczas procesu produkcji, jak 1 dla pozniejszej aplikacji
wytworzonego materiatu. Wyodrgbnienie platkow ze stabilizujacego kwasnego srodowiska,
poprzez filtracje prozniowa, do postaci proszkowej powoduje ich grupowanie. Tak powstate
agregaty skltadajg si¢ z wielu cienkich platkéw utozonych jeden na drugim, w roznych
orientacjach wzgledem siebie. Pomiary metodami takimi jak spektroskopia Ramana, XRD,
XPS, skladu chemicznego oraz SEM zostaly przeprowadzone na materiale w tej formie
(proszek). Metody charakteryzacji, takie jak AFM oraz TEM, wymagaty ponownej dyspersji
proszku grafenowego w cieczy 1 naniesienia na wybrane podtoza warstw badanego materiatu

(wigcej o przygotowaniu probek do badan w Rozdziale 6).
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Obrazy z TEM (Rys. 4.1¢) oraz SEM (Rys. 4.1d) przedstawiajg odpowiednio strukture
pojedynczego ptatka i losowo zorientowanych, natozonych na siebie ptatkow o losowym
utozeniu. Metoda TEM pokazuje, ze wybrane ptatki grafenowe charakteryzuja si¢ gruboscia
srednio kilku warstw, a ich struktura jest pofaldowana (Rys. 4.3a, Zalacznik 2).
Charakterystyczny wzor dyfrakcyjny w postaci ciggtych pierScieni dyfrakcyjnych o
zwigkszajacej si¢ srednicy okrgegéw wskazuje na polikrystaliczny charakter materiatu, co moze
wynika¢ z turbostratycznego ulozenia warstw w obregbie pojedynczego ptatka, jak i duzej ilosci
przypadkowo zorientowanych platkéw w calej probce (Rys. 4.3a). Odleglosci
migdzywarstwowe ptatkéw grafenowych nie sg jednolite, w szczegdlnosci przy poréwnaniu z
utozeniem warstw w naturalnym graficie (Zatacznik 2). Odleglosci miedzyptaszczyznowe
oszacowane na podstawie obrazow TEM sg nieco wyzsze niz w graficie i wynosza 0.38-0.42
nm.

Pomiar AFM zostal przeprowadzony dla kilkudziesigciu ptatkow (> 50), a ich zakres
grubosci wynosit od ~ 2 warstw (0.9 nm) do 12 warstw (4 nm), przy $redniej liczbie warstw
szacowanej na 2.2 nm, co odpowiada okoto 6-7 warstwom (Rys. 4.3b). Obrazy z AFM, jak i
SEM oraz TEM, ujawniaja tendencj¢ do aglomeracji i zawijania, co powoduje powstawanie
zmarszczek na powierzchni platkéw. Na podstawie obrazow AFM, TEM i1 SEM stwierdzono,
ze duze klastry (ponad kilkanascie mikrometrow) sktadaja si¢ z mniejszych ptatkow o wielkosci
od kilkuset nanometréw do kilku mikrometrow.

Jako§¢ GNP mozna oceni¢ za pomocg spektroskopii Ramana®’?%127:128  Ugrednione z
200 pomiarow widmo ramanowskie (Rys. 4.6d) przedstawia znaczaca roznicg¢ w ksztalcie
pasma 2D w widmie grafitu i GNP. Symetryczny ksztalt pasma 2D jest charakterystyczny dla
monowarstwy, jednak relatywnie niska intensywno$¢ pasma 2D w stosunku do G (I,p/Ig)
wskazuje na turbostratyczne uloZenie warstw grafenowych!”1%¢197 Statystyczne mapowanie
ramanowskie ptatkow grafenowych wykazato, ze Srednia szerokos$¢ potdéwkowa pasma 2D
wynosi 55 cm’!. Tak niska (dla ptatkéw grafenowych z metod LPE) warto$¢ I,p oraz
symetryczny ksztalt pasma wskazuja na znaczace zmiany w strukturze materiatu, w tym zmiany
grubo$ci warstw oraz ich utozenia. Efektywna eksfoliacja GNP jest rowniez odzwierciedlona
w stosunku I, /I, ktory wynosi $rednio 1.5. Stosunek intensywnosci pasma D do pasma G
(Ip/1g) wynosi $rednio 0.2. Ta wartos¢ wskazuje na niewielkg koncentracje defektow i jest

bardzo niski w porownaniu do wigkszosci metod LPE (Zatacznik 1).
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Rys. 4.3 Analiza wlasciwosci struktury GNP: (a) Obraz TEM z zaznaczonymi warstwami grafenowymi (czerwone
linie) dla kilku ptatkéw oraz obraz przedstawiajacy okregi dyfrakcyjne wskazujace na polikrystaliczng nature
probki. (b) Histogram $redniej grubosci GNP przygotowany na podstawie pomiaru AFM. (c) Porownanie
dyfraktogramow grafitu i GNP z wyraznie szerszym refleksem (002) dla GNP oszacowanej na §rednio mniej niz

10 warstw. (d) Widmo ramanowskie pokazujace réznic¢ w ksztatcie i potozeniu glownych pasm dla grafitu i GNP.

(e) Wykres stosunku intensywnosci modu D i G (Ip/I;) wzgledem stosunku intensywnosci modow G i G*
(Ig+/1;), wskazujacy na typ defektu (linie przerywane) z okreslonym stosunkiem intensywnosci modéw D i G*

(Ip/Is+) dla kazdego typu defektu. (f) Histogram wielkosci Iy /I« dla GNP z warto$cia oczekiwang dla defektow
punktowych lub krawedziowych. (g) Wykres potozenia modu G w stosunku do jego szerokosci dla grafitu i GNP.

Rysunek zaadaptowano z publikacji autorki tej rozprawy!'®
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Rodzaj defektu w strukturze ptatkoéw grafenowych mozna okresli¢ analizujac wzgledne
stosunki intensywnos$ci pozostatych modéw ramanowskich. Analiza zalezno$ci migdzy Ip/I; a
I+ /I wskazuje, ze zrodtami defektéw w strukturze GNP sa zardéwno wakansje, jak i
krawedzie'? (Rys. 4.3¢). Srednig warto$é I, /I dla GNP wytworzonych w tej pracy wynosi ~
4.8, wskazujac na glowny udzial defektow krawedziowych (Rys. 4.3f). Rys. 4.3g przedstawia
zmiang potozenia pasma G (pos(G)) w kierunku wyzszych warto$ci przesuni¢¢ ramanowskich
(o okolo 5 cm™) wraz ze wzrostem szerokoéci poldéwkowej pasma G (Ig) (~6 cm!). Wzrost
pos(G) moze odzwierciedla¢ powstanie naprezen w wyniku odksztatcenia struktury ptatkow
grafenowych lub zmniejszenia liczby warstw!3%13!, Wzrost wielko$ci I rowniez wskazuje na

zwigkszenie koncentracji defektow powstatych podczas procesu interkalacji lub eksfoliacji®®.

Tab. 3 Istotne parametry krystalograficzne uzyskane dla GNP w postaci suchego proszku, gdzie: a oznacza
odlegltos¢ atomowa w plaszczyznie warstwy, dy,, jest odlegloscia miedzy plaszczyznami,
Nygp to $rednia ilo$¢ warstw, D to srednia grubos¢ ptatka, D, to dlugos$¢ koherencji w plaszczyznie, P,y to udziat
fazy heksagonalnej, P to udzial fazy romboedrycznej, a Py to udziat losowego (turbostratycznego) uktadania

warstw. Parametry otrzymano w programie CarbonXS Gui.

Parametry a(A) dooz (A) | Nyrp D, D, (A) Py P3r Prs

struktu
truktury A) (%) (%) (%)

Wartosci 2.46 3.39 9 30 288 67.9 1.2 30.9

Dyfraktogram GNP w postaci proszkowej zilustrowano na Rys. 4.3c. Istotne parametry
krystalograficzne, dopasowane modelem dwuwarstwowym w programie CarbonXS Gui'*?, dla
GNP przedstawiono w Tab. 3. Najbardziej intensywny refleks oznaczony zgodnie z
ptaszczyznami krystalograficznymi (002), prostopadtymi do osi ¢, jest przesunigty w strong
nizszych wartosci 20 w poréwnaniu do grafitu (260 = 26.6°) 1 jednoczesnie jest 75 razy mniej
intensywny, co sugeruje dobrg eksfoliacje¢ probki z dobrze zachowang strukturg
krystaliczng®’8. Refleks (002) dla GNP znajduje sie w 260 = 26.3°, co odpowiada odlegtosci
miedzy kolejnymi warstwami rownej dgo, = 3.39 A. Dodatkowo, w badanej probce
zaobserwowano wysoki stopien turbostratycznego utozenia warstw grafenowych Prs 1 znacznie

zmniejszong $rednig grubo$¢ warstw D.. Udziat heksagonalnego utlozenia warstw (fazy) P,y
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wynosi okoto 67.9%, natomiast udzial fazy turbostratycznej Prg wynosi okoto 31%. Udziat
fazy romboedrycznej jest bardzo niski i wynosi P;g = 1.2%. Ponadto, poréwnujac znacznie
wiekszy sredni rozmiar krystalitu w ptaszczyznie (D,) do $redniej grubos¢ warstw (D) mozna
zaobserwowac wysoki stopien anizotropii. Takiego efektu mozna si¢ spodziewaé, poniewaz
proces interkalacji 1 eksfoliacji prowadzi gloéwnie do deformacji plaszczyzn
krystalograficznych wzdhuz osi c. Srednia liczba warstw grafenowych zostata oszacowana na
~ 9, co w przyblizeniu zgadza si¢ z wynikami uzyskanymi z badan AFM i spektroskopii
Ramana wskazujgcymi na zmniejszenie si¢ $redniej liczby warstw do mniej niz 10.

Do oszacowania S$redniej liczby warstw grafenowych wykorzystano szerokos$¢
potéwkowsa refleksu (002), zwigzanego z plaszczyznami prostopadtymi do osi c¢. Jego
poszerzenie moze zachodzi¢ réwniez pod wplywem naprezen miedzywarstwowych, jak i
turbostratycznego ulozenia warstw. Program CarbonXS umozliwia dopasowanie pikow do
dyfraktogramu w szerokim zakresie katowym, co umozliwia niezalezne oszacowanie zaroOwno
sredniej grubos$ci warstw, udzialu fazy turbostratycznej, jak 1 rozrzutu odleglosci
migdzywarstwowych odpowiadajacego naprezeniom migdzyplaszczyznowym (o). Parametr
0. jest stosunkiem rozrzutu odleglosci miedzywarstwowych 1 S$redniej odleglosci
migdzywarstwowej wyrazonym w procentach (4dyg,/dgg2). Dla GNP parametr o, wynosi 6%
natomiast dla grafitu wyjsciowego g, wynosi 3.3%. Prawie dwukrotny wzrost g, zgadza si¢ z
obserwacjami TEM, ukazujacymi niejednorodnosci w odlegtosciach miedzywarstwowych po

procesie interkalacji 1 eksfoliacji.

86.5 wt%a| (c)

(a) | —— grupy sulfonowe (b)
: Cc-C sz ]

Clsa

Cls bC1scC1sd C1sec1sf

CPS

CPS

co| Ic=o -OH

Transmitancja, norm. [j.w. ]

26 288 200 292 294
1094 L o=C 3481 cm i Energia wigzania [eV]
1em’ | 1623 cm®
C-0 grafit | ‘ ‘
1381 cm'l — GNPs

1000 1500 2000 2500 3000 3500 282 285 288 291 294
Liczba falowa [cm™] Energia wigzania [eV]

Rys. 4.4 Analiza sktadu chemicznego grafitu oraz GNP: (a) Widmo FTIR z zaznaczonymi wigzaniami mi¢dzy
weglem a tlenem i wodorem, a takze grupami sulfonowymi, (b) Widma XPS dla GNP pokazujace $rednio 86.5%
udziatu hybrydyzacji typu sp?> w wigzaniach weglowych materiatu, (c) wglad w wyzsze stany energii wigzania.

Rysunek zaadaptowano z publikacji autorki tej rozprawy''6.
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W widmie XPS dla GNP przedstawionym na Rys. 4.4b zaobserwowano niewielkie
zmiany w wigzaniach weglowych oraz skladzie chemicznym po procesie interkalacji i
eksfoliacji. Widmo XPS dla grafitu oraz szczegétowy udziat procentowy wszystkich wigzan
obecny w probkach znajduje si¢ w Zalgczniku 3. Energia wigzania piku Cls a, ktorego
maksimum znajduje sic w 284.5 eV, odpowiada wigzaniom atomu wegla o hybrydyzacji sp? i
pozostaje niezmieniona po procesie (Rys. 4.4b). Udzial procentowy hybrydyzacji sp® dla
wigzan weglowych maleje jednie o 1.2% (Tab. 4b).

Tab. 4 Analiza skladu chemicznego oraz wigzan grafitu i GNP: (a) udzial procentowy wagowy (wt%)
pierwiastkow, takich jak wegiel (C), wodor (H), siarka (S), azot (N) oraz tlen(O) uzyskany za pomocg analizy
elementarnej CHSNO, oraz (b) udziat procentowy wagowy (wt%) pierwiastkdw obecnych w probce wraz z

udziatem procentowym wigzan wegiel-wegiel o hybrydyzacji sp?, uzyskane z pomiaréw XPS.

(a) CHSNO grafit GNP (b) XPS grafit GNP
wt% wt%
C 99.2(3) 94.8(3) C 95.3 94.2

87.7% sp? 86.5% sp>

H 0.6(3) 0.6(3) H - -
N <03 0.7(3) N - 0.9
S <0.3 0.7(3) S - 0.7
O <0.3 3.3(3) O 4.7 3.9

Pasma o znacznie mniejszej intensywnosci w wyzszych energiach wigzania przypisano
do niewielkiej iloéci utlenionych grup weglowych i grup hydroksylowych® (Rys. 4.4c). Tlo§é
utlenionych grup weglowych jest poréwnywalna z wyjsciowym materiatem grafitowym, co
potwierdza, ze proces interkalacji i eksfoliacji nie utlenia warstw grafenowych. Niska
zawarto$¢ siarki w probkach jest potwierdzona zaréwno przez XPS, jak i analize elementarng
CHNSO (Tab. 4). Analiza sktadu chemicznego CHSNO, wykazujaca objetos§ciowe zmiany w
sktadzie, potwierdza niewielki (~3 wt% ) wzrost zawarto$ci tlenu w probee po procesie. Z kolei
wyniki analizy XPS, jako metody szczegolnie czutej na zmiany sktadu powierzchni, wskazuja,
ze zawarto$¢ tlenu jest nieznacznie nizsza po procesie, co moze oznaczac, ze tlen znajduje si¢

pomiedzy warstwami grafenowymi i jest pozostatoscig kwasu siarkowego lub tlenku siarki.
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Pozostalosci po procesie, obejmujace zwigzki siarki i tlenu, zlokalizowane sg wiec migdzy
warstwami, a nie na powierzchni ptatkdw, co moze utrudnia¢ ich usunigcie. Ponadto, nizsza
zawarto$¢ tlenu na powierzchni ptatkdw po procesie moze sugerowac, ze proces ten usuwa

wode lub tlen zaadsorbowany z atmosfery na powierzchni grafitu.

Podsumowujac, przedstawiono wydajng 1 skalowalng metode produkcji ptatkow
grafenowych w oleum, oparta na nieutleniajacej interkalacji grafitu przy uzyciu SO3 i H2SOs,
oraz ich eksfoliacji, osiggajacej wydajnos¢ wagowa zblizong do 100%. W celu wyjasnienia
podstaw fizycznych procesu przeprowadzono obliczenia DFT, analizujac energi¢ interkalacji
poszczegdlnych zwiazkéw w  strukture grafitu oraz zmiany energii separacji warstw
grafitowych po wprowadzeniu interkalatu. Stwierdzono, ze po interkalacji grafitu czasteczkami
SO; dalsza interkalacja H,SO4 wymaga znacznie mniejszej energii niz interkalacja SO3 do
czystego grafitu. Ponadto uklad zawierajacy 8.5 wt% SOs; charakteryzuje si¢ energia separacji
wynoszaca jedynie potowe energii potrzebnej dla czystego grafitu, natomiast struktura
interkalowana zaré6wno SOs, jak i HoSO4 - zaledwie okoto 20 % tej energii. Wyniki te
potwierdzaja mozliwo$¢ naprzemiennej interkalacji i eksfoliacji warstw grafenowych w

opisywanym procesie oraz wyjasniaja jego wysoka wydajnos¢.

Unikalna struktura wytworzonych platkéw zostata kompleksowo scharakteryzowana, co
pozwolito okresli¢ wplyw parametrow procesu interkalacji 1 eksfoliacji na wtasciwosci
fizyczne GNP. Obserwacje TEM wykazaty $rednio kilkuwarstwowg grubo$¢ platkéw oraz
znaczace rdéznice w odleglo$ciach miedzywarstwowych, wskazujagce na wczesniejszy
mechanizm efektywnej interkalacji. Pomiary AFM 1 XRD potwierdzily §rednig grubo§¢ GNP
mniejszg niz 10 warstw. Analiza dyfraktogramoéw dodatkowo potwierdzita obecnosé
dwukrotnie wigkszych naprezen miedzywarstwowych w strukturze GNP niz w graficie,
wynikajacych z duzego odchylenia rozktadu odlegltosci migdzywarstwowych, oraz ponad 30%
udziatu turbostratycznego ulozenia warstw. Widma ramanowskie wykazaty niska koncentracje
defektow, gtoéwnie krawedziowych 1 w postaci wakansji, porownywalng do grafitu
wyjsciowego, co $wiadczy o braku efektéw utlenienia i degradacji struktury. Zaobserwowano
pojawienie si¢ pasma G* oraz poszerzenie pasma G, co moze by¢ efektem naprgzen
wynikajacych z nierownomiernych odleglosci miedzywarstwowych. Pasmo 2D jest
symetryczne, a jego szeroko$¢ potéwkowa wynosi okoto 60 cm™. Analiza wtasciwosci
chemicznych (CHNSO 1 XPS) potwierdzita wysoka czysto$¢ materiatu, brak utlenienia warstw

oraz zachowanie wigzan weglowych o hybrydyzacji sp*.
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4.2 Kontrola jakosci ptatkéw grafenowych podczas produkceji wielkoskalowych

Ponizszy wstep ma za zadanie uzasadni¢ wybor metod badawczych, wskaza¢ motywacje
stojgce za ich zastosowaniem na tle danych literaturowych oraz przedstawi¢ cel wprowadzenia

metody kontroli jako$ci ptatkow grafenowych za pomocg wspotczynnika determinacji R?.

Jak juz wspomniano w poprzednim rozdziale, przyktadami metod umozliwiajacych
szybka analize¢ wlasciwosci fizycznych materialow weglowych jest spektroskopia Ramana oraz

XRD. Spektroskopia Ramana pozwala na analize defektow i naprezen!”12-133

, jak rowniez na
okre$lenie $redniej liczby warstw i ich wzajemnego ulozenia w krysztale!”!%. Metoda XRD
takze umozliwia oszacowanie tych wielko$ci w krysztale dla danej orientacji krystallicznej'*
136 Obie metody pozwalaja na statystyczng ocene jakosci GNP poprzez usrednienie
wlasciwosci dla calej objetosci probki. Dodatkowa zaleta jest brak koniecznosci
wcezesniejszego przygotowania probki w przeciwienstwie do takich technik jak AFM i TEM,
gdzie analizowane sg zwykle pojedyncze ptatki. Zastosowanie szybkich i statystycznych metod
charakteryzacji jest szczegdlnie istotne w kontek$cie aplikacyjnym, np. w produkcji tuszy
grafenowych!37138 kompozytow polimerowych!*%!14 czy superkondesatorow i baterii'!, gdzie
nie jest wymagana doktadna znajomo$¢ grubosci poszczegdlnych warstw, lecz istotne sg

wartosci usrednione dla calej probki.

Zastosowanie tych metod jest rowniez kluczowe na etapie rozwijania nowych procesow
eksfoliacji materiatu, gdzie konieczne jest $ledzenie jej postepow dla wielu probek. W danych
literaturowych dobrze opisano zmiany widma ramanowskiego dla pojedynczych
(odseparowanych od siebie) ptatkow grafenowych osadzonych na podlozu - np. grafenu

142-144 -

epitaksjalnego i mechanicznie eksfoliowanego'®

. W przypadku ptatkow grafenowych w
postaci wielowarstwowej dodatkowa trudno$¢ stanowia takie czynniki, jak wzajemna
orientacja warstw ptatkow, oddzialywania miedzy nimi, czy tez defekty wynikajace z procesu

wytwarzania.

Znaczenie statystycznego podejscia do analizy ramanowskiej, w kontekScie
skalowalnych metod produkeji grafenu, zostalo podkreslone w pracy Backes i in.”®, gdzie
zwrocono uwage na konieczno$¢ gromadzenia duzych zbioré6w danych w celu oceny
wlasciwos$ci materialu oraz rozwijania metod kontroli jakos$ci. W kilku badaniach opracowano
standardy analizy widma ramanowskiego dla GNP otrzymywanych metoda eksfoliacji w fazie
cieklej (LPE)'*"1%¥ Wykazano, ze dla ptatkow zawierajacych mniej niz ~12 warstw obserwuje

sie zmiany w ksztalcie pasma 2D, m.in. w jego symetrii, szerokosci (od 70 do 60 cm™) oraz w
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przesuni¢ciu wzgledem pasma G i stosunku intensywnosci pasm G i 2D, ktory zmienia si¢ wraz
z malejaca iloscig warstw w zakresie od 1.5 do 0.6. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze opisana analiza
grubosci dotyczy jedynie najcienszych platkow i nie obejmuje zmian pasma 2D w trakcie
procesu eksfoliacji, a takze nie ma zastosowania dla przypadkow, w ktorych GNP majg
symetryczne pasmo 2D o szerokosci powyzej 70 cm!. W pracy C. Backes i in.*
zaproponowano analiz¢ widm ramanowskich dla GNP o grubosci powyzej 12 warstw, poprzez
analiz¢ intensywnos$ci podpasm 2Dspa i 2D3ps pasma 2D w stosunku do pasma G, ktora

rowniez nie uwzglednia analizy szerokosci poldéwkowej pasma 2D.

Ponadto, jako wskaznik pozwalajacy na oszacowanie jako§ci GNP mozna wykorzysta¢
dopasowanie jednej krzywej dla calego pasma 2D, co pozwala na zminimalizowanie liczby
parametréw do analizy szczegdlnie w przypadku niesymetrycznego pasma 2D. Jak opisano w

8 wspolczynnik determinacji R?, okre$lajacy jako$é dopasowania

pracy Roschera i in.'*
pojedynczej funkcji Lorentza do pasma 2D, wigkszy niz 0.985 $wiadczy o przewadze
kilkuwarstwowych GNP, a nizszy - o przewadze cech grafitowych w badanej probce. Wnioski
te potwierdzono pomiarami AFM, gdzie R? > 0.985 odpowiadato ptatkom o grubosci ponizej
3 nm. Nalezy jednak podkresli¢, ze badania te ograniczaty si¢ do pojedynczych ptatkow grafenu
umieszczonych na podlozu i nie analizowano dynamiki zmian pasma 2D w procesie eksfoliacji.
Ta perspektywiczna metoda oceny jakosci GNP wymaga dalszej walidacji, integracji z innymi
technikami charakteryzacji oraz testowania na szerokim zakresie komercyjnie dost¢pnych
materialow.

Dyfrakcja rentgenowska (XRD) jest od dawna stosowana do analizy materialow

h!4%130 '\ tym grafitu!3>136, tlenku grafenu (GO) oraz zredukowanego tlenku grafenu

weglowyc
(rGO)"%!, glownie ze wzgledu na mozliwo$¢ wytworzenia tych materialow w iloéciach
odpowiednich do analizy proszkowej. W literaturze opisano réwniez obrazy dyfrakcyjne GNP
eksfoliowanych elektrochemicznie, charakteryzujacych si¢ niejednorodng gruboscia, typowa
dla produktéw metod LPE'* '3 Jednakze publikacje dotyczace komercyjnych platkow
grafenowych rzadko uwzgledniajg analize XRD%!%° | a wyniki dyfrakcji proszkowej sg czesto
pomijane rowniez w badaniach dotyczacych GNP otrzymywanych metodami eksfoliacji w

cieczy59’67’72’73’128’156’157.

