Streszczenie

Celem niniejszej pracy byto zastosowanie grafitu oraz wielosciennych nanorurek weglowych
do syntezy tlenku grafenu, a nastepnie zmodyfikowaniu struktury chemicznej utlenionych
nanomateriatdw weglowych na drodze redukcji i funkcjonalizacji atomami siarki. Nastepnie
otrzymane materiaty zastosowano jako warstwy aktywne w chemirezystywnych sensorach
gazow i zbadano wptyw prekursora weglowego oraz modyfikacji chemicznych na wiasciwosci

detekcyjne materiatéw.

W ramach niniejszej pracy otrzymano tlenek grafenu na bazie grafitu oraz wielosciennych
nanorurek weglowych z wykorzystaniem zmodyfikowanej metody Hummers’a. W skrécie
grafit utarto w mozdzierzu z chlorkiem sodu w celu wstepnej interkalacji warstw weglowych
zawartych w materiatach wyjsciowych. Nastepnie tak przygotowany materiat zalano
stezonym kwasem siarkowym (VI) i mieszano przez noc. Aby utworzyé mieszanine
utleniajgcy, dodano nadmanganianu potasu i ogrzewano mieszanine w trzech rdéznych
zakresach temperatur (45 °C przez 30 minut, 70 °C przez 45 minut oraz 100 °C) przez
30 minut. Ostatni etap ogrzewania poprzedzono dodatkiem wody dejonizowane]. Reakcje
zakonczono dodatkiem perhydrolu oraz wody dejonizowanej. Mieszanine oczyszczono
przemywajac jg pod zmniejszonym ci$nieniem 10% roztworem kwasu chlorowodorowego
oraz wodja. Ostatecznie otrzymany materiat zdyspergowano przy pomocy homogenizatora
ultradzwiekowego (18 W) do tlenku grafenu (GO). W przypadku nanorurek weglowych
zastosowanie tego samego protokotu syntezy jak w przypadku tlenku grafenu byto
niewystarczajgce, poniewaz poza utlenieniem struktury oczekiwano catkowitego otwarcia
wielosciennych nanorurek weglowych, czego nie udato sie uzyska¢. Podczas obserwacji na
skaningowym mikroskopie elektronowym (SEM) w produkcie zaobserwowano nieotwarte
nanorurki weglowe (,spuchniete”). Positkujgc sie mikrofotografiami SEM wprowadzono
modyfikacje do stosowanej metody Hummers’a, od zmniejszenia skali reakcji, przez
usuniecie wstepnej interkalacji materiatu do zmiany metody terminacji reakcji poprzez
wylanie gorgcej mieszaniny reakcyjnej na 16d zamiast zalania wodg. W oparciu o SEM
stwierdzono, ze wstepna interkalacja z chlorkiem sodu musi by¢ wspomagana wylewaniem
goracej mieszaniny na ldd wykorzystujgc powstaty szok termiczny do catkowitego otwarcia

nanorurek weglowych do utlenionych nanowstgzek (CNTOH).



Nastepnie produkty utleniania obydwu prekursoréw zmodyfikowano chemicznie na drodze
redukcji z wykorzystaniem kwasu askorbinowego lub funkcjonalizacji siarczkiem fosforu (V).
Mieszano GO lub CNTOH z 0,1 M roztworem kwasu askorbinowego w wodzie. Mieszanine
reakcyjng ogrzano do 60 °C i mieszano na fazni ultradzwiekowej. Produkt przemyto (RGO)
pod zmniejszonym cisnieniem wodg i etanolem. W celu wprowadzenia atomow siarki do
struktury weglowej nanomateriatéw, GO lub CNTOH zmieszano z siarczkiem fosforu (V)
w toluenie. Mieszanine ogrzewano przez 7 dni pod chtodnicg zwrotng w temperaturze

wrzenia toluenu (110 °C). Produkt reakcji (GOF) przemyto toluenem i woda.

Po procesach utleniania oraz modyfikacji chemicznych celem sledzenia zmian w strukturze
chemicznej i morfologii materiatéw przeprowadzono badania przy pomocy spektroskopii
(Ramana, IR, XPS, EELS) oraz mikroskopii elektronowej (SEM i TEM). Dla materiatéw
utlenionych widma Ramana wykazaty znaczny wzrost defektéw struktury sp® w wyniku
procesu utlenienia, poprzez zwiekszenie intensywnosci oraz szerokosci pasma D wzgledem
materiatow wyjsciowych. Dla materiatdw modyfikowanych chemicznie (RGO i GOF) na bazie
grafitu intensywnos$¢ pasma D wzrosta, natomiast szerokos¢ pasma zmniejszyta sie. Jest to
czeste zjawisko wystepujgce w wyniku redukcji tlenku grafenu, bezposrednio wynikajgce
z usuwania grup funkcyjnych (zazwyczaj o hybrydyzacji sp3) w wyniku czego nastepuje
czeéciowa odbudowa pierwotnego szkieletu weglowego (hybrydyzacja sp?). Dla materiatéw
na bazie nanorurek nie zaobserwowano znaczgcych zmian w poréwnaniu do widma dla
CNTOH, brak zmian w intensywnosci pasm D. Zaobserwowano jedynie nieznaczny spadek
szerokosci pasma D w przypadku CNTRGO oraz CNTF wzgledem materiatu utlenionego, ktéry

sugeruje silnie zdefektowang pierwotng strukture weglowa o hybrydyzacji spz.