Postep technologiczny w produkcji platkéw grafenowych na duza skale wymaga
statystycznego podejscia do analizy ich wlasciwosci fizycznych. W tym celu zaproponowano
metode badania witasciwosci platkow grafenowych przy uzyciu spektroskopii Ramana,

wspomaganej przez analiz¢ XRD oraz SEM. Przedstawiono metode¢ analizy dwoch parametrow
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pasma 2D w widmach Ramana: szerokosci potdowkowej pasma 2D (Ip) oraz wspdtczynnika
determinacji R?, ktory okre$la jako$¢ dopasowania funkcji Lorentza do zmierzonego pasma
2D. Analiza wykresu R%([,) pozwala na §ledzenie procesow eksfoliacji, poczawszy od grafitu
o grubosci 90 nm, az po monowarstwy grafenowe. Zaproponowano klasyfikacj¢ jakos$ci
ptatkéw grafenowych, uwzgledniajac liczbe warstw, defekty strukturalne, odleglosci miedzy
warstwowe 1 ich rozrzut oraz sposob ich wzajemnego utozenia. Takie podejscie jest szczegdlnie
przydatne przy opracowywaniu nowych metod produkcji na duzg skale oraz w charakterystyce

materiatéw grafenowych dostgpnych na rynku z punktu widzenia przemystowego.

4.2.1 Analiza ptatkéw grafenowych wytworzonych metoda mechanicznej eksfoliacji

jako metoda kalibracyjna

Widma Ramana zostaty zmierzone dla grafitu oraz coraz cienszych ptatkéw grafenowych
(od 90 nm do monowarstwy) wytworzonych za pomocg mechanicznej eksfoliacji tasma i
osadzonych na podtozach krzemowych (Si02/S1). Grafen eksfoliowany w ten spos6b moze by¢
przyktadem dobrej jakosci materialu o niskiej koncentracji defektow 1 dobrze zdefiniowanej,
mierzalnej gruboéci. Przedstawienie danych w formie zaleznosci R?(I;p) wprowadza nowa
jako$¢ do analizy wlasciwo$ci warstw grafenowych eksfoliowanych mechanicznie. Dane dla
ptatkow grafenowych z mechanicznej eksfoliacji stanowig punkt odniesienia dla ptatkow
grafenowych w postaci proszku. Kolejnym krokiem bylo sprawdzenie, jak zaleznos¢
R?(f,p) zmienia sie, gdy widma ramanowskie rejestrowane sa na platkach grafenowych
(probki oznaczone dalej jako G1-G4, S1-S4 oraz T1, T2) i przeanalizowanie tych zmian przy
wsparciu analizy XRD oraz SEM.

Typowe widmo ramanowskie dla grafitu i platkow grafenowych réznej grubosci sktada
si¢ z dwoch glownych pasm - G (~ 1580 cm™) i 2D (~ 2500 cm™). Rys. 4.5 przedstawia zmiany
w widmach przy malejacej liczbie warstw w graficie 1 ptatkach grafenowych, eksfoliowanych
za pomocg tasmy klejacej na podtozu SiO,/Si. Zaobserwowano zmiany w symetrii 1 ksztatcie
pasma 2D. Analiza wiasciwosci ptatkow grafenowych na podstawie wykresu R?(I3p) wymaga
wyjasnienia, jako ze w literaturze zazwyczaj analizowana jest szerokos$¢ potéwkowa (FWHM)
dla symetrycznego pasma 2D (zwykle oznaczana jako I,plub FWHM) dedykowana dla
cienkich ptatkow grafenowych (<10 warstw). Na potrzeby tej pracy przedstawiono inng

interpretacje szerokosci poldwkowej pasma 2D i oznaczono jg symbolem Fyp,.
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Rys. 4.5 Widma ramanowskie dla grafitu i ptatkow grafenowych eksfoliowanych mechanicznie ta§ma z
odpowiadajaca gruboscia zmierzong za pomocg AFM. Pomiar grubos$ci przeprowadzono w tym samym miejscu
ptatkéw grafenowych, gdzie mierzone byly widma ramanowskie. Rysunek zaadaptowano z publikacji autorki tej

rozprawy'!.

Widmo ramanowskie monowarstwy grafenu charakteryzuje si¢ symetrycznym pasmem
2D, ktoérego szeroko$¢ potowkowa, wyznaczona na podstawie dopasowania funkcja Lorentza
(Réwnanie (29)), wynosi I ~24 cm™ 17, Jednakze, dla wickszej liczby warstw, to pasmo jest
sumg wielu funkcji Lorentza o pordwnywalnych szeroko$ciach potdéwkowych!®. W przypadku
grafenu turbostratycznego, szeroko$¢ potdéwkowa pasma 2D zwigksza si¢ znaczaco do wartosci
Lp ~ 45 cm’!. Natomiast rozszczepienie pasma 2D na dwa podpasma o réznych
intensywnos$ciach jest charakterystyczne dla grafitu o szerokim zakresie grubosci, zwykle
powyzej 3-4 nm (wtedy pasmo 2D jest niesymetryczne). Efekt ten wynika z rozszczepienia
struktury pasm elektronowych 1 pojawia si¢ w wyniku réznych proceséw

rezonansowych! 7107147,

- 1 =
IZD 7 FZD

Lw) = — (29)
™ (= Byp)? + (3 Fan)?
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Rys. 4.6 Analiza zmian w grubos$ci grafitu i ptatkow grafenowych eksfoliowanych za pomoca tasmy: (a) grubo$é

ptatkow skorelowana z Il w funkcji wspotczynnika determinacji R® charakterystycznym zalamaniem, (b)
grubo$é platkow w funkeji R* z uwzglednieniem liniowej korelacji miedzy R* a Iy , przy grubo$ci mniejszej niz
10 nm, (c) ewolucja ksztaltu pasma 2D z odpowiadajacymi Iy, i R* oraz gruboscia platkéw, oraz (d) obraz AFM

przyktadowej warstwy grafenu na podtozu SiO./Si - widma ramanowskie zostaly zmierzone w tym samym
miejscu, gdzie wykonano pomiary AFM. Na obrazie AFM bialg linig oznaczono miejsce wykonania profilu do

pomiaru grubo$ci. Rysunek zaadaptowano z publikacji autorki tej rozprawy!!”.

Modyfikacje w strukturze grafitu prowadza do zmian w szeroko$ci potéwkowej Fyp,
intensywnosci I, pozycjach @,p oraz ogdlnie ksztaltu pasma 2D. Na potrzeby
zaproponowanej w niniejszej pracy analizy, [, jest szerokoscia potdwkowa pojedynczej
funkcji Lorentza dopasowanej do symetrycznego lub niesymetrycznego pasma 2D. Szerokosci
poléwkowe dopasowane do niesymetrycznego pasma oznaczone sg na wykresach jako
pseudo Fp, a szerokosci potdwkowe dopasowane do pasm symetrycznych jako real [,. Miarg
jakosci procedury dopasowania do danych eksperymentalnych jest wspotczynnik determinacji
R? wyrazony réwnaniem (30):
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gdzie: y; oznacza dane doswiadczalne, Y; reprezentuje dopasowane wartosci, a ¥ to $rednia

R2=1 (30)

danych do$wiadczalnych. Przedstawienie danych w postaci R%(I,p) dla pojedynczej funkcji
Lorentza umozliwia wygodng i1 szybka analize widm roznych ptatkéw grafenowych oraz
$ledzenie postepu eksfoliacji dla ptatkow grubszych niz 10 warstw. Wykres R%(F,p) jest takze
szczegolnie przydatny na wczesnych etapach przetwarzania materiatu, kiedy gtownym celem
analizy zmian w strukturze materiatu jest $ledzenie postepu eksfoliacji bez szczegdtowej

analizy poszczegdlnych pasm ramanowskich.

Rys. 4.6a przedstawia wykres R?([3p), gdzie poszczegdlne punkty pomiarowe
reprezentuja dane dla pojedynczych widm ramanowskich, zmierzonych w okreslonym miejscu
na ptatku grafenowym, o znanej grubosci, okreslonej za pomocg AFM. Pasmo 2D, ktore jest
niesymetryczne, charakteryzuje si¢ R? < 0.985. W literaturze zwykle parametry takiego pasma
dopasowywane s3 za pomoca dwoch funkcji Lorentza, oznaczonych jako 2D3pa i 2D3ps!%.
Sciezka eksfoliacji przedstawiona na Rys. 4.6a moze byé podzielona na trzy etapy (szare
strzatki na wykresie). W pierwszym etapie eksfoliacji, nastepuje wzrost [, przy zwiekszajacej
si¢ wartosci R?, gdzie obserwowane sg znaczace zmiany w ksztalcie pasma 2D. Drugi etap
pokazuje stabilizacje [, na poziomie okoto 65-70 cm™ wraz ze wzrostem R?. Trzeci etap ma
na celu $ledzenie zmian w symetrycznym pasmie 2D, ktore teraz wchodzi w etap obnizenia
swojej szerokosci potéwkowej Ipp. Podczas charakterystycznego powrotu [ w stroneg
mniejszych jego wartoéci, R? stale wzrasta do wartoéci bliskich 1. Ksztatt pasma 2D zmienia
si¢ wraz z gruboscig warstw grafenowych, a najbardziej znaczgce zmiany mozna
zaobserwowaé, gdy grubo$¢ jest mniejsza niz 4 nanometry (~10-12 warstw). Rys. 4.6b
przedstawia diagram zalezno$ci miedzy rosngcym R?, a malejaca gruboscia platkow
grafenowych/grafitowych. Analiza danych dla warstw o grubosci mniejszej niz 10 nanometrow
wskazuje na liniowg zalezno$¢ miedzy R? a gruboscig. Na Rys. 4.6¢ pokazano, jak zmienia sig
ksztalt pasma 2D, oraz odpowiadajace mu wartosci R? i I, wraz z postepujaca eksfoliacja.
Pomiar widma ramanowskiego zostat wykonany w przyblizeniu w miejscu pomiaru grubosci
ptatkéw zmierzonej za pomoca AFM jak pokazano na Rys. 4.6d. Potaczenie parametrow, R? i
I,p, pozwala na $ledzenie postepu eksfoliacji grafitu od formy wielowarstwowej do grafenu

kilkuwarstwowego 1 jednowarstwowego w sposob bardzo obrazowy i przystepny.
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Rys. 4.7 Analiza zmian w intensywnosci oraz pozycji pasm 2Dsp, 1 2D3pg W widmach ramanowskich: (a)
intensywnos$ci podpasm 2Dspa (niebieski) i 2Dspg (zielony) oraz calo$ciowego pasma 2D (szary) przedstawione
w funkcji R?, b) roznica miedzy polozeniem podpasm 2Dspa (niebieski) i 2Dspp (zielony) oraz calo$ciowego
pasma 2D (szary) a pozycja pasma G, przedstawiona w funkcji R? . Rysunek zaadaptowano z publikacji autorki

tej rozprawy'!’.

W przypadku platkoéw eksfoliowanych za pomocg tasmy, wzrost wartoéci R? z ~ 0.92
do 0.985 dla pasma 2D wynika ze zmian w ksztalcie pasm 2Dspa 1 2D3ps. Rys. 4.7 pokazuje,
jak stosunek intensywnosci pikow 2D i G (I,p/Ig ), oraz roznica w potozeniu pasm (pos,p —
posg) koreluja z R%(F,p). Rys. 4.7a pokazuje, ze to zmiany w pasmie 2D3pa sa gtowna
przyczyng wzrostu R%. Podobnie, potozenie pasma 2D3pa zmienia si¢ wraz ze wzrostem
wartoéci R? (Rys. 4.7b). Tylko przy najwyzszych warto$ciach R? mozliwe jest zaobserwowanie
niewielkiego przesunigcia pasma 2Dspg w kierunku nizszych wartoSci przesunigcia
ramanowskiego. Jednakze "usredniona" pozycja pasma 2D (kolor szary na Rys. 4.7b), uzyskana
z dopasowania pojedynczej funkcji Lorentza, przesuwa si¢ w kierunku nizszych wartosci
przesuni¢cia ramanowskiego w wyniku zmian intensywnos$ci 2D3pa. Pasmo 2D staje sie¢
symetryczne, kiedy wynik dopasowania do niego funkcji Lorentza zwraca czynnik R? = (0.985.
Gdy pasmo 2D osigga symetri¢, przesuwa si¢ w kierunku nizszych pozycji przesunigcia
ramanowskiego, a jego intensywno$¢ rosnie w stosunku do intensywnosci pasma G, co

wskazuje na znaczne zmniejszenie grubosci GNP 1 wymaga doktadniejszej analizy.
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4.2.2 Analiza ptatkow grafenowych dostepnych na rynku komercyjnym

Porownano widma ramanowskie dla probek grafitu (G1-G4) oraz komercyjnie
dostgpnych GNP, ktére mozna zakupi¢ w duzych ilosciach w formie proszkowej (S1-S4, T2).
Probka T1 to ptatki grafenowe otrzymywane w oleum, ktorych proces wytwarzania oraz
szczegotowa charakteryzacje wlasciwosci fizycznych przedstawiono w Rozdziale 4.1. Widma
ramanowskie probek G1-G4, S1-S4, T1 oraz T2 przedstawiono na Rys. 4.8a,c,e przedstawia
widma ramanowskie usrednione z 200 pomiaréw. Zaleznoéé R?([p) dla poszczegdlnych
probek przedstawiono na Rys. 4.8b,d,f. Probki zmierzono w postaci proszku, zachowujac

naturalne utozenie ptatkoéw.

Obserwacja usrednionych widm ramanowskich pokazuje, ze niektére probki grafitu
wykazujg bardziej symetryczne pasmo 2D niz niektore ptatkowi grafenowe dostepne na rynku
komerycjnym. Takim przykladem jest ksztatt pasma 2D w probce G4 w pordwnaniu do ksztattu
pasma 2D probek GNP oznaczonych jako S1 i S2. Zaleznosé R?(Ip) przedstawiona na Rys.
4.8b,d,f pokazuje, ze ewolucja ksztattu pasma 2D jest zachowana jedynie w przypadku probek
T1 oraz T2 (w poréwnaniu do Rys. 4.6a). Dla pozostatych probek §ciezki eksfoliacji majg inny
przebieg niz na Rys. 4.6a, co przejawia si¢ przesuni¢ciem szerokosci potowkowej ku wyzszym

wartos$ciom 1 brakiem jej charakterystycznego powrotu do wartosci nizszych.

Rys. 4.8a przedstawia widma Ramana czterech probek grafitu G1-G4, ktore rdznig sie
intensywnoscig pasma D (~ 1345 cm™'), obecnosécig pasma G* (~ 1620 cm™) oraz symetrig i
ksztaltem pasma 2D (~ 2500 cm™). Intensywno$¢ pasma D zalezy od koncentracji defektow w

strukturze materiatu weglowego'?

. W przypadku probek grafitu G1-G4 wzrost intensywnosci
tego pasma mozna powiaza¢ z malejagcymi rozmiarami powierzchniowymi, a tym samym ze
wzrostem liczby defektow krawedziowych. Probki grafitowe G1 i1 G2 posiadaja wyraznie
niesymetryczny ksztalt pasma 2D. To charakterystyczne rozszczepienie pasma 2D na podpasma
jest powigzane z R? < 0.985. Gdy pasmo 2Dspa staje si¢ bardziej intensywne w poréwnaniu do
pasma 2Dspg, wspolczynnik R? zbliza si¢ do wartosci 1, a szeroko$¢ pasma [,p staje sic
wieksza, jak pokazano dla probek G3 i G4 (Rys. 4.8b). Wartos¢ I, powyzej 70 cm™! dla grafitu

koreluje si¢ z pojawieniem si¢ i wzrostem intensywnosci pasma G oraz wzrostem jego

intensywnosci.
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Rys. 4.8 Sledzenie jakosci i grubosci probek grafitu (G1-G4) i GNP (S1-S4 i T1-T2): (a,c,d) widma ramanowskie

grafitu i GNP (u$rednione widmo z 200 pomiaréw ), (b,d) wykres R*(lp) bez charakterystycznego powrotu do

nizszych wartoéci [, dla grafitu i GNP oznaczonych S1-S4, (e) wykres RZ(I:ZD) z charakterystycznym powrotem

do nizszych wartoéci I dla probek GNP oznaczonych T1 i T2. Rysunek zaadaptowano z publikacji autorki tej

rozprawy'!’.
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Zmiany w strukturze poszczegdlnych probek grafitu widoczne sg poprzez wzrost pseudo [y, do
wartosci bliskich 90 cm™! wraz ze wzrostem R? (Rys. 4.8b). Ten przebieg jest zblizony do
wynikow otrzymanych dla eksfoliacji grafitu za pomoca tasmy klejacej (Rys. 4.6a), jednak
charakteryzuje si¢ przesunigciem szerokosci potdéwkowych do wyzszych wartosci. Podobne
odchylenie zaobserwowano dla probek komercyjnych GNP. Widma ramanowskie dla GNP o
rosnacej powierzchni aktywnej (S1: 50-80 m?/g, S2: 120 m*/g, S3: 500 m*/g i S4: 700 m?/g)
przedstawiono na Rys. 4.8c. Zaleznosé R?(I5p) dla probek S1 oraz S2 wskazuje, ze pasmo 2D
zmienia swoja symetri¢, ale szeroko$¢ potowkowa staje si¢ coraz wicksza zamiast si¢
zmniejsza¢ (Rys. 4.8d). Natomiast probki S3 oraz S4 charakteryzuja si¢ ustabilizowang
zaleznoscia R%([,p), ktora jednak nie ulega zawrdceniu w kierunki nizszych wartosci
szerokos$ci polowkowej. Pasma 2D tylko dwoch probek GNP, T1 oraz T2, wykazuja
stosunkowo niskie wartosci I utrzymujac jednoczesnie petng symetrie (Rys. 4.8¢,f). Srednie
szeroko$ci potéwkowe pasm 2D dla probek T1 oraz T2 wynosza okoto 60 cm™, przy czym

pasma te r6znig si¢ miedzy sobg zar6wno intensywnoscia jak i potozeniem.

Aby zbada¢ strukture krystaliczng probek, zastosowano technike rentgenowskiej
dyfrakcji proszkowej (XRD). Podobnie jak w poprzednim rozdziale do analizy
dyfraktogramow dla materialtéow weglowych uzyto oprogramowania CarbonXS'3?, ktéry
umozliwil wyznaczenie $redniej grubosci warstw, okres§lenia udziatu procentowego danego
typu ulozenia warstw grafenowych (fazy) oraz wielkos$ci parametru g, okreslajagcego stopien
napr¢zen miedzyptaszczyznowych. Analiza XRD w polaczeniu ze spektroskopia Ramana
pozwala powigza¢é warto$¢ parametru R? z grubo$cig probek, ich odlegtoscig

migdzywarstwowg oraz zawarto$cig trzech gtéwnych faz krystalicznych.

Rys. 4.9 przedstawia dyfraktogramy wszystkich zbadanych prébek grafitowych i
grafenowych. W przypadku probek G1, G2, G3 1 G4 (grafit), refleks (002) jest niesymetryczny,
co $wiadczy o niejednorodnosci rozmiaréw powierzchniowych 1 grubosci warstw. Szerokosci
potowkowe refleksu (002) wskazuja na grafit o grubosci ponad 60 warstw, co wynika z
szacowania $redniej dtugosci koherencji migdzy plaszczyznami. Mozna zauwazy¢ roéznice
pomiedzy ksztattem refleksu (002) dla probek G1, G2 a G3 1 G4, ktore wydajg si¢ jednak
bardziej symetryczne i rozmyte. Swiadczy to o istotnych zmianach w strukturze tych probek,
cho¢ nadal $rednia dlugosci koherencji miedzy plaszczyznami wyznaczona z szerokosSci
poléwkowej refleksu (002), wskazuje na grubo$¢ réwna kilkudziesieciu nanometrom. W
przypadku pozostatych prébek (S1-S4, T1-T2) refleks (002) charakteryzuje si¢ znacznie

wickszg szerokoscig potdéwkowa, co wskazuje na stopniowy spadek liczby warstw lub wzrost
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naprezen. Co wiecej, potozenie tego refleksu przesuwa si¢ w kierunku mniejszych wartosci

kata 20, czego przyczyng jest wzrost odlegtosci migdzywarstwowej!3.
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Rys. 4.9 Dyfraktogramy dla probek grafitu (G1-G4) i ptatkéw grafenowych (S1-S4, T1 i T2): dyfraktogramy z
intensywnoscig w skali logarytmicznej pokazujace ksztatt refleksu (002) we wszystkich probkach, a takze refleksy
oznaczone jako (100), (101), (101%*) i (012*) wskazujace zmiany w utozeniach warstw. Rysunek zaadaptowano z

publikacji autorki tej rozprawy!!”.

Probki grafitowe skladaja si¢ z dwoch wspotistniejacych typow utozenia warstw, nazywanych
tez fazami: heksagonalng (P2n) — reprezentowang przez refleksy oznaczone jako (100) 1 (101)
oraz romboedralng (P3sr) z refleksami oznaczonymi jako (101*) 1 (012*). Dla fazy
turbostratycznej o losowym utozeniu warstw (Prs), charakterystyczne jest rozmycie wyraznych

refleksow w ciaggle pasma!3>:13

. W przypadku, gdy cztery refleksy przypisane fazie
heksagonalnej 1 romboedrycznej zostajg zastapione przez dwa szerokie refleksy, oznacza to

znacznie wyzszy udziat fazy turbostratyczne;.
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Rys. 4.10 Analiza wtasciwos$ci grafitu oraz GNP za pomoca XRD: (a) $rednia liczba warstw w kazdej probce w
funkcji R* (grubo§¢ probek grafitowych zostala umieszczona poza skala i wynosi wigcej niz 60 warstw), (b)
srednia odleglosé migdzywarstwowa doo, w funkcji R%, (c) udziat fazy turbostratycznej do fazy heksagonalnej oraz

d) udziat fazy romboedralnej do fazy turbostratycznej w funkcji R?. Rysunek zaadaptowano z publikaciji autorki
y ] y y ] ] y p p ]

tej rozpawy'!”.

Srednia grubo$¢ platkow grafenowych, odlegtosci miedzywarstwowe, a takze stosunki
faz krystalicznych, wyznaczone z pomiaréw XRD, zestawiono ze S$rednim R? dla
poszczegbdlnych probek. Rys. 4.10a przedstawia Srednig liczbe warstw badanych probek
wyznaczang na podstawie $redniej dlugosci koherencji L. podzielonej przez odlegtos¢
miedzyptaszczyznowa dgg,. Wyniki pokazuja, ze srednia liczba warstw dla GNP maleje wraz
ze wzrostem R?%. Probki S3, S4 oraz T1 i T2, w ktorych R? > 0.985, charakteryzujg si¢ $rednig
liczba warstw mniejsza niz 20 (< 7 nm). Dla probek S4, T1 i T2 $rednia grubos¢ wynosi okoto
dziesigciu warstw (< 4nm). Probki S1 oraz S2 (R? ~ 0.96) wykazujg grubo$é okoto kilkunastu
nanometrow. Wszystkie probki grafitowe (G1-G4) charakteryzuja si¢ gruboscia wigkszg niz 20
nm wedtug obliczen przeprowadzonych na podstawie XRD. Probka G3 oraz G4 charakteryzuje
sie wartos$cig R? zblizong do probek S1 oraz S2, wiec symetria pasma 2D tych probek musi

wynika¢ z innych wtasciwosci fizycznych niz $rednia ilo$¢ warstw.
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Rys. 4.10b przedstawia, jak $rednia odlegtos¢ miedzywarstwowa wzrasta w zaleznosci
od R?. Probki T1 i T2 charakteryzuja sie najwieksza odleglo$cia miedzywarstwowa, wynosza
srednio 3.42 nm. Probki S1-S4 oraz jedna z probek grafitu (G4) wykazuja odlegtosci
miedzywarstwowe z zakresu 3.36-3.37 nm, co stanowi wyzszg wartos¢ niz dla grafitu (3.34
nm). Analiza wzglednych zawartosci faz Prs (turbostratycznej)/P2u (heksagonalnej) w funkcji
R? przedstawiona jest na Rys. 4.10c. Najwyzszy udziat fazy turbostratycznej, znaczaco

przewyzszajacy wktad fazy heksagonalnej, jest w probkach T1 1 T2.

Wszystkie probki, ktorych R? jest zblizone lub wyzsze niz 0.985 (w tym probka grafitu
G4, dla ktorej dane sa bliskie tej wartosci), wykazuja istotny udzial fazy turbostratyczne;.
Probki charakteryzujace si¢ rozszczepieniem pasma 2D na podpasma wykazuja wyrazng
przewage fazy heksagonalnej. Analize wzglednych zawartosci faz Psr (romboedralnej)/Prs
(turbostratycznej) w zaleznoéci od R? przedstawiono na Rys. 4.10d. Dla typowych probek
grafitowych (G1-G3) zaobserwowano staly poziom wzglednych zawartosci tych faz.
Dodatkowo najczesciej wystepujaca faza w tych probkach jest Py (>85%). Probki S1 1 S2
charakteryzuja si¢ najwyzsza wzgledng zawartoscig Psr (romboedralnej)/Pon (heksagonalnej)
ze wszystkich badanych probek. Probka G4 charakteryzuje si¢ zmniejszeniem udziatu fazy
heksagonalnej na rzecz zwigkszenia wkladu zaréwno fazy turbostratycznej, jak 1
romboedralnej. We wszystkich prébkach wraz ze wzrostem R?, udzial fazy heksagonalnej
maleje, a wzrasta udziat fazy romboedralnej lub turbostratycznej. W probece T2 udzial fazy

romboedralnej jest pomijalny.

Por6wnano réwniez parametr o., ktory jest stosunkiem rozrzutu odleglosci
migdzywarstwowych 1 $redniej odlegtosci miedzywarstwowej wyrazonym w procentach
(Adyo2/dgo2). Wszystkie badane probki, z wyjatkiem probki G1, wykazaty warto$¢ o, wicksza
niz 1%. Dla grafitu G2 parametr ten wynosit 3.3%, dla G3 - 3.7%, natomiast dla G4 byt
najwiekszy sposrod wszystkich grafitow 1 osiggat 5.1%. W przypadku probek GNP probki S1 1
S2 charakteryzowaly si¢ niewielkimi roznicami wzgledem grafitow, a g, wynosit odpowiednio
4.2% 1 4.7%. Dla prébek o symetrycznych pasmach 2D zaobserwowano znaczny wzrost
naprezen, ktory pojawit si¢ w probkach S3 1 S4 jako g, =9.1% 1 9.7%, natomiast dla probek
T1 i T2 wynosit on odpowiednio 6.0% i 8.6%. Probki z szerokim pasmem 2D (<70 cm™)
wykazujg wigkszy stopien naprezen mig¢dzyptaszczyznowych. Nie analizowano napr¢zen w
kierunku rownolegtym do ptaszczyzn grafenowych, poniewaz wszystkie wynosity mniej niz

1%.
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Rys. 4.11 Obrazy SEM grafitu (G1-G4) i GNP (S1-S4, T1, T2). Rysunek zaadaptowano z publikacji autorki tej

rozprawy'!’.

Roéznice w strukturze probek grafitu i GNP mozna rowniez §ledzi¢ za pomocg SEM i
poréwnac z wynikami spektroskopii ramanowskiej. Obrazy SEM probek grafitowych (G1-G4)
oraz GNP (S1-S4, T1 i T2) przedstawiono na Rys. 4.11. Probki G1 i G2 to naturalny grafit, w
ktérym rozmiary ptatkdw wynosza ponad 20 um. Jak wida¢ na obrazach SEM, znajduja si¢ tam
rowniez platki o mniejszych rozmiarach 1 grubosciach, jednak ich udzial masowy w
poréwnaniu z wigkszymi ptatkami jest maty. W miare jak na Rys. 4.8b wzrasta symetria pasma

2D, grafit na obrazach SEM staje si¢ coraz mniejszy zaré6wno pod katem grubosci, jak i
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rozmiarow powierzchniowych. Probka G4 charakteryzuje si¢ ptatkami o bardzo matych
rozmiarach powierzchniowych (<1 um) w poréwnaniu z resztg probek grafitowych. Faliste
znieksztalcenia powierzchni ptatkéw probki G4 wskazuja na ich zagigcia, wynikajace z

dostatecznie malej grubosci warstw.

Obrazy SEM probek S1-S4 ukazujg stopniowa degradacje struktury w poroéwnaniu do
struktury grafitu. Dla probek S1 i S2 wida¢ znaczace zmniejszenie rozmiaru ptatkow i falista
strukture. Sugeruje to, ze ich grubo$¢ jest znacznie mniejsza niz w przypadku grafitu, co jest
zgodne z obserwacjami z spektroskopii ramanowskiej 1 analizy XRD. Probki S3 i S4 maja
forme silnie zdefektowanego pytu weglowego. Z obrazow SEM mozna wnioskowac, ze probka
grafitu G4 odzwierciedla stopien modyfikacji probek S1/S2 1 S3/S4, co zgadza si¢ z wnioskami
ze spektroskopii ramanowskiej 1 XRD. Probki T1 i T2 wyrdzniaja si¢ sposrod pozostatych, gdyz
na obrazach SEM wyraznie prezentuja strukture przypominajaca platki nanomateriatow. W
probee T1 zaobserwowano platki o §rednicy nawet 20 mikrometrow, zbudowane z mniejszych
ptatkéw Scisle przylegajacych do siebie nawzajem. Probka T2 sklada si¢ ze znacznie
mniejszych ptatkow, o powierzchni rzgdu kilkudziesigciu nanometrow. Te cienkie ptatki
nanomaterialu charakteryzuja si¢ wyraznymi pofaldowaniami. W probce T2, w
przeciwienstwie do T1, bardzo cienkie warstwy nie przylegaja do siebie, lecz sg rozmieszczone

losowo w objetosci probki.

4.2.3 Propozycja kategoryzacji

Ptatki grafenowe (GNP) dostgpne na rynku komercyjnym wykazuja ré6znorodne widma
ramanowskie, w szczego6lnosci rdznig si¢ od siebie parametrami pasma 2D. W niniejszej pracy

zaproponowano ich podziat na trzy kategorie:

1. GNP, ktorych pasmo 2D jest niesymetryczne i charakteryzujace si¢ R? <0.985. Zgodnie
z wynikami XRD, charakteryzuja si¢ Srednig gruboscig 10-20 nm. Ich odlegtosci
miedzywarstwowe sg nieco wigksze niz w graficie (> 3.34 nm), ale nie przekraczaja
3.39 nm. Wzgledna zawarto$§¢ faz Prs (turbostratycznej)/Pru (heksagonalnej) jest
mniejsza niz 0.2, co odrdéznia je od wigkszo$ci probek grafitu, w ktérych wzgledna
zawarto$¢ faz Prs (turbostratycznej)/Pon (heksagonalnej) jest mniejsza niz 0.1.
Wzgledna zwartos$¢ faz Psr (romboedralnej)/Prs (turbostratycznej) dla tych materiatlow

jest wieksza niz wzgledna zawarto$¢ faz Prs (turbostratycznej)/Pou (heksagonalnej).

81



Wykazuja o, (stopien naprezen) na poziomie 4-5%, wiekszy niz probki grafitowe ale
mniejszy niz GNP o symetrycznym pasmie 2D.

2. GNP, ktorych widmo ramanowskie wykazuje symetrie pasma 2D (R? > 0.985), ale ich
Lp jest wigksze niz 70 cm™. Analiza XRD wskazuje na $rednig grubos$¢ okoto 4 nm
dla probki S4 i1 okoto 7 nm dla prébki S3. Odlegtosci migdzywarstwowe sg nieco
wigksze niz w graficie (> 3.34 nm), ale nie wigksze niz 3.39 nm. Zauwazalny jest jednak
wzrost wzglednej zawarto$ci faz Prs (turbostratycznej)/Pon  (heksagonalnej),
szczegbdlnie w probce S4. Takie GNP charakteryzujg si¢ znacznie nizsza wzgledng
zawarto$cig faz P3r (romboedralnej)/Prs (turbostratycznej) w poréwnaniu do probek
GNP, ktore nie osiggaja symetrii pasma 2D. Wykazuja najwigkszy sposrod wszystkich
badanych probek g, (stopien naprezen) zblizony do 10%.

3. GNP, ktérych widmo ramanowskie wykazuje symetri¢ pasma 2D (R? > 0.985) i majg
[,p mniejsze niz 70 cm™’. Analiza XRD wskazuje na najmniejsza grubosé sposrod
badanych probek, rowna okoto 3 nm. Takie probki maja odleglosci miedzywarstwowe
wicksze niz w graficie, przekraczajace 3.42 nm. Wykazuja o, (stopien naprezen)

wigkszy niz w probkach grafitowych.

Zbadano rowniez probki grafitu, ktérych widma ramanowskie moga przypomina¢ widma
niektorych GNP dostgpnych na rynku. Probka G4 charakteryzuje si¢ wyzszym stosunkiem faz
Prs (turbostratycznej)/Pou (heksagonalnej) niz w typowych probkach grafitowych oraz
wigkszym stopniem naprgzen miedzyptaszczyznowych od reszty probek grafitowych. Analiza
XRD wskazuje rowniez, ze grubos¢ tej probki jest znacznie wigksza niz 20 nm, a odlegtosci

migdzywarstwowe sg nieco wigksze niz w typowym graficie.

Warto zaznaczy¢, ze probki, ktorych pasmo 2D jest symetryczne (G4, S3, S4, T1 1 T2),
wykazuja wzrost wzglednej zawartosci faz Prs (turbostratycznej)/Pn (heksagonalnej),
przekraczajac warto$¢ 0.2. Wzgledna zawartos¢ tych faz w probkach, ktorych ksztatt pasma 2D
jest niesymetryczny (G1, G2, G3, S1, S2) jest znacznie nizszy niz 0.2. Mozna na tej podstawie
wyciaggng¢ wniosek, ze symetryczne pasmo 2D koreluje ze zwigkszong zawartoscig fazy
turbostratycznej w graficie lub GNP, o kilku lub wielu warstwach. Dodatkowo we wszystkich
probkach o symetrycznym pasmie 2D zaobserwowano wzrost stopnia naprgzen
miedzyptaszczyznowych do ponad 5%. Zaobserwowano rowniez, ze probki, ktdrych pasmo
2D ma szerokoéé potdowkowa powyzej 70 cm™!, wykazuja najwickszy stopien naprezen, a na
obrazach SEM wida¢ ptatki o bardzo matych rozmiarach, morfologicznie zblizone do wegla

aktywnego, z istotnie rozwini¢ta powierzchnig aktywna (defekty, pory).
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Podsumowujac, przeanalizowano zmiany ksztaltu pasma 2D w widmach ramanowskich
ptatkéw grafenowych o roznej grubosci, eksfoliowanych tasma klejaca. Wprowadzono metode
opisu tych zmian w oparciu o szeroko$¢ potdéwkowa pasma 2D i wspolczynnik determinaciji R?
dopasowania funkcjg Lorentza. Zaobserwowano charakterystyczng $ciezke eksfoliacji oraz
liniowa zalezno$¢ miedzy grubo$cia platkow (do 10 nm) a wartoscia R?. Pokazano, ze
kluczowg role w zmianach ksztattu pasma 2D odgrywajg zmiany podpasma 2D3pa. Analize
rozszerzono na platki grafenowe komercyjne oraz wytworzone w oleum, korelujac R? z liczbg
warstw, odlegto§ciami miedzywarstwowymi, stopniem napr¢zen i wzgledng zawarto$cia faz
krystalicznych zbadanych za pomocg XRD, a takze z morfologia powierzchni (SEM). Na tej

podstawie zaproponowano klasyfikacje ptatkow grafenowych z podziatem na trzy kategorie.

4.3 Wytwarzanie nanomaterialow w homogenizatorze wysokocisnieniowym

Kolejnym etapem badan byla analiza wlasciwosci fizycznych MoS, oraz grafitu
otrzymanych w wyniku eksfoliacji metodg HPH. W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki

badan, podzielonych na nastepujace etapy:

e przeprowadzenie procesu homogenizacji MoS: oraz grafitu naturalnego w cieczy o
niskiej toksycznosci oraz wyodrebnienie rdznych frakcji materialu za pomoca
wirowania kaskadowego,

e wykazanie korelacji migdzy parametrami procesu eksfoliacji a wlasciwo$ciami
fizycznymi otrzymywanych nanomateriatow,

e pordwnanie jako$ci oraz ilo$ci wyprodukowanego materiatu z danymi literaturowymi,

podsumowanie wad oraz zalet metody homogenizacji wysokocisnieniowe;.
4.3.1 Eksfoliacja disiarczku molibdenu w homogenizatorze wysokoci$nieniowym

W tym rozdziale przedstawiono charakteryzacje wtasciwosci MoS> po procesie
eksfoliacji przy uzyciu HPH w $rodowisku wodnym z dodatkiem surfaktantu - siarczanu
dodecylosodowego (SDS). Jako$¢ otrzymanego nanomaterialu oceniono m.in. za pomoca
spektroskopii UV-Vis, a wydajno$¢ metody analizowano na podstawie st¢zenia materiatu po
odwirowaniu w zalezno$ci od liczby cykli pracy HPH oraz zastosowanego ci$nienia. Wptyw
parametrOw procesu na grubo$¢, rozmiary powierzchniowe, a takze strukture krystaliczng

badano przy uzyciu spektroskopii UV-Vis i Ramana oraz metod wspomagajacych, takich jak
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XRD 1 technik mikroskopowych. Na koniec omowiono rowniez dzialanie homogenizatora GEA
PANDA 2000+, wskazujac jego zalety i ograniczenia w kontekscie eksfoliacji nanomateriatow,
a takze przedstawiono zalecenia dotyczace optymalizacji jego pracy w przypadku materiatow

o wysokiej $cieralnos$ci 1 podatnos$ci na degradacje w trakcie eksfoliacji.

MoS: w formie objetosciowej zostat poddany eksfoliacji przy uzyciu HPH.
Homogenizator GEA Panda 2000+ moze pracowac przy cisnieniu do 2000 baréw, jednak ze
wzgledu na zastosowanie elementow ceramicznych, maksymalne cis$nienie robocze
ograniczono do 1500 bardéw. Proces prowadzono przez jedng godzing, utrzymujac ci$nienie w
zakresie 1400-1500 barow. Kluczowym elementem odpowiedzialnym za eksfoliacje jest

glowica homogenizujaca, przedstawiona na Rys. 4.12a.

2 g{owiga é 4 g
J}Olnogenizujaca E 3 .
: (b) o]

(@)

Rys. 4.12 (a) Homogenizator wysokoci$nieniowy GEA PANDA 2000+ z widoczna glowica homogenizujaca (kolor
pomaranczowy) oraz uktadem chtodzenia. (b) Przekr6j zaworu homogenizujacego, przedstawiajacy rozktad
predkosci przeplywu (w m/s) w miejscach styku kluczowych elementow odpowiedzialnych za eksfoliacje i
homogenizacje (symulacja przygotowana przez dr inz. Konrada Wilczynskiego). (c) Obrazy SEM: disiarczek
molibdenu przed i po eksfoliacji w homogenizatorze wysokoci$nieniowym, poddany nast¢pnie odwirowaniu
kaskadowemu przy parametrach Skg?-21kg|. (d) Elementy homogenizujace pierwotnie wykonane z weglika
wolframu (WC), wykazujace duzg podatno$¢ na Scieranie, zastgpione bardziej wytrzymatym materiatlem -

tlenkiem cyrkonu (ZrO2).

84



Symulowany przekrdj poprzeczny glowicy wraz z rozktadem predkosci (m/s) przeptywajacego
przez nig pltynu zaprezentowano na Rys. 4.12b. Podobnie jak w innych metodach eksfoliacji,
zawiesina MoS> wymaga chtodzenia - zapewnionego przez system chtodzacy na wyjsciu
homogenizatora. Niemniej jednak, wewnatrz samej glowicy material narazony jest na
podwyzszone temperatury, szczegélnie w przypadku dhugotrwatego procesu lub pracy przy
wyzszych ci$nieniach (wyzsze predkosci) przeptywu materiatu w miejscu eksfoliacji. Materiat
po procesie eksfoliacji poddano wirowaniu kaskadowemu, umozliwiajagcemu stopniowa
separacj¢ frakcji nanomaterialu o réznych rozmiarach powierzchniowych i grubosci (Rys.
4.13). Obrazy SEM przedstawiajace struktur¢ MoS; przed eksfoliacja oraz po eksfoliacji dla
wybranych parametrow wirowania kaskadowego, zamieszczono na Rys. 4.12c. Wszystkie
procesy eksfoliacji przeprowadzono z uzyciem elementéw homogenizujacych wykonanych z
tlenku cyrkonu (ZrO.). Elementy te zastapily oryginalne czesci z weglika wolframu (WC),
wykazujace wysoka podatnos¢ na zuzycie w trakcie eksfoliacji (Rys. 4.12d)

|

- -

vl g =

Skg(T) - 21kg(1)

Rys. 4.13 Schemat metody wirowania kaskadowego uzyty dla platkbw MoS; na podstawie pracy®’, gdzie g -

przyspieszenie grawitacyjne. W niebieskich ramkach podano oznaczenie prébek.

Wirowanie kaskadowe (Rys. 4.13) umozliwito rozdzielenie materiatu poddanego
skutecznej eksfoliacji od materiatu, ktory nie ulegl temu procesowi. Pierwszy etap obejmowat
wstepne wirowanie o przyspieszeniu (ang. relative centrifugal force, RCF) 100g (gdzie g -
przyspieszenie grawitacyjne) w celu pozbycia si¢ materiatu o najwiekszej grubosci 1 wielkosci
powierzchni. Probka 100g| moze by¢ wigc uznana za materiat odniesienia, ktory nie ulegt
znaczacej eksfoliacji (strzatka w dot oznacza, ze materiat zostat zebrany z dna fiolki). Nastepnie

supernatant, zawierajacy mniejsze frakcje materiatu, zostat precyzyjnie oddzielone pipeta od
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osadu na dnie fiolki, przelany do nowych fiolek i poddany kolejnemu etapowi wirowania. Osad,
sktadajacy si¢ ze zmniejszajacych si¢ wraz ze wzrostem predkosci wirowania frakcji materiatu,
zostal nastgpnie odlozony do dalszych badan. Osad po kazdym wirowaniu byt ponownie
rozcienczany takg sama objetoscig wody z surfaktantem, aby zachowac rzeczywista wydajnos¢
procesu. Finalnie uzyto nast¢pujacych parametrow wirowania: 100g, Skg oraz 21kg, co

pozwolilo uzyska¢ dwie probki do analizy wiasciwosci fizycznych:

e 100g|— osad na dnie probowki po wirowaniu na 100g,
e 5Skgt-21kg| — supernatant po wirowaniu na 5kg, zawierajacy jednoczesnie osad z dna

probéwki po wirowaniu na 21kg.

Wiasciwosci strukturalne wytworzonych frakceji materiatu scharakteryzowano m.in. za
pomoca spektroskopii UV-Vis. Wodne roztwory nanoptatkdow MoS; mierzono na dwa sposoby:
przed sferg catkujaca, co umozliwia uzyskanie widma ekstynkeji (uwzgledniajacego zardwno
rozpraszanie, jak i absorpcj¢), oraz wewnatrz sfery, gdzie rejestrowano bezposrednio sama
absorpcje (patrz Rozdzial 3.1). Widma ekstynkcji (Ext), absorpcji (Abs) oraz rozproszenie
(Sca) przedstawiono na Rys. 4.14a,b.

Widmo UV-Vis MoS; charakteryzuje si¢ wyraznymi pasmami absorpcyjnymi
odpowiadajacymi ekscytonom A i B, zlokalizowanymi typowo w zakresie ~610-680 nm
(ekscyton A) 1 ~600-620 nm (ekscyton B). Energie obu ekscytonow przesuwajg si¢ w kierunku
wigkszych energii (mniejszych dtugosci fal) wraz ze zmniejszajacg si¢ liczbg warstw w MoS».
Srednia liczbe warstw wyznaczono na podstawie pozycji ekscytonu A w widmie ekstynkcji
zgodnie z réwnaniem (13)°"!8, Dhugoéé¢ fali odpowiadajgca maksimum ekscytonu A dla
probki 100g| wynosi 675 nm, natomiast dla probki po eksfoliacji, odwirowanej przy
parametrach 5kgt-21kg|, wynosi 662 nm, co odpowiada $redniej liczbie warstw wynoszacej
odpowiednio 9 oraz 2. Frakcja MoS», ktora nie zostata wyeksfoliowana, wykazuje znacznie
silniejsze efekty rozproszenia $wiatla niz probka Skg-21kg|, dla ktorej rdznice miedzy

ekstynkcja a absorpcja sa duzo mniej wyrazne.

Rys. 4.14c przedstawia ekstynkcje (Ext) znormalizowang wzgledem wartosci w 345 nm
(eksperymentalnie stwierdzono, ze pomiar ekstynkcji dla tej dtugosci fali jest zalezny glownie
od masy MoS,”"). Przedstawienie widm UV-Vis w postaci Ext/Exts,s umozliwia analize
zmian zwigzanych z rozmiarami ptatkow. Stosunek Ext/Ext;,s w obszarach ekscytonow A i
B maleje wraz ze zmniejszaniem si¢ grubo$ci oraz rozmiar6w powierzchniowych ptatkow.

Zatem wielkos¢ produkowanych ptatkéw MoS; moze by¢ analizowana za pomocg wartosci
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stosunku Ext/Exts,5. W danych literaturowych spotykane sg wartos$ci Ext/Ext;,s pomiedzy
0.3 (dla najmniejszych ptatkow) do 1.2 (dla najgrubszych)’’. W przypadku probki 100g|
warto$¢ tego stosunku wynosi 1.1 natomiast dla probki Skgt-21kg| wynosi 0.4. Zgodnie z
rownaniem (12) wartosci te odpowiadajg $redniej wielkosci ptatkow ~350 nm dla frakcji

100g| oraz ~110 nm dla frakcji Skgt-21kg|.

1.2 0.5

l(a) B A 100g} | (b) Skgt-21kgr
B: I'O_-E)Ct ; 0.4
— 034 -
S Abs S 0.34
2 06 %
e} )
) ] 0.24
< g41Sca Ti B i
w3 i = :
}g 4
M 024 Moo A&\\‘ ‘
0.0 T T T T T O-O T T T T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
A [nm] A [nm]
2.0
(c) ——100g}4
1 —— 5kgt-21kgt
1.54 B A

Ext | Extys[J-W.]
>

o
9
1

300 400 500 600 700 800
A [nm]

Rys. 4.14 Widma ekstynkcji (Ext), absorpcji (Abs) i rozproszenia (Sca) dla probki (a) 100g] oraz (b) Skgt-21kg|.
(c) Widmo ekstynkcji (Ext) znormalizowane wzgledem ekstynkcji w 345 nm.

W celu potwierdzenia skuteczno$ci metody, przeprowadzono rowniez ocen¢ jej
wydajnosci. Na Rys. 4.15 przedstawiono, jak zmienia si¢ stezenie wytworzonego
nanomateriatu, przy parametrach wirowania Skg?-21kg|, w zalezno$ci od liczby przejs¢ (cykli)
przez glowice homogenizujaca oraz wzrastajacego cisnienia w tej glowicy przy statej liczbie
cykli ustalonej na 60 (1h trwania procesu przy 120ml objetosci cieczy). Ma to istotne znaczenie
z perspektywy rozwoju procesu produkcyjnego, poniewaz homogenizator zawiera wiele

elementéw podatnych na uszkodzenia podczas eksfoliacji 1 homogenizacji materialu. Przy
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stosowaniu HPH nalezy pamig¢taé, ze zwickszanie ci$nienia oraz liczby cykli, a tym samym
catkowitego czasu pracy, prowadzi do wigkszego zuzycia elementow majacych kontakt z
eksfoliowany materiatem, ktory w przypadku struktur warstwowych wykazuje silne

wlasciwosci Scierne.
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Rys. 4.15 Weryfikacja wydajnosci procesu eksfoliacji przy uzyciu homogenizatora wysokoci$nieniowego dla
nanoptatkow MoS; otrzymanych przy parametrach wirowania 5kgt-21kg|: (a) liniowy wzrost uzyskanego
stezenia MoS, w badanym zakresie liczby cykli przej$cia przez gtowice homogenizujacg przy 500 barach, (b)

wyrazny wzrost stezenia MoS, przy cisnieniu 1200 oraz 1400 barow przy 60 cyklach.