Typ grup funkcyjnych okreslono przy pomocy spektroskopii IR oraz XPS. Obydwie techniki
wskazujg obecnos¢ nastepujgcych grup funkcyjnych w strukturach materiatéw utlenionych:
-OH, -C=0 oraz -C-O. W oparciu o XPS okreslono stosunek tlenu do wegla O/C. Dla GO O/C
wynosi 1,78, a dla CNTOH wynosit 0,42. Obydwa materiaty charakteryzowaty sie znacznym
wzrostem procentowej zawartosci atomowej wzgledem materiatéw wyjsciowych.
W przypadku obydwu materiatéw zredukowanych zaobserwowano spadek wartosci O/C do
0,49 dla RGO i0,3 dla CNTRGO. Widma XPS materiatow sfunkcjonalizowanych poza
wykazaniem obecnosci atoméw siarki w strukturze poprzez wystepowanie wyraznej linii

rdzeniowej S2p potwierdzity wnioski wynikajgce ze spektroskopii Ramana o towarzyszgcym



procesie redukcji materiatu, poniewaz wartosci O/C znacznie spadty wzgledem utlenionych
nanomateriatéw. Dla GOF O/C wynosit 0,30 a dla CNTF 0,32. Spektroskopia strat energii
elektronéw (EELS) réowniez wykazata obecnosé atomoéw siarki w strukturze materiatow
sfunkcjonalizowanych. Zaréwno dla GOF jak i CNTF zaobserwowano pasmo przy ~165 eV,

ktdre przypisywane jest obecnosci atomoéw siarki w strukturze badanych materiatow.

Przed przystgpieniem do pomiaru wiasciwosci detekcyjnych okreslono charakter kontaktu
pomiedzy sensorem, a celkg pomiarowa przy pomocy charakterystyki pragdowo- napieciowe;j
(I-V). Pomiar wykonano w zakresie od 0 do 2 V. Charakterystyka prgdowo-napieciowa
wykazata, ze w zakresie napie¢ od 0 do 1 V w zastosowanym uktadzie wszystkie materiaty
wykazujg liniowg zalezno$¢ pomiedzy natezeniem i napieciem pradu elektrycznego, czyli
zachowuja sie zgodnie z prawem Ohma. Powyzej 1 V jedynie tlenek grafenu (GO) wykazat
odchylenie od prawa Ohma (brak liniowej zmiany natezenia prgdu w wyniku zmiany
napiecia). Dodatkowo zmierzono przewodno$é warstwowg przy pomocy metody Van Der
Pauw’a. Zaréwno w przypadku GO i CNTOH przewodnictwo warstwowe znacznie spadto po
procesie utleniania wzgledem materiatu wyjsciowego, natomiast rosto wraz z rosngcym

stopniem redukcji (zmniejszajgcym sie stosunkiem tlenu do wegla).

Pomiary zdolnosci detekcyjnych nanomateriatéw weglowych przeprowadzono na waflu
krzemowym (Si/SiO,) pokrytym miedzypalczastymi (IDE) elektrodami z Au/Cr (szerokos¢
jednego kontaktu 200 um, odlegtos¢ miedzy kontaktami 200 um). Pomiary przeprowadzono
w warunkach otoczenia bez zewnegtrznego systemu wspomagajacego desorpcje gazu
z powierzchni sensora (np. grzatka, lampa UV). Anality wprowadzano do komory
w 5 minutowych ekspozycjach, przerywanych 15 minutowym przedmuchem gazu inertnego
(azotu) w trzech réznych stezeniach: 300 ppm, 200 ppm oraz 100 ppm. Dla kazdego stezenia
wykonano co najmniej 4 pomiary (5 minut ekspozycji na analit + 15 minut przedmuchu
gazem inertnym). Pierwszym analitem byt etanol, dla ktérego nanomateriaty na bazie grafitu
i nanorurek weglowych wykazaty wyrazng odpowiedz (spadek przewodnictwa elektrycznego)
w obecnosci analitu. Dodatkowo materiaty na bazie grafitu charakteryzowaty sie stabilng
powtarzalng odpowiedzig oraz wykazywaty czuto$¢ na zmiane stezenia. Na przyktadzie
etanolu wida¢ wyraznie wptyw modyfikacji chemicznych na wtasciwosci detekcyjne
nanomateriatu weglowego. Wraz ze wzrostem stopnia redukcji poprawita sie intensywno$é

odpowiedzi sensora oraz jego czuto$¢ na zmiany stezenia, dodatkowo zaréwno RGO jak