Stezenie frakcji Skgt-21kg| ro$nie liniowo wraz w zastosowanym przedziale liczby
cykli przeptywu przez glowice homogenizujaca. Z kolei wzrost ci$nienia w glowicy prowadzi
do znaczacego zwigkszenia wydajnosci procesu dopiero dla 1200 i 1400 bardéw. Przy 60
przejsciach 1 cis$nieniu 500 bar uzyskane st¢zenie nanoptatkow wynosito okoto 0.01 g/L,
natomiast przy ci$nieniu 1400 bar 1 tej samej liczbie cykli osiggni¢to koncentracje 0.19 g/L.
Otrzymywane stezenie mozna jeszcze zwigkszy¢, stosujac wyzsze ciSnienia wraz z
odpowiednio dobranym materiatem elementdéw homogenizujacych lub wykorzystujac
homogenizatory o wigkszej wydajnosci przeptywu. Metoda produkcji za pomocg mikserow
wysokiej mocy pozwala na uzyskanie wydajnoéci na poziomie 0.4 mg/mL i 1.3 mg/min'®,
Homogenizator wysokoci$nieniowy wielkosci laboratoryjnej pozwala na osiggnigcie stgzenia

0.19 mg/mL i 0.48 mg/min przy zastosowaniu maksymalnego cis$nienia dla objetosci cieczy

150 ml, co umozliwia 60 cykli przez 1h trwania procesu.
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Charakteryzacje nanoptatkow MoS> uzupetniono o spektroskopi¢ Ramana wraz z
analizag widm fotoluminescencji (ang. photoluminescence, PL) (Rys. 4.16a,b). Pozycje pasm
pos(E%g) 1 pos(Aqg) 1 ich wzgledng odleglo$¢, oraz intensywnos¢ pasma B1(PL) wzgledem
pasma oznaczonego Aqg (I1(pL) yan 16 ) dla frakcji 100g| oraz Skgt-21kg|, przedstawiono w
Tab. 5. Wzgledna odlegtos¢ pasm ramanowskich jest parametrem okreslajacym $rednig ilo$¢
warstw!%. Zaobserwowano niewielki spadek roznicy miedzy pozycjami pasm ramanowskich z
25.5(3)cm™ dla frakcji 100g] do 24.7(3) cm™ dla frakeji Skgt-21kg|, ktory jednak wskazuje

na spadek grubosci do 6 warstw!%%15,
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Rys. 4.16 Charakteryzacja wlasciwosci fizycznych frakcji 100g| oraz Skgt-21kg| MoS; eksfoliowanych metoda

homogenizacji wysokocisnieniowej: (a) widma ramanowskie dwoch frakcji MoS; z charakterystycznymi pasmami
oznaczonymi jako E%g oraz Ay, (b) widmo fotoluminescencji z zaznaczonymi modami A1(PL) oraz B1(PL), (c)

dyfraktogram rentgenowski z zaznaczonymi refleksami pochodzacymi od tlenkéw molibdenu oraz siarki, c)
histogram przedstawiajacy rozktad grubosci ptatkéw w probece Skgt-21kg| uzyskany na podstawie pomiaréw

AFM wraz z (e) obrazem przedstawiajacym platki naniesione na podtoze.
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Dla frakcji S5kg?-21kg| zaobserwowano przesuni¢cie obu pasm ramanowskich w
kierunku mniejszych przesuni¢¢ ramanowskich. Takie przesunigcie jest obserwowane dla
ptatkéw MoS> i wynika z silnych elektrostatycznych oddziatywan migdzywarstwowych w
utozonych warstwowo ptatkach MoS,, ktore moga dominowa¢ nad zmianami w drganiach
atomowych!'®°. Zanotowano réwniez wzgledny wzrost intensywnoéci emisji pasma B1(PL)
fotoluminescencji wzgledem intensywnosci modu A, po procesie eksfoliacji. Dla frakcji 100g]

stosunek Igy(pr,) / IAlg wynosit 0.1 1 zwiekszyt si¢ do 1.0 dla frakcji Skgt-21kg|. Pozostaje to

niska intensywnoscig fotoluminescencji w poréwnaniu do probek z innych metod
wytwarzania'®!., Mod A1(PL) zlokalizowany jest w 573 nm, natomiast mod B1(PL) przy
581 nm, zaré6wno dla frakcji 100g], jak i frakcji Skgt-21kg].

Tab. 5 Istotne parametry widm ramanowskich oraz fotoluminescencji uzyskane dla dwoch frakcji MoS,,
mierzonych w postaci proszku osadzonego na filtrze polimerowym (niepewnosci podano w nawiasach), gdzie:

pos(E%g) - pozycja pasma oznaczonego jako E%g, pos(Aqg) - pozycja pasma oznaczonego jako Aqg, {pos(E%g) -
pos(Aqg)l - roznica w polozeniu pasm ramanowskich, Ipy(pr) / IA1g - stosunek intensywnos$ci pasma

luminescencji B1(PL) do pasma ramanowskiego Ay,

frakcja MoS: | pos(E3g) [em™] | pos(Arg) [em™] | |pos(Ezg) - pos(Asg)l | Igicpry/Ia 8
[cm™]
100g] 381.5(2) 407.002) 25.5(3) 0.1
sket-21kg) | 378.8(2) 403.6(2) 24.703) 1.0

Rys. 4.16¢ przedstawia dyfraktogramy dla obu frakcji MoS,. Oba refleksy w okolicach
kata 20~14.5°1~16.5° sg przypisywane fazie 2H-MoS21 mogg by¢ wykorzystane do okreslenia
rozmiaru ziaren i wynikajacej z niej liczby warstw materiatu (D 1 Nxgp), a takze odlegtosci
migdzywarstwowej (dooz) (patrz Tab. 6). Szerokos$¢ potowkowa (I5g,) refleksu w okolicach
20=14-14.5° jest najmniejsza dla frakcji 100g| 1 wynosi 0.157°. Szeroko$¢ potéwkowa tego
refleksu wzrosta dla frakcji Skgt-21kg| do 0.382°. Wyznaczona grubos¢ ptatkéw wynosi ~ 9.2
nm (>10 warstw) dla frakcji 100g| oraz ~ 3.8 nm (~7 warstw) dla frakcji Skg?-21kg|. Pozycja
tego refleksu wskazuje, ze odlegtosci migdzywarstwowe w tej strukturze wynosza okoto 0.62
nm, co dobrze odpowiada standardowemu odstgpowi miedzy warstwami w strukturze 2H-

MoS». Dla refleksow zlokalizowanych w okolicach 16.5° 1 16.7°, zaobserwowanych w
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dyfraktogramie frakcji Skgt-21kg|, odlegltos¢ migdzywarstwowa wynosi okoto 0.54 nm.
Zmniejszenie tego odstgpu moze by¢ przypisane czesciowe]j degradacji materiatu, gdyz MoS»
moze degradowaé do tlenkow molibdenu w warunkach podwyzszonej temperatury'®?,
Refleksy zlokalizowane w okolicach wyzszych wartosci kata 20 wskazujg na degradacje
struktury MoS; w trakcie eksfoliacji. Zaobserwowano refleksy zwigzane z obecnos$cig
zwiazkow, takich jak SO> czy MogO23, M09O26. Dodatkowo, refleks (002) dla frakcji Skg1-
21kg]| jest niesymetryczny, co jest spowodowane wystgpieniem dodatkowego refleksu w tym

rejonie 26, przypisanego do obecnosci zwigzku MogO»s.

Tab. 6 Istotne parametry dyfraktogramu uzyskane dla dwoch frakeji MoS,, mierzonych w postaci proszku

osadzonego na filtrze polimerowym, gdzie: 260 —pozycja refleksu, dgo2 - odlegtosci miedzywarstwowe ptaszczyzn

(002), I' o2 — szerokos¢ potéwkowa refleksu (002), D — grubos$¢ ptatkow, Nygp — liczba warstw.

frakcja MoS; 20 [°] dooz [nm] T502 [°] D [nm] Nxrp
100g| 14.39 0.619 0.157 9.2 ~ 15
Skgt-21kg| 14.18 0.629 0.382 3.8 ~7

Rozktad grubosci platkow we frakcji Skgt-21kg| zmierzony za pomocg AFM
przedstawiono na Rys. 4.16d. Grubos$¢ wigkszosci ptatkow miesci si¢ w zakresie 3-9 nm, ze
srednig gruboscia wynoszaca 6.2nm, na podstawie 33 pomiaréw. Obraz na Rys. 4.16e

przedstawia ptatki MoS; o bardzo matych rozmiarach osadzone na podtozu SiO2/Si.

Podsumowujac, w wyniku eksfoliacji uzyskano ptatki MoS> o $redniej grubosci
mniejszej niz 10 warstw, co zostalo potwierdzone spektroskopia UV-Vis i Ramana oraz
pomiarami AFM 1 XRD. Analiza widm UV-Vis pozwolila oceni¢ efekty eksfoliacji MoS> na
podstawie analizy stosunku Ext/Ext;,s przy pasmach ekscytonowych A i B. Oszacowano
Srednie rozmiary powierzchniowe oraz liczbe warstw platkow potwierdzajac skuteczng
eksfoliacje. Widmo ramanowskie wykazato niewielkie zmiany w pozycji modow A oraz E%g,
wynikajace ze zmniejszenia si¢ Sredniej grubo$ci otrzymanych platkdw, natomiast
intensywno$¢ widma fotoluminescencji wzrosta dziesigciokrotnie po eksfoliacji, co wskazuje

zarOWno na zmniejszenie si¢ liczby warstw oraz na odmienne wlasciwosci optyczne materiatu
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- wzmocnione pomimo czesciowej degradacji struktury. Analiza struktury MoS; za pomoca
XRD ujawnila czesciowa degradacje do tlenkow molibdenu 1 siarki, wynikajaca z

podwyzszonej temperatury i ekstremalnych warunkéw procesu.

W  konteks$cie  technologicznym  nalezy  zaznaczy¢, ze  homogenizator
wysokoci$nieniowy zostat przystosowany do eksfoliacji materialdow warstwowych poprzez
zastosowanie elementéw odpornych na Scieranie. Eksperymentalnie wykazano, ze wydajnos$¢
procesu rosnie liniowo wraz ze wzrostem liczby cykli przeplywu przez glowice
homogenizujaca, natomiast wzrost ciSnienia w gtowicy prowadzi do znacznego zwigkszenia
stezenia wytworzonych ptatkow dopiero dla prawie maksymalnych parametréow - 1200 i 1400

barow.

4.3.2 FEksfoliacja grafitu w homogenizatorze wysokoci$nieniowym

W celu okreslenia efektow eksfoliacji grafitu w HPH przygotowano mieszaning grafitu
naturalnego w roztworze wody 1 wybranego surfaktantu (SDS - dodecylosiarczan sodu) 1
poddano ja godzinnemu procesowi eksfoliacji przy cisnieniu okoto 1400 baréw. W procesie
wirowania kaskadowego uzyto nastgpujacych wartosci przyspieszenia (RCF) - 100g, 400g,
Skg, 10kg, 21kg (gdzie g - przyspieszenie grawitacyjne), otrzymujac 5 probek do analizy

wlasciwosci fizycznych:

e 100gt - 400g]| — osad na dnie probéwki po wirowaniu przy 400g,
e 400g?T - Skg| - osad na dnie proboéwki po wirowaniu przy Skg,

e Skgt - 10kg] - osad na dnie proboéwki po wirowaniu przy 10kg,
e 10kg? - 21kg| — osad na dnie probowki po wirowaniu przy 21kg,

e 21kg?t - supernatant po wirowaniu przy 21kg.

Dla uproszczenia nazewnictwa w dalszym opisie bgda stosowane rdéwniez zapisy
uwzgledniajace tylko strzatke skierowang w dot (). Poszczeg6lne frakcje ptatkéw zostaty
odpowiednio rozcienczone i przygotowane do badan optycznych na spektrometrze UV-Vis. Do
badan spektroskopii Ramana oraz obrazowania SEM przygotowano probki metodg drop-
castingu na podilozach SiO»/Si. Szczegétowy opis przygotowania probek oraz metod

charakteryzacji zamieszczono w Rozdziale 6.
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Rys. 4.17 Schemat metody wirowania kaskadowego uzyty dla ptatkéw grafenowych na podstawie pracy®’, gdzie

g - przyspieszenie grawitacyjne. W niebieskich ramkach podano oznaczenie probek.

Posegregowane pod katem rozmiaru frakcje platkow grafenowych w roztworze
wodnym, zostaty poddane pomiarom optycznym (w kuwetce polimerowej o drodze optycznej
10 mm) na spektrometrze UV-Vis w zakresie dtugosci fali 200 - 700 nm. Pomiar zostat
wykonany przed sferg catkujaca, umozliwiajac wyznaczenie ekstynkcji (Ext) badanego
materiatu, jak i w $rodku sfery, co pozwolilo na wyznaczenie absorpcji (Abs). Ekstynkcja i
absorpcja dla kazdej z wytworzonych probek oraz réznica migdzy nimi w postaci rozproszenia
(Sca) zostaty przedstawione w funkcji dlugosci fali na Rys. 4.18. Dominujagcym mechanizmem
w przypadku prébek grafenowych jest absorpcja, ktorej wktad do ekstynkeji jest kilkukrotnie
wigkszy niz efektow rozproszeniowych dla wszystkich badanych probek. Rozproszenie,
wyznaczone z roznicy zmierzonych wartosci absorpcji 1 ekstynkcji, przyjmuje wartosci zerowe
w przypadku probki 10kg | oraz warto$ci ujemne w przypadku probki 21kg| 121kg? w pewnym
przedziale dtugosci fali. Oznacza to, Zze w tym zakresie absorpcja zmierzona w wnetrzu sfery
jest rowna lub wigksza niz ekstynkcja mierzona przed sfera, co wynika z efektow
aparaturowych, takich jak wielokrotne odbicia §wiatla od $§cianek sfery i1 prébki, a nie z

wlasciwosci fizycznych materiatu.

Na Rys. 4.19a,b przedstawiono stosunek Ext/Extss, oraz Abs/Absgso w funkcji
dhugosci fali dla ptatkow grafenowych o zmniejszajacych si¢ rozmiarach. Podzielenie widma
przez jego warto§¢ w 550 nm (zalezng jedynie od masy grafenu) umozliwia wyznaczenie
$redniej liczby warstw na podstawie analizy trendow (rosnacych lub malejacych) maksimum
pasma absorpcyjnego (Absyax) lub ekstynkcyjnego (Exty.x) poprzez eliminacje wpltywu

stezenia platkow grafenowych w zawiesinie na intensywnos$¢ tego pasma zgodnie z teorig
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przedstawiong w Rozdziale 3.1. Zaobserwowano wzrost intensywnosci AbSy,,x 0raz Ext,.x W

widmach Abs/Absss, oraz Ext /Extss, wraz z rosngcg wartoScig RCF.
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Rys. 4.18 Widma UV-Vis otrzymanych frakcji platkow grafenowych, eksfoliowanych w HPH i otrzymanych w

wyniku wirowania kaskadowego: ekstynkcja (Ext), absorpcja (Abs) oraz rozproszenie (Sca) dla probki (a) 100g?t
-400g| (b) 400g1 - Skg| (c) Skgt - 10kg], (d) 10kg? - 21kg| oraz (e) 21kg?.
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Rys. 4.19¢ pokazuje, jak zmienia si¢ szacowana liczba warstw N}-N¢ w badanych
probkach, obliczona z parametrow widma ekstynkcji oraz absorpcji (rownania (8) — (11)). W
fioletowej ramce zaznaczono, ktore parametry widma Ext 1 Abs zostaly uzyte (i s3
proporcjonalne) do odpowiednich N}-N¢. Liczba warstw wyznaczona z kazdego z rownanh
przyjmuje wartosci mniejsze niz 12 (w granicach niepewnos$ci) dopiero dla probek 10kg|,
21kg| oraz 21k?, co mozna uzna¢ za potwierdzenie dostatecznie dobrej eksfoliacji ptatkow w
catej objetosci frakcji. Rys. 4.19d przedstawia wyznaczone z rownan (6) i (7) stezenie ptatkow

grafenowych dla poszczegdlnych parametréw wirowania.
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Rys. 4.19 (a) Widmo ekstynkcji przedstawione w postaci Ext/Extss, pokazujgce wzrost piku ekscytonowego
Extnax Wraz z rosngcg wartoscig RCF, (b) widmo absorpcji przedstawione w postaci Abs/Absss, pokazujace
wzrost piku ekscytonowego Abs,,.x Wraz z rosnacg wartoscia RCF (c) $rednia liczba warstw Ng w funkcji RCF
obliczona z czterech réznych parametrow widma UV-Vis, fioletowa ramka opisuje, ktdre parametry widma Ext i
Abs zostaty uzyte (i s3 proporcjonalne) do odpowiednich NZ-N¢&, (d) $rednie stezenie ptatkow grafenowych cg w

funkcji RCF, obliczone na podstawie pomiaréw ekstynkcji (¢;) 1 absorpcji (cq).
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Wyznaczone z pomiarow UV-Vis stezenie zweryfikowano poprzez bezposredni pomiar
masy platkéw grafenowych otrzymanych w wyniku wirowania przy parametrach Skgt-21kg|,
uzyskujac warto$¢ 0.08 g/L. Godzinny proces eksfoliacji na HPH PANDA2000+ umozliwia
produkcje ptatkow grafenowych o $redniej grubosci warstw ponizej 12, ze stezeniem ~ 0.07
g/LL (wyznaczone facznie dla probek 10kg| oraz 21kg|). Szczegdtowe wyniki przeprowadzone;j
analizy grubosci, wielkosci oraz stezenia ptatkow grafenowych wytworzonych za pomoca HPH

przedstawiono w Tab. 7

Tab. 7 Srednia liczba warstw N&-N¢ oraz stezenie (c) obliczone z wybranych parametréw widma absorpcyjnego
(@) lub ekstynkcyjnego (¢) uzyskanych za pomoca spektroskopii UV-Vis. Niepewnos$¢ wyznaczenia liczby warstw

wynosi 20% zgodnie ze wzorami (8)-(11), ktérych zrédlem jest praca®.

Ng Né NG N ce [g/L] ca [g/L]
400g| 6 11 19 15 0.08 0.06
Skg| 7 8 15 12 0.06 0.05
10kg| 7 7 12 8 0.04 0.04
21kg| 5 5 8 4 0.03 0.03
21kg?t 3 4 6 3 0.002 0.002

Charakteryzacj¢ wytworzonych platkéw grafenowych przeprowadzono rowniez z
wykorzystaniem spektroskopii ramanowskiej. Na Rys. 4.20a przedstawiono usrednione widma
ramanowskie dla kazdej z probek, ktore sg wynikiem mapowania w 200 punktach warstwy
ptatkow osadzonych na podtozu SiO/Si. Typowe widmo grafitu (przerywana linia) z trzema
pasmami - D (~1350 cm™), G (~1580 cm™) oraz asymetrycznym 2D, sktadajagcym sie z
podpasm 2Ds3pa (~2680 cm™) oraz 2Dsps (~2730 cm™'), znaczaco zmienia sie pod wptywem
postepujacego procesu eksfoliacji i wirowania kaskadowego. Malejaca liczba warstw ma swoje
odzwierciedlenie w zmianach ksztattu pasma 2D oraz we wzroscie stosunku intensywnosci
pasma 2D do G (I,p/Ig). Symetryczny ksztatt pasma 2D zaobserwowano dla probek 10kg]|,

21kg| oraz 21kgt. Poza tym, zmniejszajacy si¢ rozmiar ptatkéw skutkuje wzrostem
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intensywno$ci pasma D do intensywnos$ci pasma G (Ip/I;), a takze wzrostem szerokoS$ci
potowkowej pasma G (I).

Charakterystyczng zmiang w widmie ramanowskim jest postepujacy wzrost
intensywno$¢ pasma G* wraz ze wzrostem RCF. Zmiana nachylenia Ig+/Ig w funkcji In/Ig
wskazuje na typy defektow w strukturze weglowej!'?® (Rys. 4.20a). W zaleznoéci od wartoéci
In/Ig. moga to byé defekty krawedziowe, wakansje lub wzrost udziatu wigzan sp’. W
przypadku przeprowadzonej metody eksfoliacji spodziewano si¢ przewagi koncentracji
defektow natury krawedziowej. Coraz mniejsze rozmiary platkow prowadza do wigkszego
udzialu defektow krawedziowych w stosunku do powierzchni poszczegolnych platkow. Na
Rys. 4.20b przedstawiono analize zaleznosci I, /Ig w funkcji I /I dla kazdej z wytworzonych
za pomocg wirowania kaskadowego frakcji. Wraz ze zmniejszajacym si¢ rozmiarem ptatkow
zaobserwowano wzrost intensywnosci pasma D oraz G*, a relacja migdzy wzajemng
intensywno$cig tych dwoch pasm, odzwierciedlona w stosunku Ip/Ig, zblizonym do 3.5,

wskazuje na spodziewang przewage defektow krawedziowych.
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Rys. 4.20 Analiza wtasciwosci fizycznych ptatkow grafenowych za pomoca spektroskopii ramanowskiej: (a)
u$rednione widmo ramanowskie z 200 pomiaréw na prébee dla kazdej probki grafenu ptatkowego uzyskanego z
wybranych parametrow wirowania kaskadowego, pordwnane z materialem wyjsciowym (linia przerywana). (b)
Analiza rodzaju defektow przewazajacych w eksfoliowanych ptatkach grafenowych na podstawie zalezno$ci

IG*/IG W funkcji ID/IG'

Na Rys. 4.21a przedstawiono, jak zmienia si¢ $rednia liczba warstw w probkach w
funkcji RCF, obliczona na podstawie réznych parametrow widma ramanowskiego (rownania

(21) - (23)). W fioletowej ramce zaznaczono, ktore parametry widma ramanowskiego zostaty
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uzyte (i sg proporcjonalne) do odpowiednich NM*-NM3. Srednia liczba warstw N, obliczona
na podstawie I,p/I;, mogta zostaé zastosowana dopiero dla symetrycznego pasma, czyli
probek 10kg|, 21kg| oraz 21kg?. Srednie liczby warstw NX2 oraz N3 bazuja odpowiednio
na Irp,pa / Ipspg 013z Irpgpg /1 1 zostaly oszacowane tylko dla frakcji o niesymetrycznym
pasmie 2D (frakcje 400g| oraz Skg|). Wyznaczona ilo§¢ warstw zostata przedstawiona
ilosciowo w Tab. 8. Tlos¢ warstw we frakcjach 400g| i Skg| rozni si¢ znaczaco w zaleznosci
od wyboru rownania ale wyniki mieszcza si¢ w granicach szacowanych niepewnosci. W
przypadku frakcji 10kg|, 21kg| oraz 21kgt parametr N&* (~ I,p/I;) wskazuje na
zmniejszanie si¢ ilo$ci warstw ze srednio 11 do 5 wraz z rosnacg wartosciag RCF. Co ciekawe,
szeroko$¢ pasma 2D dla probek 10kg|, 21k| oraz 21k?T przyjmuje warto$ci istotnie wigksze,
niz w przypadku grafenu eksfoliowanego np. metoda ultradzwickowa czy redukcji tlenku
grafenu. Dla poréwnania, szerokos¢ potowkowa pasma 2D dla grafenu eksfoliowanego w
ultradzwiekach wynosi 60-75 cm™! ¢, dla grafitu turbostratycznego miesci si¢ w przedziale 45-

1163

55 cm™ 1719 dla rGO wraz z postepem redukcji wynosi 50-70 cm™ '3 podczas gdy dla ptatkow

eksfoliowanych w HPH osiaga 70-100 cm™.

Tab. 8 Zestawienie $redniej liczby warstw N {Z’ 1N {Z’ 3 oraz uzyskanych rozmiaréw powierzchniowych L, ptatkow
grafenowych wytworzonych w procesie homogenizacji wysokoci$nieniowej, scharakteryzowane za pomoca
spektroskopii ramanowskiej. Liczba warstw N, Ig’ 1N Ig’ 3 oraz Lé i Lé jest obliczana z parametréw réoznych modow

ramanowskich opisanych réwnaniami (21) - (25). Niepewno$¢ wyznaczenia liczby warstw 1 rozmiaréw

powierzchniowych wynosi 20-30% w zalezno$ci od rownania zgodnie ze zrodiem®®.

Ng™ Ng'™ Ng® L [um] LG [um]
400g| - 8 12 0.9 0.7
Skg| - 8 11 0.8 0.5
10kg] 11 7 10 0.7 0.4
21kg] 8 3 9 0.14 0.25
21kg? 5 3 6 0.10 0.09
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W przypadku wyznaczania $redniego rozmiaru powierzchni Lg eksfoliowanych
ptatkow, analiza obu parametréw: Ig; (opisywana przez parametr L (Rownanie (24)) oraz
Ip /I (opisywana przez parametr L (Rownanie (25))), daje zblizone przebiegi w funkcji RCF
(Rys. 4.21b). Wyznaczone rozmiary powierzchniowe r6znig si¢ co do wartosci dla wszystkich
frakcji, a ich wartosci nie mieszczg si¢ w zatozonych granicach niepewnosci (Tab. 8). Wielkos¢
powierzchniowa ptatkOw wyznaczona z obu parametrow widma ramanowskiego maleje wraz

ze wzrostem RCF, a wszystkie wyeksfoliowane ptatki charakteryzujg si¢ wielko$cig mniejsza

niz 1 ym.
&0 o ArM (b)
(a) Na ~bn/lg 1.0 o L. - o
ONE\:Z ~I2D3uA/][2D3DB o o Li NID/[(‘
15 O N&E ~ Ihp oy 0.8 % i
o 1« § 0.6 T
2 10 1 : ©
% 2 04- 1
Tl = :
51 5 0.2 Z
g
0.0
0 T T T T T T T T T T
4004 ski 10kt 21k, 21k} 4004 5ki 10ks 21kt 21kt
RCF [g] RCF [g]
1.00 1.00
|(©) (d)
0.98 1 0.98
o ] o~
Rz 0.96 - R 0.96 1
0.94 - grafit 0944 Skgh-10kgs
® 100g4-400g} 10kgt-21kgr
e 400g*-5kegl 21kg*
0.92 ——— 0.92 ~—s O
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
-1 -1
Lo [om™) [y lem]

Rys. 4.21 (a) Liczba warstw Ng oraz (b) rozmiar powierzchni Lg ptatkow grafenowych wyznaczone dla
poszczegolnych frakcji z wirowania kaskadowego, eksfoliowanych w homogenizatorze wysokoci§nieniowym. (c)
Wykres RZ(I:ZD) dla frakcji charakteryzujacych si¢ niesymetrycznym pasmem 2D oraz (d) wykres R? (I:ZD) dla

frakcji o symetrycznym pasmie 2D.
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Analiza jakosci badanych probek zostata rowniez przeprowadzona za pomocag
zaleznos$ci RZ(I:ZD) (Rys. 4.21c,d). Na Rys. 4.21c przedstawiono jak zmienia si¢ R? wraz z
szerokoscig potowkowa Fp dla frakcji, ktore nie osiggaja symetrii pasma 2D. Punkty
pomiarowe na wykresie RZ(I:ZD) dla grafitu oraz frakcji 400g| przesuwaja si¢ w strong
wyzszych warto$ci R? i wiekszych wartosci [p, (co oznaczono strzatkg ,,17). Obie te wielko$ci
majg dos$¢ szerokie zakresy, co wskazuje na duza niejednorodno$¢ ptatkéw. Zmniejszenie
rozrzutu wartoéci R? i F,p nastepuje dla mniejszej frakeji, tj. probki Skg| (strzatki oznaczone
numerem ,,2” wskazujace na zawezenie zakresu R? i [5p). Jest to spowodowane znacznym
wzrostem homogeniczno$ci wielkosci i grubosci wytworzonego materiatu. Na Rys. 4.21d
przedstawiono jak zmienia sic R? wraz z szerokoscig potowkowa [p dla frakcji, ktore
osiagnety symetrie pasma 2D. Wraz ze wzrostem warto$ci RCF obserwowany jest wzrost R? i
zmniejszanie si¢ [5p do wartosci 70 cm™'. Pasma 2D w przypadku probek eksfoliowanych w
HPH 1 poddanych wirowaniu na przyspieszaniu ponad 5kg charakteryzuja si¢ symetrycznym

pasmem 2D, ktore jednak pozostaje stosunkowo szerokie.

grafit '/’,Q\\ 100g7 - 400g]
4 ’ % )

\ &

3
-\

'
A

5 pmi : 1 500nm 1\ g

— '

400g7- Skg| Y’ Skgl - 10kg)

'500 nm ; 500 nm -

10kgT - 21kg] - T21kgt

Rys. 4.22 Obrazy SEM probki grafitu przed eksfoliacja oraz po 1 godzinnej eksfoliacji w homogenizatorze
wysokoci$nieniowym i procesie wirowania kaskadowego. Platki grafenowe zmniejszaja swoje rozmiary wraz z

rosngcymi warto§ciami RCF, ktore zostaty zapisane w lewym gérnym rogu obrazow.
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Na Rys. 4.22 przedstawiono obrazy SEM grafitu oraz platkow grafenowych o
malejacych rozmiarach (wigkszych wartosciach RCF). Widoczna jest wyrazna rdznica w
rozmiarach platkéw pomiedzy grafitem wyjsciowym (Rys. 4.22a), a wszystkimi otrzymanymi
frakcjami ptatkow grafenowych (Rys. 4.22b-f). Cienkie ptatki grafenowe charakteryzuja si¢
tendencja do zwijania oraz tworzenia aglomeratow, w ktorych warstwy naktadajg si¢ na siebie
pod réznymi katami. W przypadku najmniejszych frakcji, ktorych rozmiary nie przekraczaja

100 nm (21kg?), rozréznienie pojedynczych platkow staje si¢ niemozliwe.

Podsumowujac, zbadano witasciwosci fizyczne ptatkéw grafenowych wytwarzanych
metoda HPH 1 rozdzielanych pod wzgledem rozmiaru przy uzyciu wirowania kaskadowego.
Srednia liczbe warstw w poszczegolnych frakcjach okreslono na podstawie spektroskopii UV-
Vis oraz Ramana. W widmach UV-Vis zaobserwowano kilkukrotny wzrost intensywnosci
maksimum pasma w 285 nm w widmie ekstynkcji oraz absorpcji wraz ze wzrostem wartosci
RCF, co pozawala na oszacowanie $redniej liczby warstw w ptatkach grafenowych. Liczbe
warstw wyznaczono rowniez na podstawie parametréw widma ramanowskiego zgodnie z
danymi literaturowymi w oparciu o wzglgdne intensywnosci pasm G i 2D (dla widm
symetrycznych) oraz 2Dspa, 2D3ps 1 G (dla niesymetrycznych). Spektroskopia UV-Vis oraz
ramanowska potwierdzity niskg liczb¢ warstw (<12) dopiero w przypadku frakcji 10kg].
Dominujacy typ defektow okreslono na podstawie stosunku Ip/Ig+, ktory jednoznacznie
wskazal na defekty krawegdziowe. Rozmiar powierzchniowy platkéw oszacowano na podstawie
analizy szeroko$ci potowkowej pasma G oraz stosunku I /I, uzyskujgc warto$ci w zakresie
od 0.9 um do 0.1 um, zaleznie od parametrow wirowania. W widmach Ramana odnotowano
stosunkowo duze (w poréwnaniu z danymi literaturowymi) wartosci szerokosci potowkowej
pasma 2D. Analiza tego pasma i1 jego symetrii przy uzyciu wykresu RZ(IZD) uwidocznita
przebieg procesu eksfoliacji 1 wirowania. Obserwacje SEM potwierdzity obecno$¢ ptatkow
grafenowych o malejacych rozmiarach. Godzinny proces eksfoliacji pozwala na otrzymanie
ptatkow grafenowych o $redniej grubosci <12 warstw i stezeniu ~0.07-0.08 g/L, przy czym ich
wlasciwosci strukturalne odbiegaja od danych literaturowych ze wzgledu na zwigkszong

szeroko$¢ potlowkowa pasma 2D (70-100 cm™).
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4.4 Eksfoliacja wodorotlenku niklu ultradzwigkami

Celem tej czgsci pracy bylo zbadanie wilasciwosci fizycznych wodorotlenku niklu
Ni(OH), eksfoliowanego w cieczy z wykorzystaniem ultradzwigkdOw oraz optymalizacja
parametréw procesu wytwarzania w odniesieniu do danych literaturowych. Przedstawiono
charakteryzacje wtasciwosci fizycznych przed i po procesie wstepnego oczyszczania materiatu
(z zanieczyszczen wynikajacych z metody syntezy) za pomocg spektroskopii Ramana 1 XRD,
skupiajac si¢ na analizie struktury krystalicznej Ni(OH). Nastgpnie przeprowadzono proces
eksfoliacji 1 analizy wlasciwo$ci optycznych trzech frakcji otrzymanego nanomateriatu o
malejagcych rozmiarach za pomoca spektroskopii UV-Vis. Tak wytworzony materiat
zastosowano jako elektrody w superkondensatorach, porownujac je z wtasciwosciami elektrod

powstatych z ptatkow grafenowych i MoS..

Rys. 4.23 Przebieg eksfoliacji wodortolenku niklu w ultradzwigkach oraz przygotowanie probek do dalszych badan
wlasciwosci fizycznych: (a) glowica od homogenizatora ultradzwigkowego, (b) material zawieszony w wodzie z
surfaktantem po poszczegolnych etapach wirowania kaskadowego, (c¢) kuwetki polimerowe do pomiaréw
optycznych na spektrometrze UV-Vis z rozcieficzong mieszaning ptatkow Ni(OH),, (d) warstwa Ni(OH), osadzona

na filtrze za pomocsg filtracji prozniowej oraz (e) proszek po procesie suszenia.

Wodorotlenek niklu Ni(OH), w formie proszku zostat rozprowadzony w wodzie z
surfaktantem 1 poddany najpierw godzinnej sonikacji w wodzie, a nastgpnie cztero- godzinnej
eksfoliacji za pomocg homogenizatora ultradzwickowego (Rys. 4.23a). Szczegoty procesu
oczyszczania oraz eksfoliacji znajduja si¢ w Rozdziale 6. Material zostal poddany wirowaniu
kaskadowemu w celu wyodrgbnienia trzech frakcji nanomaterialu o malejacych rozmiarach

(Rys. 4.23b). Zawiesina z wyeksfoliowanym Ni(OH). zostata rozcienczona do badan UV-Vis
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(Rys. 4.23¢) oraz oczyszczona z surfaktantu poprzez filtracje prozniowa (Rys. 4.23d), a
nastgpnie wysuszona do postaci proszku (Rys. 4.23e) w celu przeprowadzenia pomiarow

wiasciwosci fizycznych za pomocg spektroskopii ramanowskiej, XRD oraz SEM.

Rys. 4.24a,b przedstawia widmo ramanowskie dla Ni(OH), przed i po procesie
oczyszczania ultradzwickowego. Widmo ramanowskie Ni(OH),, oznaczonego na wykresie
jako bulk, zostato oznaczone czarng linig i porownane z widmem ramanowskim Ni(OH)»
poddanemu oczyszczaniu ultradzwigkowemu, oznaczonym szarg linig jako Ni(OH)2*. Na Rys.
4.24a,b nie przedstawiono widm ramanowskich dla poszczegolnych frakcji po wirowaniu,
poniewaz nie roznily si¢ od widma probki Ni(OH),*. Widma ramanowskie Ni(OH), przed i po
oczyszczaniu ultradzwigkowym rdznig si¢ miedzy sobg intensywnoscig oraz potozeniem pasm

w catym badanym zakresie przesuni¢cia ramanowskiego.

Rozmyte i szerokie pasma w widmie Ni(OH)> bulk wskazuja na znaczng niejednorodnos¢
fazowa. Intensywne pasmo w widmie Ni(OH), bulk przy ~1060 cm™! jest zwigzane z obecno$cig
fazy a-Ni(OH),!%. Mieszanina réznych faz krystalicznych (np. a-Ni(OH)2, B-Ni(OH)s, czy o-
Ni(OH)2) moze powodowaé naktadanie si¢ pasm odpowiadajacych odmiennym strukturom
krystalicznym, natomiast obecno$¢ pozostalo$ci syntetycznych z procesu produkcji (np.
prekursoréw niklu czy aniondw) moze wprowadza¢ dodatkowe pasma i znieksztatca¢ gtdéwne

109

pasma ramanowskie Przed oczyszczeniem materiat moze wykazywaé tez stabo

uporzadkowang strukture, co generuje szerokie 1 mato wyraziste pasma ramanowskie.

Po procesie oczyszczania Ni(OH)>* charakteryzuje si¢ widmem ramanowskim
zblizonym do raportowanych widm charakterystycznych dla fazy B-Ni(OH).. Teoria grup
przewiduje cztery ramanowskie przejscia aktywne dla fazy B-Ni(OH).. Cztery z tych pasm
wystepuja w zakresie 310-318, 445-453, 880 oraz 3581 cm™!, przy czym obecno$¢ ostatniego z
nich jest najbardziej charakterystyczna dla obecnoéci fazy beta!®-164. Intensywne, waskie
pasmo w 3581 cm™! na Rys. 4.24a wskazuje na typowa faze B-Ni(OH), z pozostato$ciami fazy
0, przejawiajacymi si¢ w mato intensywnym, szerokim pa$mie w okolicach 3650 cm™. Jest ono
przypisywane gtéwnie grupom -OH obecnym w krysztatach a-Ni(OH), *. Po oczyszczeniu
materialu w widmie uwidaczniajg si¢ charakterystyczne pasma dla fazy f-Ni(OH): - Eg w 309

cm™! oraz A;g w452 cm’™'. Pasmo w okolicach 880 cm™ wykazuje bardzo matg intensywnos¢.

! oraz 543 cm™' moze wskazywaé na jeszcze inng odmiane

Obecno$¢ pasm w 514 cm”
strukturalng Ni(OH), *78. Intensywnoéci tych pasm w Ni(OH), rézni sie w zalezno$ci od
struktury krystalicznej 1 zazwyczaj sa wicksze w przypadku probek o nizszym stopniu
uporzadkowania strukturalnego'>.
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Rys. 424 Widma ramanowskie oraz dyfraktogram dla Ni(OH), przed i po procesie oczyszczania
ultradzwigkowego: (a) widmo ramanowskie Ni(OH), dla przesunigcia ramanowskiego z zakresu 3400-3800 ¢cm!
z zaznaczonymi gtdwnymi modami. Probka oznaczona symbolem * jest materialem poddanym oczyszczaniu
poprzez godzinng sonikacje w wodzie i odwirowaniu frakcji zanieczyszczajacej probke, (b) widmo ramanowskie
Ni(OH), dla przesuniecia ramanowskiego z zakresu 200-3000 cm™' z zaznaczonymi modami gtéwnie drugiego

rzedu, (c) dyfraktogram bez widocznych zmian w strukturze krystaliczne;.

Dyfraktogramy dla obu prébek jednoznacznie wskazuja na obecno$¢ B-Ni(OH). jako
dominujacej fazy krystalicznej (Rys. 4.24c). Charakterystyczne refleksy wystepujace dla katow
260 =19.2°,33.0°,38.5°, 52.1° oraz 59.1°1 62.5 odpowiadajg ptaszczyznom krystalograficznym
(001), (100), (101), (102) oraz (110) i (111). Refleksy odpowiadajace plaszczyznom (100) i
(110) sg znacznie wezsze niz te dla (001), (101) czy (102), co wskazuje na wyzszy stopien
uporzadkowania w plaszczyznie ab niz w kierunku osi c. Oznacza to obecnos¢ defektow w
uktadzie miedzywarstwowym B-Ni(OH).'®>. Poréwnanie dyfraktograméw probek przed i po

procesie oczyszczania nie wykazalo istotnych réznic jakosciowych ani ilosciowych. Pozycje i
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intensywnosci glownych refleksow pozostajg niezmienione, co $§wiadczy o zachowaniu tych
samych parametrow struktury krystalicznej. Rezultaty analizy dyfrakcyjnej, dotyczace
porownania probek przed i po oczyszczaniu, prowadza do odmiennych wnioskéw niz to samo
poréwnanie dokonane metoda spektroskopii ramanowskiej. Moze to sugerowac obecnos¢
niskokrystalicznych lub amorficznych domieszek (np. form NiOOH), ktoére pozostaja
niewidoczne w dyfraktogramie rentgenowskim, ale sg rejestrowane metodami wrazliwymi na
lokalne otoczenie atomowe, takimi jak spektroskopia Ramana. Mozliwe jest takze, ze
oczyszczanie probki doprowadzito do czesciowej modyfikacji powierzchniowej lub zmiany
koordynacji jonéw bez wptywu na dominujacg strukture krystaliczng, szczegolnie, ze XRD jest
technikg objetosciowa, podczas gdy spektroskopia Ramana analizuje gtéwnie powierzchnie i
przypowierzchniowe warstwy probki, co moze prowadzi¢ do rozbieznosci w wynikach
dotyczacych sktadu lub struktury materiatu. Spektroskopia Ramana wykazata wigc istotne

Zmiany po procesie oczyszczania poniewaz jest bardziej czuta na zmiany przypowierzchniowe.

Analiza zmian wlasciwos$ci optycznych trzech frakcji Ni(OH). po procesie eksfoliacji i
wirowania kaskadowego zostata przeprowadzona za pomocg spektroskopii UV-Vis. Podobnie
jak dla innych nanomateriatéw badanych w tej pracy, widma UV-Vis wskazuja na rdznice w
rozmiarach wytworzonych ptatkéw Ni(OH),. Dla platkéw grafenowych oraz MoS; widma UV-
Vis byly zgodne z danymi literaturowymi, dlatego nie bylo konieczne wyznaczanie
wspolczynnikow ekstynkcji (€) 1 absorpcji (@) - mozna bylo bazowac bezposrednio na danych
literaturowych przy okreslaniu ich rozmiaréw 1 grubosci. W przypadku Ni(OH), widmo
absorpcji (Abs) rozni si¢ od przedstawionego w literaturze, co zostanie omoéwione w dalszej
czesci rozdzialu. Aby wyznaczy¢ wartosci wspotczynnika ekstynkcji (€), rozpraszania (o) oraz
absorpcji (a) z pomiarow UV-Vis ustalono mase¢ ptatkow Ni(OH), w badanych mieszaninach,
a nastepnie podzielono uzyskane wartosci Ext, Sca, 1 Abs przez st¢zenie i drogg¢ optyczng
zgodnie z Réwnaniem (4). Wydajno$¢ procesu eksfoliacji jest stosunkowa duza w porownaniu

do wczesniej eksfoliowanego grafitu oraz MoS> 1 wynosi ~ 2.6-3.3 g/L. w zaleznosci od frakcji.

Na Rys. 4.25 przedstawiono widma wspotczynnikoéw ekstynkcji (€), rozpraszania (o) 1
absorpcji () dla poszczeg6lnych frakcji oznaczonych wartosciami RCF. Z przedstawionych
danych jednoznacznie wynika, ze wspotczynniki ekstynkcji (Rys. 4.25a) jest czuly na rozmiar
wytworzonych nanowarstw - warto$¢ € ro$nie wraz ze wzrostem wartosci RCF. Dodatkowo
widma wspolczynnika rozpraszania (Rys. 4.25¢-d) maja podobne przebiegi do widm ekstynkc;ji
dla wszystkich wytworzonych frakcji Ni(OH)2, co potwierdza, ze wtasciwos$ci optyczne sg

zdominowane przez rozpraszanie.
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Obserwowane zmiany w widmie wspotczynnika absorpcji (Rys. 4.25¢-d) sg niezalezne
od rozmiaru (frakcji) Ni(OH),. Widoczne sg niewielkie rdznice w wartosci wspotczynnika
absorpcji w funkcji dtugosci fali, jednak majg one losowy charakter i nie korelujg z rozmiarem
warstw. Dla poszczegolnych frakcji wyznaczono wspotczynniki absorpcji w 400 nm,
wynoszace odpowiednio: frakcja 240g1 - 425g| a4oonm= 39 L g! m™!, frakcja 425g1 - 665g|
as00nm = 30 L g! m™! oraz frakcja 665g1 - 955g| aa0onm =36 L g! m™ (Rys. 4.26a). Wszystkie
widma wykazuja wyrazne maksimum w zakresie bliskim UV (okoto 250-300 nm), co jest

typowe dla materiatow z szeroka przerwa energetyczna.
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Rys. 4.25 Widma UV-Vis dla trzech frakcji Ni(OH),: (a) wspotczynnik ekstynkcji (¢) dla kolejnych frakceji oraz
poszczegodlne wspdiczynniki absorpcji (@), ekstynkcji (€) oraz rozproszenia (o) kolejno dla probek (b) 240g7 -
425g], (c) 425g71 - 665¢g], (d) 665g71 - 955¢g].
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W poréwnaniu do wynikow eksfoliacji zaprezentowanych w pracy Harvey’a i in.%,
widma wspotczynnika absorpcji (@) nie posiadajg tak charakterystycznych, wyraznych pikow
absorpcyjnych przy 386 nm i 654 nm, zwigzanych z jonami Ni**. W widmie wspotczynnika
absorpcji (), przedstawionym na Rys. 4.26a, mozna zaobserwowac szerokie i dos¢ rozmyte
pasma absorpcji w okolicy 300 nm oraz 650 nm. Prawdopodobnie efekt ten wynika z obecnosci
dodatkowej fazy wplywajacej na pomiar lub zanieczyszczen w badanych probkach, ktore
skutecznie zaburzaja sygnat pochodzacy od struktury B-Ni(OH).. Dodatkowo, w pracy?®
wspotczynnik ekstynkcji oraz rozproszenia przyjmuje bardzo zblizone wartosci, a
wspotczynnik absorpcji wykazuje niskie wartoéci na poziomie 10-20 L g!' m! w catym
badanym zakresie dlugosci fali. Stanowi to istotng rdéznice w pordwnaniu z wynikami
uzyskanymi w niniejszej pracy, co wskazuje, ze odmienna struktura krystaliczna Ni(OH)2
wywiera znaczacy wpltyw na wlasciwosci optyczne badanego materiatu. Jest to szczegodlnie
wazne, poniewaz autorzy omawianej pracy wyprowadzili wzory okreslajace rozmiary
powierzchniowe oraz st¢zenie Ni(OH)> uzyskanego metoda LPE, oparte na analizie widm
ekstynkcji 1 rozpraszania. W przypadku MoS: i platkow grafenowych objetosciowe materiaty
wyjsciowe nie wykazuja znaczacych rdéznic w strukturze krystalicznej, a ewentualne
zanieczyszczenia lub fazy mniejszo$ciowe sg eliminowane podczas wstgpnego oczyszczania.
Dlatego mozna przyja¢, ze opracowane metody wyznaczania grubosci ptatkow, rozmiarow
powierzchniowych 1 st¢zenia sa stosowalne dla wszystkich platkéw wytwarzanych
klasycznymi metodami LPE. W przypadku Ni(OH). kluczowe znaczenie dla ksztattu widma
UV-Vis ma jego struktura krystaliczna, ktéra w formie objetosciowej moze by¢ znacznie

bardziej r6znorodna niz w przypadku MoS; 1 grafitu.