i GOF wykazywaty szybszy czas odpowiedzi oraz powrotu (desorpcji) do stanu pierwotnego.
W przypadku nanomateriatéw na bazie nanorurek produkt redukcji (CNTRGO) nie byt tak
skuteczny jak jego grafenowy analog (RGO), nie zaobserwowano tak znacznej poprawy
badanych parametréw (odpowiedzi, czutosci oraz czasu reakcji), przeciwnie do
sfunkcjonalizowanych nanorurek (CNTF). W przypadku tego materiatu zaobserwowano trend
zblizony do GOF, znaczny wzrost intensywnosci odpowiedzi oraz czutos$ci na zmiane stezenia
wzgledem CNTOH. Dodatkowo znacznie skrécity sie czasy odpowiedzi oraz czas powrotu
sensora na bazie CNTF. W oparciu o zachowanie materiatdw na obecnos¢ etanolu mozna
stwierdzié, ze dominujgcym czynnikiem biorgcym udziat w detekcji prawdopodobnie sg
uktady o hybrydyzacji sp2 ze wzgledu na znaczng poprawe parametrow sensora dla
najbardziej zredukowanych nanomateriatow. W srodowisku dwutlenku azotu sensory
wykazaty odwrotny trend odpowiedzi (zwiekszenie przewodnictwa elektrycznego)
w poréwnaniu do etanolu. W tym przypadku réwniez wszystkie szes¢ sensorow wykazato
odpowiedz na obecnos¢ analitu oraz czuto$é na zmiany jego stezenia, jednak tylko materiaty
utlenione wykazaty stabilng odpowiedz. W przypadku nanomateriatéw na bazie grafitu
parametry sensora rosty wraz z malejgcym stopniem redukcji materiatu. Najbardziej
intensywny profil odpowiedzi oraz najwiekszg czuto$¢ wykazywat sensor na bazie tlenku
grafenu. Dla pierwszego cyklu ekspozycji zarowno RGO jak i GOF charakteryzowaty sie
znacznie bardziej intensywng odpowiedzig dla 300 ppm dwutlenku azotu, ktéra drastycznie
spadta dla kolejnych ekspozycji. Co swiadczy o niepetnej desorpcji analitu z powierzchni tych
sensorow. W przypadku CNTRGO oraz CNTF problem ten pogtebit sie. W przypadku
materiatdow z obydwu prekursoréw modyfikacje chemiczne tylko w przypadku CNTF znacznie
poprawity czas odpowiedzi i powrotu. Wydaje sie, ze kluczowym czynnikiem biorgcym udziat
w procesie detekcji dwutlenku azotu sg grupy funkcyjne. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze pewna
frakcja wegla o hybrydyzacji sp® wptywa korzystnie na wtasciwosci detekeyjne, gdyz bogatsze
w obszary bardziej amorficzne nanorurki (o hybrydyzacji sp3) charakteryzowaty sie znacznie
gorszg efektywnoscig odpowiedzi niz materiaty na bazie grafitu bogatsze w atomy wegla
o hybrydyzacji spz. Pie¢ z szesciu sensorow charakteryzowata wyrazna odpowiedZ na
obecno$¢ dwutlenku wegla (zmniejszenie przewodnictwa elektrycznego). Jedynie GO
w obecnosci analitu wykazato odwrotng odpowiedz, ktdrej intensywno$é wzrastata wraz
z malejgcym stezeniem gazu. Prawdopodobnie sensor na bazie GO reagowat na wilgoé

z otoczenia i nie wykazywat zdolnosci detekcji dwutlenku wegla. W przypadku sensorow na
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bazie RGO oraz GOF zardowno intensywnos¢ odpowiedzi sensora jak i czuto$¢ wzrastaty wraz
ze wzrostem stopnia redukcji nanomateriatu weglowego. Najbardziej intensywng odpowiedz
zarejestrowano dla sensora na bazie GOF, rdwniez zaobserwowano znaczny spadek czasu
odpowiedzi oraz czasu powrotu sensora w poréwnaniu do RGO. Wszystkie trzy sensory
z warstwg aktywng na bazie otwartych nanorurek weglowych wykazaty odpowiedz na
obecnos¢ dwutlenku wegla. Jednak inaczej niz w przypadku sensoréw na bazie RGO i GOF
najbardziej intensywng i czutg na zmiany stezenia reakcje zarejestrowano dla CNTRGO.
Jednak CNTRGO wykazywato gorszg stabilnos¢ odpowiedzi niz CNTOH oraz CNTF dla
ekspozycji sensora na 300 ppm analitu. Zaréwno redukcja jak i funkcjonalizacja poprawity
czasy odpowiedzi i powrotu sensordw na bazie nanorurek. Podobnie jak w przypadku
materiatdw na bazie grafitu, materiat sfunkcjonalizowany charakteryzowat sie najwieksza
stabilnoscig oraz najmniejszymi czasami reakcji i powrotu. Trendy odpowiedzi sensoréw na
obecnos¢ dwutlenku wegla sugerujg, ze kluczowym czynnikiem biorgcym udziat
w odpowiedzi sensoréw na analit jest nieuszkodzony ciggty szkielet weglowy (wigzania
o hybrydyzacji s.p2 oraz sp3). Dodatkowo obecnos¢ siarki w strukturze znacznie poprawita

stabilnos¢ oraz czasy odpowiedzi i powrotu.