Widma wspotczynnika rozpraszania (o) przedstawione na Rys. 4.25¢,d charakteryzuja
si¢ zanikiem o proporcjonalnym do dtugosci fali podniesionej do potegi -n (o ~ A", gdzie n
to wyktadnik rozpraszania). Wyktadnik rozpraszania n moze by¢ wyznaczony zaréwno z widm
ekstynkcji, jak i rozpraszania. Na Rys. 4.26b pokazano, ze dla najmniejszej frakcji 665g1-955¢g]
warto$¢ n jest najblizsza 4, natomiast szybko maleje wraz z malejagcymi warto$ciami RCF. Ten
trend zgadza sie z wynikami przedstawionymi w danych literaturowych?! oraz jest zgodny z
faktem, ze dla bardzo matych obiektéw, dla ktorych rozmiar jest znacznie mniejszy od dtugosci
fali, preferencyjnie bedzie dochodzitlo do rozpraszania Rayleigha (n= 4). Dla wigkszych

ptatkow zaczyna przewazac¢ rozpraszanie Miego, co wptywa na spadek wartosci n.
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Rys. 4.26 (a) Wspodtczynnik absorpcji dla poszczegdlnych frakcji Ni(OH); z malymi pasmami absorpcji w
okolicach 300 nm oraz 600 nm, (b) analiza widma wspdlczynnika rozpraszania, umozliwiajaca wyznaczenie

wyktadnika rozpraszania n zaleznego od rozmiar6w materiatu.

Na Rys. 4.27 przedstawiono obrazy SEM probki przed procesem eksfoliacji oraz po 4-
godzinnej eksfoliacji i odwirowaniu przy parametrach 240g1-425g|. Na obu obrazach
widoczny jest drobny pyt, dla ktérego nie udato si¢ uzyskaé wyzszej rozdzielczosci obrazéw
ze wzgledu na silng akumulacj¢ tadunku elektronowego na powierzchni badanego materiatu.
Obrazowanie przy zachowaniu optymalnej rozdzielczosci byto mozliwe jedynie w duzej skali,
co uniemozliwiato jednoznaczne rozrdznienie zmian w nanostrukturze przed i po procesie

eksfoliacji.

R

eksfoliacja 1 wirowanie

Rys. 4.27 Obrazy SEM dla NiOH, przed eksfoliacja oraz po 4h eksfoliacji i odwirowaniu przy 240g?1 - 425g].
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Podsumowujgc, zbadano wiasciwosci fizyczne Ni(OH)» otrzymywanego metoda
ultradzwigkowa i rozdzielanego pod wzgledem rozmiaru przy uzyciu wirowania kaskadowego.
W odniesieniu do danych literaturowych wykorzystano material wyjsciowy o odmiennej
strukturze krystalicznej, co miato wptyw na odmienne wlasciwosci optyczne materiatu, oraz
inny rodzaj surfaktantu, ktory miat wplyw na wydajnos¢ eksfoliacji. Uzyskano dwukrotnie
wyzsze stezenie nanomaterialu w wyniku eksfoliacji cieczy, przy zachowaniu identycznych
parametrow procesu eksfoliacji 1 warunkéw odwirowywania. Przeanalizowano rdznice w
strukturze materialu po procesie oczyszczania, wykazujac znaczgce zmiany w widmach
ramanowskich przy jednoczesnym braku réznic w dyfraktogramach. Analiza widm
ramanowskich wskazuje na dominacje¢ fazy B, z niewielka obecnoscia fazy a oraz dodatkowymi
modami, sugerujagcymi wystepowanie jeszcze innej odmiany fazowej lub zanieczyszczen. Z
kolei analiza XRD potwierdzita petng jednorodnos¢ struktury krystalicznej, odpowiadajaca
fazie B-Ni(OH),. Omowiono mozliwe przyczyny rozbiezno$ci pomiedzy metodami
charakteryzacji. Nie zaobserwowano roznic w widmach ramanowskich dla probek po

bezposredniej eksfoliacji i wirowaniu.

Analiza wlasciwosci optycznych obejmowata omdwienie zmian we wspotczynniku
ekstynkcji, absorpcji 1 rozpraszania, w tym wykladnika rozproszeniowego n w zaleznosci od
zastosowanej wartosci RCF. Pokazano, ze wspotczynniki ekstynkcji 1 rozpraszania rosng wraz
ze wzrostem RCF, a glownym mechanizmem oddzialywania ze §wiattem z zakresu UV-Vis jest
rozpraszanie. Wzrost wyktadnika n wraz z RCF wskazuje na zmniejszanie si¢ rozmiarOw
ptatkow w kolejnych frakcjach. W widmach UV-Vis nie odnotowano charakterystycznych
pasm absorpcyjnych zwigzanych z jonami Na?*. Ponadto, warto$ci wspolczynnika ekstynkcji i
rozpraszania s3 wyraznie rdzne, co wynika z wyraznie silniejszych efektow absorpcyjnych w
badanym materiale. Jest to wynik odmienny od danych literaturowych i wskazuje, ze dla
Ni(OH)> nie mozna stosowa¢ uniwersalnej metody analizy grubo$ci, rozmiardéw
powierzchniowych oraz stezenia platkow za pomocg UV-Vis, tak jak miato to miejsce w
przypadku grafenu i MoS,. Przeprowadzona charakteryzacja wtasciwosci fizycznych stanowi
podstawe do wyjasnienia wysokich warto$ci pojemnos$ci elektrod w superkondensatorach,

omowionych w kolejnym rozdziale.
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4.5 Badania elektrochemiczne wytworzonych nanomaterialdw pod katem

zastosowan w superkondensatorach

Wytworzone nanomateriaty Ni(OH)2, MoS,, ptatki grafenowe otrzymane w oleum
(oznaczone jako T1) oraz ptlatki grafenowe zakupione od Nanolntegris (T2), zostalty poddane
badaniom elektrochemicznym przeprowadzonym przez mgr M. S. Akhtar’a. Przedstawiono
analiz¢ wynikow badan elektrochemicznych dla kazdego z wymienionych nanomateriatow. W
Rozdziale 6 opisano przebieg przygotowania elektrod wraz ze szczegdtami technik

pomiarowych.

Na Rys. 4.28 przedstawiono wiasciwosci elektrochemiczne Ni(OH)> w formie
objetosciowej oraz trzech malejacych rozmiaréw eksfoliowanego nanomaterialu. Profile
cyklicznej woltamperometrii (dalej oznaczone jako CV), przedstawione na Rys. 4.28a wyraznie
ukazuja dwa dobrze zdefiniowane piki redoks, co $wiadczy o odwracalnych reakcjach
faradajowskich zachodzacych na powierzchni wytworzonych elektrod. Piki te odpowiadaja
przej$ciom redoks pomiedzy stanami utlenienia Ni** 1 Ni**, charakterystycznymi dla faz o/f-
Ni(OH),. Obecnos¢ tych wyraznych pikéw potwierdza, ze mechanizm magazynowania energii
ma gléwnie charakter pseudopojemnosciowy, oparty na reakcjach redoks zachodzacych na
powierzchni lub w jej bezposrednim sgsiedztwie, a nie na prostej akumulacji tadunku

elektrostatycznego!6>16°,

Na podstawie porownawczych krzywych CV dla réznych materiatow elektrodowych
zawierajacych Ni(OH),, mozna zauwazy¢, ze elektrody, do ktoérych uzyto coraz mniejszej
wielkos$ci ptatkow Ni(OH), wykazuja znacznie wigkszg powierzchnie pod krzywa CV (Rys.
4.28a). Wigkszy obszar odpowiada wyzszej zdolno$ci magazynowania tadunku, co wskazuje
na lepsza wydajnos¢ elektrochemiczng oraz silniejszy charakter pseudopojemnosciowy. Lepsze
parametry wynikaja ze zmniejszajgcego si¢ rozmiaréw materialu 1 wigkszej powierzchni
aktywnej oraz krotszych $ciezek dyfuzji jondow, ktére umozliwiajg szybsze reakcje redoks i
tatwiejszy dostep elektrolitu. Dodatkowo, w krzywej CV probki z Ni(OH), w formie
objetosciowej (bulk) obserwuje si¢ wyrazne przesuniecie piku utleniania w kierunku wyzszych
potencjatéw w porownaniu do proébek o mniejszych rozmiarach ptatkow. Material objetosciowy

wymaga wyzszego potencjatu, aby ulec utlenieniu, co sugeruje wolniejszg kinetyke reakcji
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redoks oraz nizszg reaktywnos¢ elektrochemiczng. Wartosci pojemnosci wtasciwej wyrazone

w jednostce F/g, obliczone zgodnie z Réwnaniem (31) (Rozdziat 6), przedstawiono w Tab. 9.
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Rys. 4.28 Badania elektrochemiczne Ni(OH), w formie obj¢tosciowej (bulk) oraz trzech probek o malejacych
rozmiarach po eksfoliacji w ultradzwigkach: (a) pordwnawcze krzywe woltamperometrii cyklicznej oraz (b)

galwanostatyczne pomiary tadowania i roztadowania dla frakcji 665g1-955g|, wykazujacej najlepsza pojemnos$é.

Najlepsze wlasciwosci elektrochemiczne zmierzono dla probki Ni(OH): o
najmniejszych rozmiarach, oznaczonej jako 665g1-955g|. Dalsza charakteryzacja zostata
przeprowadzona wylacznie dla tej probki. Rys. 4.28b przedstawia krzywe tadowania-
roztadowania galwanostatycznego (dalej oznaczane jako GCD) dla elektrody z Ni(OH):
(665g1-955g]), zmierzone przy rosnacych gestosciach pradu, w zakresie od 6 A/g do 10 A/g.
Pomiary te wykonano w celu oceny zdolnos$ci do pracy przy roznych szybkosciach tadowania
1 roztadowania oraz wydajnosci pojemnosciowej elektrody. Krzywe GCD wykazujg wyrazne i
powtarzalne plateau roztadowania przy wszystkich gestosciach pradu, co jest charakterystyczne
dla faradajowskich procesow redoks. Obecno$¢ tego plateau podkresla odwracalny charakter
reakcji redoks zachodzacych w elektrodzie z Ni(OH)2 1 wskazuje na jej zdolnos¢ do utrzymania
aktywnosci elektrochemicznej nawet przy stosunkowo wysokich gestosciach pradu. Wartosci
pojemnosci wlasciwej powierzchniowej zostaly obliczone na podstawie krzywych GCD
zgodnie z Rownaniem (32) (Rozdzial 6). Pojemnos¢ powierzchniowa dla Ni(OH)2 po
eksfoliacji wyniosta odpowiednio 6.15, 4.84, 4.60, 4.50 oraz 4.33 F/cm? dla kolejnych wartoéci
gestosci pradu od 6 A/g do 10 A/g. Pojemno$¢ powierzchniowa maleje wraz ze wzrostem

gestosci pradu, co wynika z ograniczonego czasu dostepnego na petne reakcje faradajowskie

przy szybszych cyklach tadowania i roztadowania. Mimo to, stosunkowo wysokie wartosci
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pojemnosci zachowane przy duzych gestosciach pradu potwierdzaja dobrg zdolnos$¢ pracy przy
wysokim obcigzeniu pradowym oraz elektrochemiczng trwato$¢ materiatu Ni(OH)> po

eksfoliacji.

Tab. 9 Zmierzone mozliwosci pojemnosciowe (F/g) dla réznych frakcji wytworzonego Ni(OH), wraz z

pordéwnaniem do materiatu objetosciowego (bulk) i pianki niklowej przy predkosci skanowania rownej 1 mVs™.

Frakcja Ni(OH)> | Pojemnos¢ F/g
665g1-955g] 1427
425g1-665g| 1356
240g1-425g| 946
Ni(OH). bulk 914
Pianka niklowa 63

Stabilno$¢ cykliczna jest jedynym z kluczowych parametrow w ocenie wydajnosci i
trwalo$ci materiatdw stosowanych w superkondensatorach. Przeprowadzono pomiary
tadowania 1 roztadowania galwanostatycznego (GCD) przez 10 000 nieprzerwanych cykli w
oknie potencjatu od 0 do 0.6 V. Zaobserwowano spadek pojemnosci elektrody, ktora ostatecznie
utracita okoto 45% swojej poczatkowej pojemnosci. To pogorszenie wydajnosci
najprawdopodobniej wynika ze zmian strukturalnych 1 skltadu materiatu aktywnego,
szczegblnie wskutek wielokrotnego wnikania 1 usuwania jonow elektrolitu oraz czasteczek
wody podczas cykli fadowania 1 roztadowania. Elektroda z eksfoliowanego Ni(OH). zachowata

55% poczatkowej pojemnosci po 10 000 cyklach.

Nastepnie przeprowadzono analiz¢ wlasciwosci elektrochemicznych dla MoS: w formie
objetosciowe] (bulk) oraz eksfoliowanego w HPH 1 odwirowanego przy parametrach 5kg?-
21kg| (opis whasciwosci strukturalnych tej frakcji materiatu znajduje si¢ w Rozdziale 4.3.1).
Pomiary cyklicznej woltamperometrii (CV) zostaly przeprowadzone w oknie potencjatéw z
przedziatu 0-0.6 V, co przedstawiono na Rys. 4.29. Obie probki wykazaty niemal identyczne

krzywe CV z dobrze zdefiniowanymi pikami redoks, odpowiadajacymi procesom utleniania i
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redukcji MoS,. Co istotne, ogolny ksztalt krzywych CV pozostawal niezmienny nawet przy
zwigkszaniu szybkosci skanowania z 5 do 50 mV/s, co wskazuje na stabilne zachowanie
elektrochemiczne i1 dobrg odwracalno$¢ reakcji redoks. Przy pordéwnaniu odpowiedzi
pradowych anodowych 1 katodowych przy roznych szybkosciach skanowania, probki
eksfoliowanego MoS, (5kgt-21kg|) wykazywaty znaczaco wyzsze gestosci pradowe niz MoS»
w formie objgtosciowej (Rys. 4.29a,b). To wzmocnienie mozna przypisa¢ wigkszej
elektrochemicznie aktywnej powierzchni oraz zredukowanym wymiarom eksfoliowanych
ptatkow, ktore utatwiajg bardziej efektywny transfer tadunku i dyfuzje jonow na granicy
elektroda-elektrolit. Porownawcze krzywe CV dla wybranej predkosci skanowania,
przedstawione na Rys. 4.29¢, potwierdzaja lepsze wlasciwosci elektrochemiczne dla prébki po

eksfoliacji (Tab. 10).

Tab. 10 Zmierzone mozliwosci pojemnosciowe (F/g) dla MoS, przy predkosci skanowania réwnej 10mVs™.

Nazwa probki Pojemnos¢ F/g

MoS; bulk 290

MoS; Skgt-21kg| 155

Na Rys. 4.29d przedstawiono obliczong pojemnos¢ wlasciwa (w F/g) przy réznych
szybkosciach skanowania dla obu badanych materiatow. Dla eksfoliowanego MoS, Skgft-
21kg| wartosci pojemno$ci wynosity odpowiednio ok. 323.37,290.12, 258.45, 232.11, 195.15,
168.94, 158.58 oraz 149.08 F/g przy szybkos$ciach skanowania 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 45 1 50
mV/s. Dla poréwnania, elektroda z objetosciowego MoS> wykazata dwukrotnie nizsze wartosci
pojemnosci: 164.55, 155.31, 144.95,134.98, 124.22,115.19,97.83,90.21 oraz 83.05 F/g w tym
samym zakresie szybkosci skanowania. Wyraznie wida¢, ze eksfoliowany MoS: Skgt-21kg|
konsekwentnie wykazuje wyzsze wartosci pojemnosci niz jego objetosciowy odpowiednik przy
wszystkich szybkosciach skanowania, co mozna przypisa¢ wiekszej dostepnej powierzchni 1
szybszym $ciezkom transportu jonow wynikajacym z mniejszych rozmiarow platkow oraz

cienszej morfologii.
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Rys. 4.29 Badania elektrochemiczne elektrod wytworzonych z MoS,: (a) wykres CV dla MoS, w formie
objetosciowej oraz (b) dla MoS, Skgt-21kg], (c) poréwnanie krzywych CV dla MoS, w formie objgtosciowej
(bulk) i eksfoliowanego MoS, Skgt-21kg|, (d) wartosci pojemnosci dla MoS: w formie objetosciowej (bulk) i
eksfoliowanego MoS, Skgt-21kg].

Ponadto, dla obu probek zaobserwowano wyrazny trend spadku pojemno$ci wraz ze
wzrostem szybkosci skanowania. To zjawisko wigze si¢ zwykle z ograniczong penetracjg jondw
elektrolitu do wewnetrznych aktywnych miejsc materialu elektrody przy wyzszych
szybkosciach skanowania. Przy niskich szybko$ciach jony elektrolitu majg wystarczajaco duzo
czasu, aby dyfundowac¢ glebiej do porowatej struktury elektrody, dzigki czemu moga osiggac
wiecej elektrochemicznie aktywnych miejsc 1 przyczyniac si¢ do wyzszej pojemnosci. Jednakze
przy wyzszych szybkosciach skanowania dyfuzja jondéw staje si¢ kinetycznie ograniczona, co
prowadzi do niepetnego wykorzystania materialu elektrody, a w konsekwencji do obnizenia

warto$ci pojemnosci'®’.

Dhugoterminowa stabilnos¢ cykliczna elektrody z eksfoliowanego MoS, Skgt-21kg|

zostala oceniona poprzez poddanie jej 2000 kolejnym cyklom CV przy szybkosci skanowania
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rownej 30 mV/s. Elektroda wykazata jedynie 10% spadek pojemnosci w trakcie catego testu,
zachowujac okolo 90% swojej poczatkowej pojemnosci po 2000 nieprzerwanych cyklach
utleniania-redukcji. Tak wysoki poziom zachowanej pojemno$ci potwierdza odpornosé
strukturalng 1 stabilno$¢ elektrochemiczng eksfoliowanych ptatkow MoS», co potwierdza ich
przydatnos¢ do wielokrotnych proceséw tadowania-roztadowania w praktycznych

zastosowaniach w superkondensatorach.

Tab. 11 Zmierzone mozliwosci pojemnosciowe (F/g) dla ptatkéw grafenowych T1 oraz T2 przy predkosci

skanowania rownej 50 mVs™.

Nazwa probki Pojemnos¢ F/g

T1 127

T2 198

Wydajnos¢ elektrochemiczna elektrod na bazie ptatkow grafenowych produkowanego
w oleum (T1) oraz ptatkéw grafenowych z Nanolntegris (T2) zostala oceniona za pomoca
woltamperometrii cyklicznej (CV). Porownawcze wykresy CV dla T1 1 T2 przedstawiono na
Rys. 4.30. Uzyskane krzywe CV dla obu elektrod T1 1 T2 wykazaly typowe zachowanie
charakterystyczne dla pojemnosci elektrycznej warstwy podwojnej (ang. electric double-layer
capacitor, EDLC), co przejawia si¢ quasi-prostokatnym ksztattem oraz brakiem pikow redoks
w badanym zakresie potencjatu. Taka odpowiedz wskazuje, ze dominujagcym mechanizmem
magazynowania fadunku sg procesy nie-faradajowskie, a energia jest gromadzona gtownie
poprzez elektrostatyczne nagromadzenie tadunku na granicy faz elektroda/elektrolit. Analiza
porownawczych krzywych woltamperometrii cyklicznej (CV) dla elektrod grafenowych T1 i
T2 ujawnia wyrazne rdéznice w wydajnosci elektrochemicznej, co ilustruje wicksza
powierzchnia zamknigta pod krzywa CV dla probki T2. Zmierzone mozliwos$ci pojemnosciowe
(F/g) dla ptatkow grafenowych T1 oraz T2 zostaly przedstawione w Tab. 11. Zwigkszona
wydajnos¢ moze by¢ przypisana wigkszej powierzchni wiasciwej ptatkow grafenu w probee T2
(~ 500 m?%/g), co odgrywa kluczowa role w kondensatorach warstwy podwdjnej (EDLC). W
systemach EDLC energia jest magazynowana poprzez elektrostatyczne nagromadzenie jondéw

na granicy faz elektroda-elektrolit, tworzac warstwe podwojng. Skuteczno$¢ tego procesu jest
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silnie zalezna od dostepnej powierzchni aktywnej w materiale. Duza powierzchnia aktywna
pozwala na tworzenie wigkszej liczby miejsc warstwy podwdjnej, zwigkszajac adsorpcje i

desorpcje jondow podczas cykli fadowania i roztadowywania.
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Rys. 4.30 Badania elektrochemiczne elektrod wytworzonych z ptatkow grafenowych opisanych w tej pracy jako
T1 oraz T2: (a) poréwnawcze krzywe woltamperometrii cyklicznej dla T1 oraz T2, galwanostatyczne pomiary

fadowania i roztadowania dla (b) T1 oraz (c) T2.

W celu dalszej oceny zachowania pojemnos$ci elektrycznej warstwy podwojnej
zwigkszano stopniowo szybkos$¢ skanowania w zakresie od 50 mV/s do 500 mV/s. Taki zakres
warunkow symuluje rozne scenariusze tadowania 1 roztadowywania, dostarczajac informacji o
zdolnos$ci materialéw do utrzymania charakterystyki pojemnosciowej przy szybkiej dynamice
transportu jonow. Elektrody z obu probek grafenowych wykazaty dobrze zachowane, quasi-
prostokatne profile CV przy wszystkich szybko$ciach skanowania, co jest cecha
charakterystyczng dla EDLC. Nawet przy najwyzszej szybkosci 500 mV/s, krzywe CV
pozostaty symetryczne, bez istotnych znieksztatcen czy odchylen, co swiadczy o szybkiej
kinetyce adsorpcji/desorpcji jonéw oraz niskim oporze wewnetrznym. Taka stabilna odpowiedz
elektrochemiczna potwierdza doskonata przewodno$¢ materiatow grafenowych oraz solidng
strukturg interfejsu elektroda/elektrolit, co czyni je odpowiednimi kandydatami do zastosowan
w superkondensatorach typu EDLC o wysokiej szybkosci dzialania. Stabilna wydajno$¢ przy
podwyzszonych szybkosciach skanowania sugeruje, ze ptlatki grafenu w préobkach T1 1 T2

zapewniajg dobra dostgpnos¢ jondw elektrolitu oraz minimalne ograniczenia dyfuzyjne. Wsrod
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obu badanych elektrod, probka T2 konsekwentnie wykazywata wyzszy sygnat pradowy przy

kazdej szybkos$ci skanowania.

Podsumowujac, przeprowadzono badania elektrochemiczne elektrod z eksfoliowanym
Ni(OH)>, MoS, oraz ptatkami grafenowymi wytworzonymi w oleum, poréwnujac je z
materialami objetoSciowymi, a w przypadku grafenu takze z materiatem komercyjnym.
Elektrody z eksfoliowanego Ni(OH). osiagnely pojemnosé do 1427 F/g (przy 1mA/cm?) dla
najmniejszych ptatkow. Pomimo utraty okoto 45% pojemnosci po 10 000 cyklach, elektrody
zachowaty wysokie warto$ci przy duzych gestosciach pradu, co §wiadczy o stosunkowo dobre;j
trwato$ci elektrochemiczne;.

Eksfoliowany MoS, wykazal lepsze wtasciwosci elektrochemiczne niz probka
objetosciowa, z wyzszymi odpowiedziami pradowymi i wigkszymi polami pod krzywymi CV.
Testy GCD potwierdzity wyzsza pojemnos$¢ powierzchniows (290 F/g przy 10 mV/cm?) i
dluzsze czasy rozladowania, przy zachowaniu symetrycznych profili nawet przy
podwyzszonych gestosciach pradu. Stabilno$¢ cykliczna wykazata zachowanie 90%
pojemnosci po 2000 cyklach.

Elektrody z ptatkow grafenowych T1 1 T2 osiagnely pojemnosci odpowiednio 127 F/g 1
198 F/g (przy 50mV/cm?), przy czym wyzsza warto$¢ w probce T2 wynikata z wigkszej
powierzchni aktywnej platkow. Obie probki wykazaty quasi-prostokatne profile CV przy
wszystkich szybkos$ciach skanowania, potwierdzajac doskonaly przewodno$¢ oraz stabilny
interfejs elektroda/elektrolit, co czyni je obiecujacymi materiatlami do superkondensatoréw

typu EDLC o wysokiej szybkosci dziatania.
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5  Wnhnioski i mozliwosci rozwoju

Gléwne wnioski ptynace z niniejszej pracy mozna stresci¢ w nastepujacych punktach:

Na podstawie metod spektroskopowych, mikroskopowych oraz dyfrakcyjnych
wykazano, ze grafit interkalowany czasteczkami SOz 1 H2SO4 moze by¢ eksfoliowany
do ptatkow grafenowych o $redniej grubosci mniejszej niz 10 warstw, bez utleniania
warstw weglowych. Interkalacja w polaczeniu z eksfoliacjg sprzyja formowaniu
struktur turbostratycznych oraz wzroscie naprezen mi¢dzywarstwowych.

Wykazano, ze w platkach grafenowych komercyjnych oraz otrzymanych w oleum
warto$¢ parametru R? jest skorelowana ze stopniem naprezef, ale réwniez z liczbg
warstw, odlegtosciami miedzywarstwowymi, zawarto$cig faz krystalicznych (XRD) i
morfologia powierzchni (SEM). Na poszerzenie pasma 2D wplywa przede wszystkim
turbostratyczne ulozenie warstw grafenowych oraz stopien napr¢zen miedzy nimi.
Zaobserwowane korelacje pozwolity na sklasyfikowanie ptatkow grafenowych w trzech
kategoriach.

Metoda HPH zostala potwierdzona jako skuteczna w eksfoliacji MoS; i grafitu przy
uzyciu przyjaznych dla srodowiska cieczy, umozliwiajac otrzymanie ptatkow o sredniej
grubosci ponizej 10 warstw (MoS») 1 12 warstw (platki grafenowe).

Wykazano, ze  ekstremalne  warunki  eksfoliacji ~w  homogenizatorze
wysokocisnieniowym (HPH) prowadza do czg$ciowej degradacji nanomateriatéw, co
zaobserwowano dla MoS:z i potwierdzono za pomoca XRD.

Stwierdzono, ze w grafenie eksfoliowanym metoda HPH pasmo 2D w widmie
ramanowskim jest poszerzone w porownaniu z innymi metodami LPE. Wyniki te
sugeruja, ze proces na HPH wprowadza znaczgce defekty rowniez w materiatach
weglowych, np. zaburzenia migedzywarstwowe w postaci naprgzen, co wpltywa na
ksztalt i symetri¢ pasma 2D.

Roéznice w ksztatcie widma UV-Vis dla Ni(OH)2, w szczegdlnosci we wspotczynnikach
absorpcji, ekstynkcji oraz rozpraszania, wskazuja, ze nie wynikaja one wylacznie z
metod eksfoliacji 1 wprowadzanych przez nie modyfikacji struktury (jak jest w
przypadku MoS; i ptatkow grafenowych), lecz sg rowniez ksztaltowane przez strukture
krystaliczng zastosowanego materialu wyjsciowego, ktora moze by¢ znacznie bardziej
réznorodna niz w przypadku platkéw grafenowych 1 MoS,. Dodatkowo,

nieuporzadkowanie warstw jest korzystne dla wlasciwosci elektrochemicznych, co
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wskazuje na potencjal Ni(OH)> w zastosowaniach wymagajacych wysokiej aktywnosci
elektrochemiczne;j.

Eksfoliacja istotnie poprawia wilasciwosci elektrochemiczne badanych materiatow.
Zarowno MoS2, jak 1 Ni(OH) w formie eksfoliowanej charakteryzowaty sig¢
zwiekszong odpowiedzig pradowa oraz wigksza powierzchnig pol CV w poréwnaniu z
objetosciowymi odpowiednikami. Potwierdzono skutecznos¢ procesu eksfoliacji oraz
kluczowa rol¢ rozmiaru powierzchniowego ptatkbw w ksztaltowaniu parametrow

elektrochemicznych.

Analiza wynikdw pozwala nie tylko na ocene wlasciwosci fizycznych wytworzonych

nanomateriatow, lecz takze na sformutowanie wnioskow technologicznych:

Zastosowane podejscie potaczenia interkalacji i eksfoliacji grafitu w oleum pozwala na
wydajng produkcje, jest skalowalne oraz ekonomiczne.

Stwierdzono liniowy wzrost stg¢zenia wraz z liczbg przejs¢ przez glowice
homogenizujagca oraz znaczny wzrost st¢zenia przy cisnieniu zblizonym do
maksymalnego, co wskazuje na potencjalng mozliwos¢ skalowania procesu. Proces
wymaga optymalizacji parametrow cis$nienia, liczby przej$¢ 1 chlodzenia, aby
rownowazy¢ wydajno$¢ z zachowaniem wlasciwos$ci materialdéw oraz trwatoscia
sprzetu.

W obecnej formie metoda HPH w produkcji ptatkow grafenowych jest mniej praktyczna
przemystowo ze wzgledu na niska wydajnos¢, koniecznos$¢ statej obecnosci operatora
oraz czeste serwisowanie urzadzenia. Mimo to pozwala na uzyskanie ptatkow o
stosunkowo niskiej grubosci przy uzyciu wirowania.

Wydajnos¢ procesu eksfoliacji Ni(OH)» w ultradzwickach zostata dwukrotnie
zwigkszona przy takich samych parametrach procesu poprzez zastosowanie
odmiennego surfaktantu oraz materialu wyjSciowego o odmiennej strukturze (w

poréwnaniu do danych literaturowych).

119



Wyniki uzyskane w niniejszej pracy wskazuja na szerokie perspektywy rozwoju i
mozliwosci dalszych badan. W ponizszym omowieniu przedstawiono zar6wno perspektywy
naukowe, jak i typowo technologiczne, poniewaz maja one bezposredni wplyw na wlasciwosci

fizyczne produkowanych nanomateriatow.

Optymalizacja procesow eksfoliacji dla ptatki grafenowych produkowanych w oleum
moze obejmowaé odpowiednie przygotowanie materialu weglowego w celu jeszcze
efektywniejszej interkalacji czasteczkami SO3 za pomocg doktadnego wysuszenia ich przed
procesem. Optymalizacja moze obejmowac¢ zwigkszenie wydajnosci 1 skrocenie czasu
eksfoliacji, poprzez dobranie alternatywnego medium cieklego - cieczy, ktéra umozliwitaby
wykorzystanie trzepienia ultradzwigkowego lub byta skuteczniejszym medium do przenoszenia
ultradzwiekdw. Istotne wydaje si¢ rowniez przeniesienie catej metody na inny proces eksfoliacji
- np. elektrochemicznej, w ktorej popularnym medium eksfoliacyjnym jest kwas siarkowy.
Mogtoby to skutkowaé znacznym skréceniem czasu eksfoliacji, a nawet zmodyfikowanym
produktem koncowym. Waznym aspektem jest tez rozwdj prac nad metoda wyodrebnienia
ptatkéw grafenowych z kwasu siarkowego po procesie eksfoliacji. W metodzie opisanej w tej
pracy zastosowano filtracje proézniowa, ktéra pozwolita na skuteczne usuniecie pozostatosci
kwasu siarkowego oraz wyodrebnienie proszku. Istnieje jednak duze prawdopodobienstwo, ze
proces ten doprowadzil do aglomeracji cienkich ptatkow w wieksze skupiska, co moze miec
bezposredni wplyw na wlasciwosci uzyskanych materiatow, takich jak niskie wartosci
powierzchnia aktywnej. Jako alternatywne metody wyodrgbniania platkow grafenowych
proponuje si¢ oddzielenie ich za pomoca centryfugacji oraz wymiang rozpuszczalnika w celu
usunigcia pozostato$ci poreakcyjnych lub metode freeze-drying, polegajaca na zamrozeniu
zawiesiny grafenowej, a nast¢pnie usuni¢ciu rozpuszczalnika, poprzez jego sublimacje w
warunkach obnizonego ci$nienia. Metoda ta pozwala unikna¢ taczenia si¢ ptatkow w wieksze
aglomeraty, dzigki czemu zachowuja one swoja pierwotna, rozproszong strukture. Metoda
moze zosta¢ zaadaptowana do innych materialéw warstwowych (przy czym przeprowadzono
wstepne eksperymenty z uzyciem MoS2, WS, oraz heksagonalnego azotku boru, jednak nie

zaobserwowano skutecznej eksfoliacji).

Wszystkie opisane modyfikacje procesowe (technologiczne) moga wpltywaé na
wlasciwosci fizyczne wytworzonych platkéw oraz ich potencjalng aplikacyjnosé, otwierajac
szerokie mozliwosci badania tych zmian 1 powigzania ich z parametrami procesu. Z
perspektywy zastosowan kluczowe jest zaroOwno poznanie potencjatu uzytkowego warstw o

strukturze turbostratycznej, jak i celowa modyfikacja wtasciwosci fizycznych ptatkow w celu
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rozszerzenia zakresu mozliwych zastosowan. Wprowadzenie defektow do struktury ptatkow,
na przyklad poprzez kontrolowane utlenianie, moze prowadzi¢ do powstania porowatej
struktury materiatu, co zwigksza jego funkcjonalno$¢ i umozliwia wykorzystanie w obszarach

takich jak superkondensatory czy magazynowanie wodoru.

Na podstawie badan prowadzonych dla MoS; pokazano, ze ekstremalne warunki, jakim
poddawane sg nanomateriaty w procesie eksfoliacji w homogenizatorze wysokocisnieniowym
(HPH), moga prowadzi¢ do ich degradacji. W przypadku grafitu zasadne wydaje si¢
poszerzenie analizy przyczyn poszerzenia pasma 2D w porOéwnaniu z innymi metodami
eksfoliacji, gdyz zgodnie z wczedniejszymi wynikami mozna spodziewac si¢, ze proces HPH

wprowadza zaburzenia migdzywarstwowe w postaci napr¢zen migdzywarstwowych.

W przypadku procesu eksfoliacji w homogenizatorze wysokoci$nieniowym zasadne
wydaje si¢ przeniesienie produkcji na urzadzenia o wigkszej wydajnosci 1 z zamknietym
obiegiem cieczy, co umozliwitoby automatyzacj¢ procesu i wyeliminowanie konieczno$ci
stalego nadzoru ze strony laboranta. Wazng kwestig jest roéwniez opracowanie systemu
chlodzenia gtownej glowicy homogenizujacej lub catego bloku, co pozwolitoby wydluzy¢ czas
homogenizacji, jednoczesnie minimalizujac wptyw wysokich temperatur na struktur¢ materiatu

poddawanego eksfoliacji.

Mozliwosci rozwoju badan dotyczacych wtasciwosci fizycznych réznorodnych ptatkow
grafenowych w postaci proszkowej obejmuja kilka kierunkow. W zakresie metod wytwarzania
warto rozwazy¢ analiz¢ platkow grafenowych otrzymanych z alternatywnych technik
eksfoliacji, takich jak chemiczne czy elektrochemiczne, ktére pozwalatyby uzyska¢ ptatki
grafenowe o zroznicowane] strukturze 1 kontrolowanej liczbie warstw. W obszarze
charakteryzacji wtasciwosci fizycznych dalsze badania mogg obejmowac rozszerzenie analiz
spektroskopowych o inne techniki, takie jak spektroskopia w podczerwieni, terahercowa, XPS,
TEM, a takze korelacj¢ wynikéw ramanowskich z przewodnictwem elektrycznym, czy
wlasciwosciami cieplnymi. Istotne jest rowniez wprowadzenie modelowania teoretycznego, np.
przy uzyciu metod DFT, w celu wyjasnienia wptywu liczby warstw 1 defektow na ewolucje
pasma 2D w platkach grafenowych w postaci proszkowej. W kontekscie aplikacyjnosci
proponowana metoda klasyfikacji ptatkow grafenowych moze zosta¢ wykorzystana do selekcji
materialdw pod katem konkretnych zastosowan, takich jak kompozyty ekranujace
promieniowanie elektromagnetyczne lub przewodzace termicznie, tusze i pasty przewodzace,
czy magazyny energii. Dalsze badania nad zalezno$cig liczby warstw 1 morfologii od

ekranowania, pojemnosci elektrochemicznej oraz przewodnictwa pozwola na lepsze
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dopasowanie materialu do wymagan aplikacyjnych. Wazne jest réwniez uwzglednienie
integracji metod klasyfikacji z procesami przemystowymi w celu kontroli jakosci w skali
masowej oraz badania mozliwo$ci wykorzystania ptatkow grafenowych w roéznorodnych

zastosowaniach technologicznych.

Dalszy rozw6j badan nad wodorotlenkami metali przejsciowych z wykorzystaniem
mokrej eksfoliacji powinien koncentrowac si¢ na optymalizacji procesdw rozwarstwiania oraz
kontroli ich struktury. Szczegdlnie istotne wydaje si¢ systematyczne badanie wptywu rodzaju i
stezenia surfaktantéw, czasu sonikacji i wirowania na stopien eksfoliacji oraz zachowanie faz
a 1 fB. Interesujagcym kierunkiem jest rOwniez opracowanie proceséw laczacych interkalacje,
eksfoliacje 1 stabilizacje, umozliwiajacych kontrolowane wprowadzanie defektow
strukturalnych korzystnych dla wiasciwosci elektrochemicznych. Rownolegle nalezy rozwijaé

zaawansowane metody charakteryzacji i monitorowania stopnia eksfoliacji.

Zwazywszy na to, ze metoda HPH wprowadza defekty miedzywarstwowe w postaci
naprezen i1 degradacji struktury materialu w wigkszym stopniu niz inne metody LPE,
perspektywiczne wydaje si¢ jej zastosowanie do eksfoliacji NiOH», gdzie defekty moga by¢
porzadne w kontekscie aplikacji. Badania mogtyby obejmowac przeprowadzenie weryfikacji

wptywu ci$nienia w glowicy homogenizujacej na strukture NiOH; oraz innych wodorotlenkow.

W zwigzku z zaobserwowaniem znaczacych réznic w ksztalcie widma UV-Vis dla
Ni(OH)2 o odmiennych fazach krystalicznych przed eksfoliacja, perspektywiczne wydaje si¢
opracowanie metryki pozwalajacej na okreslanie grubos$ci, rozmiarow powierzchniowych i
stezenia na podstawie spektroskopii UV-Vis (analogicznie do metryk zaproponowanych dla
ptatkow grafenowych 1 MoSz), z uwzglednieniem roéznych faz krystalicznych wyjsciowego
Ni(OH),. Tematyka ta mogtaby stanowi¢ interesujgcg podstawe do nawigzania wspotpracy

migdzynarodowe;.

Perspektywy aplikacyjne eksfoliowanych wodorotlenkow metali przejsciowych sa
szerokie. Materialy te mogg znalez¢ zastosowanie w wysokowydajnych elektrodach
superkondensatorow i baterii, gdzie kontrolowana grubos$¢ ptatkow oraz koncetracja defektow
zwigkszaja skuteczno$¢. Dzigki defektom i nieuporzadkowaniu warstw ros$nie rdwniez ich
aktywnos§¢ Kkatalityczna. Dodatkowo, integracja tych materialdow z przewodzacymi
nanomateriatami, takimi jak ptatki grafenowe czy MoS», stwarza mozliwo$¢ tworzenia

hybrydowych uktadow o synergicznych wtasciwosciach elektrochemicznych.
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6 Parametry metod charakteryzacji i przygotowania probek

Rozdzial 4.1

Ptatki grafenowe zostaly przygotowane z wykorzystaniem 10 gramow grafitu (dostawca
Sigma Aldrich), ktore zmieszano z 500 ml oleum (dymigcego kwasu siarkowego, ok. 20%,
producent Azoty) w szklanej butelce z chtodnicg zwrotng 1 podgrzewano na ptycie grzewczej
do temperatury 120-130°C przez 12 godzin. Nastepnie dodano 4 litry 96% kwasu siarkowego
i sonikowano przez 36 godzin w myjce ultradzwigkowej z czgstotliwosciag 80 kHz. Po tym
etapie dodano 2 litry wody i ponownie poddano sonikacji przez 12 godzin. Koncowy produkt
zostal przefiltrowany, przemyty woda, rozcienczonym roztworem amoniaku oraz alkoholem
izopropylowym, a nast¢pnie wysuszony. Ta metoda produkcji nie wymaga procesu wirowania

do otrzymania ptatkéw raportowanej jakos$ci.

Widma Ramana zostaly zarejestrowane przy uzyciu spektrometru Renishaw inVia z
laserem o dtugosci fali 532 nm oraz soczewkg mikroskopowa x50 LW, przy rozmiarze plamki
lasera wynoszacym okoto 2 pum. Moc lasera wynosita 19.75% (~160mW). Eksperyment
przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Zastosowano tryb mapowania, skanujac obszar o
wymiarach okoto 40 pym X% 80 pm, uzyskujac okoto 200 widm. Zastosowano polaryzacje
kotowa (z ustawieniem rozfokusowania wiagzki na 40%). Z dopasowania funkcji Lorentza do
widm uzyskano nastepujace parametry: stosunek intensywnosci pasma D do G (Ip/lg),
stosunek intensywnos$ci pasma 2D do G (I;p /1), szeroko$¢ potowkowa pasma 2D, oznaczona
jako I,p. Na podstawie rozktadu warto$ci I, mozna oszacowac $rednig liczbe warstw grafenu
w probee. Liczbe warstw na platek (N) oblicza sie wedlug rownania: I = 71.5 cm™ - (32.5

cm™ /N)”.

Pomiary AFM przeprowadzono przy uzyciu mikroskopu Bruker Icon w trybie
ScanAsyst. Proszek grafenowy zostal rozprowadzony w wodzie z dodatkiem 1% SDS,
sonikowany przez 5 minut, a nast¢pnie naniesiony na uprzednio podgrzane do 170°C podioze
S1/S102 metoda drop-casting 'u. Po osadzeniu, podioze z naniesiong warstwg przemyto woda i
alkoholem w celu usunigcia pozostatosci surfaktantu oraz innych zanieczyszczen. Obrazy AFM
zostaly przetworzone w programie Gwyddion, co umozliwito otrzymanie profili wysokosci, a

tym samym grubosci ptatkow.

Pomiar FTIR wykonano na tabletkach grafen-KBr przy uzyciu spektrometru FTIR

ThermoScientific Nicolet 6700 z wykorzystaniem standardowego uchwytu do probek statych.
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W pomiarze ustalono nastepujace parametry: liczba skanow 100, rozdzielczos¢ 4.000,
apodyzacja N-B Strong, korekcja fazy Mertz, wzmocnienie tla 2.0, zakres pomiarowy: 350-
8000 cm™ (czyli 28571 nm-1250 nm), przedzial danych 0.482124 cm™ (co odpowiada AA =
0.075nmdla A=1250 nm oraz AA~39.411 nm dla A =28571 nm), zrodto IR, detektor: DTGS
KBr, dzielnik wigzki KBr, predkos¢ lustra skanujacego 0.6329, przestona 69.00, wzmocnienie
probki 2.0.

Dyfrakcja rentgenowska zostata przeprowadzona przy uzyciu urzadzenia PANalytical
Empyrean Series 2 z detektorem PIXcel3D, z wykorzystaniem promieniowania Cu-Ka
filtrowanego niklem (1; = 1.54056 A i A, = 1.54439 A). Pomiar zostat przeprowadzony na
prébce w postaci proszku, umieszczonej w uchwycie z okraglym otworem o $rednicy 10 mm 1
glebokosci 1 mm. Zastosowano geometri¢ ptaska 8 /6, a kalibracje przeprowadzono z uzyciem
zewngtrznego standardu krzemowego (Si). Widma dyfrakcyjne zebrano w temperaturze
pokojowej w zakresie 5-105°, z krokiem 0.0131° i efektywnym czasem skanowania 250 s na
krok. Dopasowanie struktury oraz wyznaczenie niepewnosci wykonano za pomocg programu

CarbonXS GUI. Do dopasowania zastosowano model dwuwarstwowy!32,

Analiza sktadu chemicznego zostata wykonana za pomoca analizatora CHNS Vario EL
III, a pomiary spektroskopii fotoelektrondw rentgenowskich (XPS) wykonano przy uzyciu
spektrometru PHI 5000 VersaProbe (ULVAC-PHI) z monochromatycznym promieniowaniem
Al Ka (hv = 1486.6 eV), ze zrédtem promieniowania o $rednicy plamki 100 um, mocy 25 W 1
napigciu 15 kV. Widma wysokiej rozdzielczosci (HR XPS) zbierano przy uzyciu analizatora
polkulistego, z energia przejscia 117.4 eV 1 krokiem energetycznym 0.1 eV. Wigzka
rentgenowska padata na powierzchni¢ probki pod katem 45° wzgledem normalnej, a o$
analizatora byla rowniez ustawiona pod katem 45° wzgledem powierzchni. Do analizy danych
XPS wykorzystano oprogramowanie CasaXPS. Dekonwolucje wszystkich widm HR XPS

przeprowadzono z tlem Shirley’a i z uzyciem funkcji Gaussa z 30% wktadem funkcji Lorentza.

Obrazy TEM uzyskano przy uzyciu mikroskopu FEI/TEM TITAN 80-300. Probki
przygotowano przez rozprowadzenie proszku grafenowego w etanolu z uzyciem
ultradzwigkow. Nastepnie krople zawiesiny naniesiono na siatk¢ mikroskopowa pokryta
warstwg wegla. Dyfrakcje elektronowa przeprowadzono z uzyciem przestony o $rednicy 600

nm.

Szczegdly modelowania teoretycznego metodami DFT znajduja sie w publikacji''®.
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Rozdzial. 4.2

Platki grafenowe przygotowane metoda mechanicznej eksfoliacji z wykorzystaniem
tasmy klejacej, zostaly poddane pomiarom grubosci za pomoca mikroskopii sil atomowych
(AFM) oraz spektroskopii Ramana, przeprowadzonych w tych samych miejscach na
powierzchni probki. Pomiary AFM wykonano przy uzyciu mikroskopu sit atomowych Bruker
Dimension Icon. Obrazy ptatkéw grafenowych byly przetwarzane i analizowane przy uzyciu
oprogramowania Gwyddion. Widma Ramana zebrano przy uzyciu mikroskopu Ramana
Renishaw inVia Qontor, z wykorzystaniem lasera 532 nm o mocy ~160mW oraz siatki
dyfrakcyjnej o gestosci 1800 linii/mm oraz polaryzacji kotowej (z ustawieniem rozfokusowania

wiazki na 40%).

Do kazdego widma dopasowano pojedyncza funkcj¢ Lorenza dla piku 2D, a szeroko$¢
poléwkowa tego pasma (I,p) zostata skorelowana ze wspdlczynnikiem determinacji
dopasowania (R?). Probki ptatkow grafenowych (GNP) oraz grafitu zostaly rowniez poddane
statystycznej spektroskopii Ramana (mapowaniu) z wykorzystaniem tych samych parametrow
pomiaru, co w przypadku probek eksfoliowanych mechanicznie przy uzyciu tasmy klejace;.
Mapowanie przeprowadzono przy uzyciu 19.75% mocy lasera (~160mW), z czasem ekspozycji

5 s, dla 200 punktow pomiarowych rozmieszczonych co 4 um.

Dyfrakcje rentgenowska przeprowadzono przy uzyciu tych samych parametrow, ktore

opisano dla Rozdziatu 4.1.

Probki grafitu oznaczono nastgpujaco: G1 - naturalny grafit z Sigma Aldrich, G2 - grafit
z Legrant Polska, G3 - grafit Acros Organics, G4 - grafit z Fisher Scientific. Probki GNP
oznaczone jako S1-S4 pochodza od Sigma Aldrich: S1 - proszek grafenowy 5 um, 50-80 m?*/g,
S2 - proszek grafenowy 25 um, 120 m%*/g, S3 - platki grafenowe, 500 m?/g, S4 - ptatki
grafenowe, 700 m?/g. GNP oznaczone jako T1 zostaly przygotowane metodg interkalacji i

eksfoliacji w oleum, GNP oznaczone jako T2 pochodza z firmy Nanolntegris.
Rozdzial. 4.3

Disiarczek molibdenu (Todini Europe) w ilosci 7.2 g w formie proszku zostat zmieszany
z 240 ml wody destylowanej oraz 0.48 g dodecylosiarczanu sodu (SDS). Zawiesina zostata
poddana kilkuminutowemu mieszaniu przy uzyciu mieszadla magnetycznego, a nast¢pnie
homogenizacji wysokoci$nieniowej (Panda2000+, GEA) przez 1 godzinge. Proces
homogenizacji przeprowadzono przy cisnieniu okoto 1400-1500 baréw, co stanowito

maksymalng warto$¢ dla uzytego urzadzenia.
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Materiat poddano wirowaniu kaskadowemu w dwugodzinnych etapach. Kolejne etapy
to: 100g - wirowanie wstepne, 400g, Skg, 10kg oraz 21kg, gdzie ,,g” oznacza wartos¢
przyspieszenia ziemskiego. Po kazdym etapie wirowania, wigksze i cigzsze ptatki osadzaly si¢
na dnie probowki. Supernatant (ciecz nad osadem) byl odseparowywany, a osad rozcienczany
1 przenoszony do kuwetek optycznych. Pozostaly supernatant poddawano dalszym etapom

wirowania.

W pracy zastosowano symbole ,,|” oraz ,,1”. Symbol ,,|” odnosi si¢ do materialu
osadzonego na dnie prébki, natomiast ,,7” do supernatantu. Na przyktad probka 100g1-400g]
oznacza platki, ktore pierwotnie znajdowaty si¢ w supernatancie po wirowaniu przy 100g (czyli
nie zostaty jeszcze oddzielone i pozostawaly zawieszone w cieczy nad osadem), a nastepnie
osadzity si¢ na dnie fiolki po wirowaniu przy 400g (czyli opadty na dno fiolki i mogly zosta¢

zebrane).

W celu weryfikacji wydajnosci metody przeprowadzono proces trwajacy 120 cykli.
Probki zbierano po 10, 20, 60 oraz 120 cyklach, a nastgpnie poddano wirowaniu przy
parametrach Skg?-21kg|. Podobnie, proces przeprowadzono przez 60 przej$¢ przy roznych
ci$nieniach: 500, 700, 900 oraz 1200 baréw. Poczatkowe stezenia i przygotowanie probek do

badan pozostaly takie same, jak opisano wczesniej.

Widma UV-Vis zbierano za pomoca spektrofotometru Perkin Elmer ze sferg catkujaca.

Zakres pomiarowy obejmowatl przedziat od 200 do 800 nm z krokiem co 1 nm.

Widma Ramana zebrano za pomoca spektrometru Renishaw inVia z laserem o dtugos$ci
fali 532 nm oraz obiektywem mikroskopowym x50LW, z plamka lasera o $rednicy ~1 pm 1
mocy 2.5% (~20mW). Eksperyment przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Zastosowano
tryb mapowania na obszarze ~20 um X 20 um, uzyskujac okoto 100 widm przy Swietle
spolaryzowanym kotowo (z ustawieniem rozfokusowania wigzki na 40%). Do poszczegolnych
pasm dopasowano funkcj¢ Lorentza wraz z wyznaczeniem niepewnosci z metody

najmniejszych kwadratow w programie Origin2025.

Pomiar dyfrakcji rentgenowskiej przy niskim kacie padania (GIXRD) wykonano za
pomoca dyfraktometru PANalytical Empyrean Series 2 wyposazonego w detektor PIXcel3D.
Uzyto promieniowania Cu-Ko o dlugosciach fali 1; =1.54056 A i 1, =1.54439 A. Dane
zbierano w zakresie 20 od 5° do 80°, z krokiem 0.02626° i czasem skanowania 400 s na krok.
Kat padania (w = 2.5°) dobrano w celu zmaksymalizowania sygnatu dyfrakcyjnego z warstwy

MoS; przy jednoczesnym minimalizowaniu wktadu z podtoza PES. Sredni rozmiar krystalitow
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oszacowano za pomocg rownania Scherrera, a odleglosci miedzywarstwowe zgodnie z prawem
Bragga. Dopasowanie przeprowadzono w programie HighScore Plus (wersja 4.7, PANalytical

B.V., baza danych ICDD PDF 5+ 2025).

Grafit (Acros Organics) w ilosci 7.2 g w formie proszku zostat zmieszany z 240 ml wody
destylowanej oraz 0.48 g dodecylosiarczanu sodu (SDS). Zawiesina zostata poddana
kilkuminutowemu mieszaniu przy uzyciu mieszadla magnetycznego, a nast¢pnie
homogenizacji wysokoci$nieniowej (Panda2000+, GEA) przez 1 godzing. Proces
homogenizacji przeprowadzono przy cisnieniu okoto 1400-1500 bardéw, co stanowilo
maksymalng warto§¢ dla uzytego urzadzenia. W celu centryfugacji zawiesiny, uzyto
nastepujacych wartosci przyspieszenia (RCF) - 100g, 400g, Skg, 10kg, 21kg otrzymujac 5

probek do analizy wlasciwosci fizycznych oraz stezenia.

Widma UV-Vis zbierano za pomocg spektrofotometru Perkin Elmer ze sferg catkujaca.

Zakres pomiarowy obejmowat przedziat od 200 do 800 nm z krokiem co 1 nm.

Widma Ramana zebrano za pomocg spektrometru Renishaw inVia z laserem o dlugos$ci
fali 532 nm, uzyto mocy 19.75% (~160mW) oraz obiektywu mikroskopowego x50LW.
Eksperyment przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Zastosowano tryb mapowania na
obszarze ~20 pm X 20 um, uzyskujac okoto 200 widm przy $wietle spolaryzowanym kotowo
(z ustawieniem rozfokusowania wigzki na 40%). Do poszczegolnych pasm dopasowano
funkcj¢ Lorentza wraz z wyznaczeniem niepewnosci z metody najmniejszych kwadratow w
programie Origin2025. Do kazdego widma dopasowano pojedyncza funkcje¢ Lorenza dla piku
2D, a szeroko$¢ poldwkowa tego pasma (I,p) zostala skorelowana ze wspodtczynnikiem

determinacji dopasowania (R?).
Rozdzial. 4.4

Proszek Ni(OH), (Sigma-Aldrich) zostal zmieszany w ilosci 6g z 80ml wody
dejonizowanej, a nast¢gpnie poddany 2-godzinnej sonikacji z uzyciem sonotrody Sonics Vibra
Cell (VCX750) (homogenizator ultradzwigkowy) przy parametrach 60% mocy w trybie
pulsacyjnym czas pracy (trwajacy 6 sekund) - przerwa (trwajaca 2 sekundy). Calg mieszaning
poddano wirowaniu trwajacemu 1 godzing, przy przyspieszeniu RCF rownym 2150g (MPW,
model MPW-352). Znaczna czg$¢ materialu osadzita si¢ na dnie probowek, natomiast
supernatant o jasnozielonym zabarwieniu zostat odlany. Osad ponownie rozdyspergowano w
wodzie z dodatkiem SDS o stezeniu 9 g/L. Gléwna czg$¢ procesu eksfoliacji zostata

przeprowadzona za pomocg tej samej sonotrody, przy identycznych parametrach, przez 4
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godziny. Po zakonczeniu sonikacji mieszaning przelano do probdéwek i poddano wirowaniu
przy uzyciu czterech wartosci RCF: 225g, 445¢g, 665¢g oraz 935g. Supernatant kazdorazowo
przenoszono pipeta do nowych probdéwek i kierowano do kolejnych etapéw wirowania
kaskadowego. Osad byt rozcienczany do pierwotnego stezenia i rozcienczany kilkukrotnie w
celu zapewnienia odpowiedniej transmisji do pomiarow UV-Vis. Pobrano probki do badan
spektroskopowych, a pozostala mieszaning przefiltrowano, dokladnie przemywajac osad
alkoholem izopropylowym. Wydajno$¢ procesu w g/L zostala wyznaczona na podstawie
pomiaru masy filtra z osadzonym materiatem, przy znajomosci masy samego filtra oraz znanej

objetosci przefiltrowanej cieczy.

Widma Ramana zebrano za pomoca spektrometru Renishaw inVia z laserem o dtugos$ci
fali 532 nm oraz obiektywem mikroskopowym X50LW, z plamka lasera o $rednicy ~1 um.
Zastosowano tryb detekcji widma Ramana w jednym punkcie na probce w catym mozliwym
zakresie czestotliwosci, stosujac 2.5% mocy lasera (~20mW), polaryzacja kotowa (40$
rozfokusowania wigzki). Widma UV-Vis zbierano za pomoca spektrofotometru Perkin Elmer
ze sferg catkujaca. Zakres pomiarowy obejmowat przedziat od 200 do 800 nm z krokiem co 1
nm. Dyfrakcje rentgenowska przeprowadzono przy uzyciu tych samych parametréw, ktore

opisano dla Rozdziatu 4.1.
Rozdzial 4.5

W celu przygotowania elektrody roboczej do zastosowan w superkondensatorach,
sporzadzono zawiesing, poprzez dokladne wymieszanie 80wt% materialu aktywnego -
wodorotlenku niklu, 10wt% sadzy przewodzacej jako dodatku poprawiajacego przewodnictwo
elektryczne, oraz 10wt% karboksymetylocelulozy (CMC), jako polimerowego lepiszcza.
Otrzymang jednorodng zawiesing rOwnomiernie naniesiono metoda kroplowa na wczesniej
wycieta pianke niklowa o wymiarach 1x1 cm?, ktora pehita funkcje kolektora pradowego.
Pokryte elektrody suszono w kontrolowanych warunkach, aby zapewni¢ dobra adhezj¢ oraz

rOwnomierne rozmieszczenie materiatu aktywnego.

Charakteryzacja elektrochemiczna przygotowanych elektrod na bazie Ni(OH), zostata
przeprowadzona w klasycznej konfiguracji trojelektrodowe;j. Jako elektrolit zastosowano 2M
wodny roztwor wodorotlenku potasu (KOH). Uktad pomiarowy sktadat si¢ z folii platynowej
jako elektrody pomocniczej, elektrody odniesienia Ag/AgCl (wypelnionej 3M KCI) oraz
elektrody roboczej wykonanej z pianki niklowej pokrytej Ni(OH).. Oceng¢ wlasciwosci
elektrochemicznych przeprowadzono przy uzyciu stacji elektrochemicznej Gamry Reference
3000 w warunkach temperatury pokojowej. Wykorzystano nastgpujace techniki pomiarowe:
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galwanostatyczne tadowanie-roztadowanie (GCD) - w celu oceny pojemnosci wilasciwej i
zachowania cyklicznego oraz woltamperometri¢ cykliczng (CV) - do analizy aktywnosci
redoks oraz mechanizmu magazynowania fadunku. Grawimetryczna pojemnos¢ wiasciwa (Cs,

F g'!) zostata obliczona poprzez catkowanie krzywych CV zgodnie z rownaniem:

_ Jlav

CS_ZUAVm (31)

gdzie: Cg - pojemno$¢ wasciwa w Fg™!', [ I dV - pole powierzchni pod krzywa CV, v - szybko$¢
skanowania (V/s), AV - zakres potencjalu (V), m - masa aktywnego materiatu elektrody (g).
Srednia powierzchniowa pojemno$¢ whasciwa (C,, F cm™) zostala obliczona na podstawie

danych GCD zgodnie ze rownaniem:

I At

A= _S AV (32)

gdzie: C, — pojemno$¢ powierzchniowa (Fecm?), I — prad roztadowania (A), At — czas

roztadowania (s), S — powierzchnia czynna elektrody (cm?), AV — zakres potencjatu (V).

Do przygotowania elektrod roboczych z ptatkow grafenowych, przeznaczonych do
zastosowan w superkondensatorach, sporzadzono jednorodna zawiesing, mieszajac 80wt%
materialu aktywnego — ptatkow grafenowych oznaczonych jako T1 1 T2, z 10wt% sadzy
przewodzacej (carbon black), jako dodatku poprawiajacego przewodnictwo, oraz 10wt% CMC
petnigcego role polimerowego lepiszcza. Skiadniki zostaly dokladnie wymieszane, aby
zapewni¢ réwnomierne rozproszenie materiatu aktywnego oraz zwigkszy¢ przewodno$¢
elektryczng 1 spdjnos¢ mechaniczng powstatej warstwy elektrody. Przygotowang zawiesine
rOwnomiernie naniesiono metoda kroplowa (drop-casting) na wstepnie wyciety podktad z
tkaniny weglowej o wymiarach 1x1 cm?, ktory pehit funkcje kolektora pradowego. Szczegdlna
uwage zwrocono na rownomierne pokrycie powierzchni podtoza. Po nalozeniu elektrody
poddano procesowi suszenia w kontrolowanych warunkach, majacemu na celu usunigcie
pozostatej wilgoci, poprawe adhezji spoiwa oraz uzyskanie stabilnej 1 jednorodnie roztozonej

warstwy aktywnej na tkaninie weglowe;.

Wiasciwosci elektrochemiczne elektrod na bazie platkéw grafenowych (T1 i T2)
oceniono za pomoca woltamperometrii cyklicznej (CV). Pomiary CV przeprowadzono w 4 M

wodnym roztworze KOH, ktéry stanowi wysoce przewodzace, alkaliczne s$rodowisko
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odpowiednie do testoéw superkondensatorow. Eksperymenty wykonano w konfiguracji
trojelektrodowej, skanujac potencjal w zakresie od -1.0 V do 0.0 V wzgledem elektrody

odniesienia Ag/AgCl przy roznych szybko$ciach skanowania.

W przypadku MoS,, elektrody przygotowano poprzez zmieszanie w stosunku 80:10:10
materiatu aktywnego, sadzy (carbon black) oraz polifluorku winylidenu (PVDF) z minimalng
ilos§cig N-metylo-2-pirolidonu (NMP) jako rozpuszczalnika. Po przygotowaniu zawiesin
nanoszono je metoda drop-casting 'u na uprzednio oczyszczong pianke niklowa (1x1 cm?), a
nastepnie suszono w piecu atmosferycznym w temperaturze 60 °C w warunkach prézni przez
noc. Materiaty zostaly poddane badaniom elektrochemicznym w uktadzie trojelektrodowym, w
2M wodnym roztworze KOH, przy czym elektrode robocza stanowita pianka niklowa z
naniesionym materiatem aktywnym, elektrod¢ odniesienia - elektroda Ag/AgCl nasycona KCl,
a elektrode pomocniczg - drut platynowy. Do pordwnania warto$ci pojemnos$ci uzyskanych z
wynikow testow CV i GCD zastosowano réwnania (29) i (30), zgodnie z wcze$niejszym

opisem.
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4. Plakat na konferencji ,,Graphene2021”, Francja, Grenoble (10.2021)
5. Prezentacja na konferencji ,,Graphene and other 2D materials”, online (02.2021)
6. Prezentacja na konferencji ,,Graphene Flagship, Core 3”, Hiszpania, Lanzarotte
(02.2020)
Projekty

Diamentowy Grant, kierownik, Opracowanie przyjaznej dla srodowiska i wielkoskalowej
metody produkcji wysokiej jakosci materiatow dwuwymiarowych z wykorzystaniem
mechanizmow eksfoliacji w fazie ciektej. MNiSW, 0126/DIA/2020/49, 2020-2025.

Preludium bis, wykonawca, Skalowalna produkcja wysokiej jakosci materiatow
dwuwymiarowych z wykorzystaniem przyjaznych dla srodowiska metod eksfoliacji w fazie

ciektej, NCN, 2019/35/0/ST5/01440, 2020-2025.

Staze badawcze

Uniwersytet w Kassel, Niemcy Staz badawczy w tematyce rozprawy doktorskiej w zespole
profesor Claudii Backes, Wydziat Chemii Fizycznej Nanomateriatow (02.2023-05.2023)

Promotorstwo prace inzynierskich

1. Analiza wlasciwosci wybranych nanomateriatbw za pomocg spektroskopii
ramanowskiej oraz mikroskopii sit atomowych, 2024

2. Wiasciwosci optyczne wybranych materialdw o strukturze dwuwymiarowe;j
wytworzonych za pomocg homogenizacji wysokoci$nieniowej, 2024

3. Analiza widm ramanowskich ptatkow grafenowych w zaleznosci od ich grubosci
zmierzonych przy pomocy mikroskopu sit atomowych, 2022
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Zalacznik 1

Tab. S1 Poré6wnanie wybranych metod eksfoliacji w cieczy (LPE) grafitu, z uwzglednieniem rodzaju cieczy, czasu
eksfoliacji, uzyskanego stezenia, wydajnosci wagowej oraz wlasciwosci ptatkoéw, takich jak grubosé (liczba
warstw), rozmiary powierzchniowe oraz parametr I /I wyznaczonego za pomoca spektroskopii ramanowskie;j.
W komorce oznaczonej na niebiesko przedstawiono wyniki uzyskane w tej pracy. Znakiem °-° oznaczono komorki,

w ktorych wskazane parametry nie byly omawiane w cytowanych pracach.

Metoda =
< E
produkcji Q < o
7] O =y a N =
A ~ = e} —
s | = & s |5 | B § < |7
S S =) = 2. S 5 o |
ga S £ o < 7
= X =
= E
HPH woda, 6 0.223 2.2 2.4 |0.04-1 064 |7
TW80/SDS, cykli nm
NMP (~2h
)
DMF 1/6h | 0.084 2.68 <10 | N/A N/A |80
nm
woda/SDS 1h 0.07- 0.25 <10 | 0.1-0.6 0.4
0.08 L
miksery NMP 0.5h 0.01 ~0.02 <10 |0.3-0.8 <0.6 |
wysokich L 5
mocy
woda/SC 2h 1.1 2.75 1-11 | 0.5 02- |7
nm 0.29
woda/PVP 2h 0.7 1.75 1-11 | 0.5 022 |7
nm -
0.32
woda/czarna 0.25 | 0.032 0.19 1.2 |0.2-1 0.17 | '8
herbata h nm
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NMP 1h 0.65 13 <3 0.5-1.5 0.14 |7
nm
40 vol % | 1h 0.27 2.7 <2 <1 0.18 | 16°
IPA/woda nm
NMP lh 1 2 1-17 | 0.1-1.1 03- |7
L 0.7
sonikacja | NMP 0.5h | 0.01 0.8 <2 0.5-2 bard | ¥’
nm Z0
stab
y
NMP 460h 1.2 36 <2.5 10.3-3 02- |17
nm 0.8
O-DCB 8h 0.0066 <0.1 0.8- [ 0.8-1 02- |70
2 0.4
nm
NMP 8h 0.43 7 0.4- | <l N/A | V7
1
nm
woda/SC 430h 0.3 6 1-10 | 0.4-1 0.57 |72
L
woda/PVP 1h 0.42 1 2-4 | N/A N/A | 173
L
woda/amoniak 8h 0.058 0.3 2-7 |1 031 |17
L
woda/triton X-| 12h 0.7 7 <5L | 0.35-0.65 | ~ 1 175

100
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ciecze o niskiej | 48h 0.5 15 <7L |0.36-1.1 |<0.6 |
temperaturze
wrzenia
kwas siarkowy | S0h 1.6 100 <10 | 0.1-3 0.2
L
metody wodne roztwory | 0.5 h - 75 1-4 | 5-10 042 |76
elektroche | soli L
-miczne nieorganicznych
(siarczan
amonu/sodu/pot
asu)
kwas siarkowy 5-10 - 5-8 < 1-40 ~1 17
min 3nm
NaOH/H,02/H2 | 20 - 95 3-6 |- 0.67 | '
0] min L
weglan > - 70 2-3 |12 <0.1|%
propylenu 10h* L

*dodatk
owa
sonikacj

a
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Tab. S2 Poréwnanie wybranych metod eksfoliacji w cieczy (LPE) MoS:, z uwzglednieniem rodzaju cieczy, czasu
eksfoliacji, uzyskanego stgzenia, wydajnosci wagowej oraz wilasciwosci platkow, takich jak grubos¢ (liczba
warstw) czy rozmiary powierzchniowe. W komorce oznaczonej na niebiesko przedstawiono wyniki uzyskane w

33

tej pracy. Znakiem ‘-° oznaczono komorki, w ktorych wskazane parametry nie byly omawiane w cytowanych

pracach.
Metoda produkcji =
o
K = =
& O Q < 8
2282 218 90| _ 3
c:: | 2| & |2 |8 |5 :|Z
s § x| 2 s | &g |28 | P
= 8 & | & gl= | “ &
%’D' 2. g; o\c E:r
2 = 2
<
<
HPH woda/SDS 1h 0.17 0.6 | <10 | 0.1-0.2
L
DMF, 1IPA,| 10 - - | <10 [0.1-08 |¥
woda/etanol min L
woda/PVA 20 0.09 - | <10 90
min L
sonikacja woda/NH3 3h 0.5-1 16 | 2-6L | - 8
woda 8h - - |2-6L|0.1-0.4 179
woda/etanol | 5dni | 0.37 - |6 - 180
nm
IPA/sole 2h 0.24 - 1-4L | - 181
(K2Fe(CN)e)
miksery wysokich | woda/surfakt- | 2h 1.3 26 |2- 0.04-0.22 | *°
mocy ant 12L
NMP 4h | 096- | 4.8 |1-4L[0.05-02 | '
1.44
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elektrochemiczna | TBA/H>SOq4 1h - 70 | 6- kilka 63
10L

NaxSO4 2h | 0.007- | 5- [>10 |5-50 65
0.014 | 9% |L

Tab. S3 Poréwnanie wybranych metod eksfoliacji w cieczy (LPE) Ni(OH)2, z uwzglednieniem rodzaju cieczy,
czasu eksfoliacji, uzyskanego stezenia, wydajnosci wagowej oraz wlasciwosci platkow, takich jak grubosé¢ (liczba
warstw) i rozmiary powierzchniowe. W komorce oznaczonej na niebiesko przedstawiono wyniki uzyskane w tej

pracy. Znakiem °-° oznaczono komorki, w ktorych wskazane parametry nie byly omawiane w cytowanych pracach.

Metoda produkc;ji - 3
N A = =
o § & S @) P g
¢ 8| = = | 9| & p
cil g 2 22| g8z
e 8z | ¢ 3 2 & g & |
s 2 g 5 S = @ >R
. 9. g :\O .'E‘
2 = B
sonikacja woda/SDS 4h | 2.6-3.3 | 3.5-44 |- -
Woda/SC 4h 1.5 13 10L 0.1 38
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Zalacznik 2

Rys. S1 Obrazy z transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) ukazujace (a) strukture grafitu oraz (b)-(f)
turbostratyczng strukturg ptatkow grafenowych po procesie interkalacji i eksfoliacji w oleum.
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Zalacznik 3

Tab. S4 Szczegodtowa analiza wigzan w graficie, wyznaczona metoda XPS.

Energia
[eV] FWHM Y%at Yowt wigzanie
O1s 532.45 3.49 3.54 4.66 O s
3.54 4.66
Clsa 284.49 0.67 88.73 87.70 C-C sp?
Clsb 286.24 1.04 4.04 3.99 C-0
Clsc 287.39 1.04 2.22 2.19 C=0
Clsd 288.52 1.04 1.47 1.45 COOR
96.46 95.34
100 100

Tab. S5 Szczegodtowa analiza wigzan w GNP, wyznaczona metoda XPS.

Energia
[eV] FWHM Yat Yowt wigzanie
O1ls 532.05 2.74 3 3920 1s
3 3.92
N 1s 400.16 3.06 0.74 0.85| N 1s
0.74 0.85
Clsa 284.5 0.69 87.99 86.45| C-C sp?
Clsb 286.42 1.28 3.99 3.92|C-O
Clsc 287.96 1.28 2.11 2.07 | C=0
Clsd 289.52 1.28 1.81 1.78 | COOR
95.9 94.22
Cl 2p 32
a 197.14 1.34 0.03 0.09 | C12p
Cl 2p 12
a 198.74 1.34 0.01 0.03 | Cl2p
Cl 2p 32
b 200.25 1.33 0.05 0.15({Cl2p
Cl 2p 12
b 201.85 1.33 0.03 0.09 | Cl2p
0.12 0.35
S2p32 168.16 1.6 0.17 045(S2p
S2p1/2 169.36 1.6 0.08 0.21{S2p
0.25 0.66
100.01 100.00
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