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4.1 Wstep

Od momentu pierwszych zastosowan (na przetomie XIX i XX wieku ) grafitowych
elektrod weglowych w przemysle hutniczym, materialty wegglowe coraz szerzej stosowane sg
w réznych galeziach przemystu. Obecnie, w zyciu codziennym, trudno unikngé¢ produktow,
w ktorych nie bylaby stosowana jakakolwiek technologia weglowa. Porownujac gestosci stali
(7,7 kg/dm?), jako podstawowego materiatu konstrukcyjnego, do gestosci grafitu (2,2 kg/dm?®)
czy tez diamentu (3,52 kg/dm®), podstawowych odmian alotropowych wegla bedacych
prekursorami nowoczesnych materiatlow weglowych, staje si¢ oczywiste, ze mozliwos¢
zastosowania materialow weglowych bedzie skutkowaé redukcja masy wytworzonego
produktu. Dalsza redukcje masy mozna uzyskac¢ stosujgc nowoczesne materialty weglowe takie
jak nanorurki lub grafen. Ze wzgledu na ich wiasciwosci mechaniczne mozna réwniez
oczekiwac poprawy zdolnosci do przenoszenia obcigzen. Warto§¢ modutu Younga dla stali to
210 GPa aw przypadku nanorurek weglowych warto$é¢ ta siega az od 1,7 do 2,8 TPal?
Z powyzszych powodow zwigksza si¢ coraz bardziej stosowanie tych materiatow w branzy
zajmujacej sie srodkami transportu. Pierwsze tego typu aplikacje pojawily sie juz na poczatku
lat osiemdziesigtych XX wieku. Wowczas zaczeto produkowa¢ ramy ultra lekkich rowerow
sportowych. Sukcesywne podnoszenie jakosci tych materiatow spowodowato, ze wspotczesne
kompozyty weglowe coraz szerzej wykorzystywane sa w przemysle motoryzacyjnym, np. jako
karoserie samochodow, atakze w przemysle lotniczym. Sztandarowym produktem w tej
dziedzinie jest Dreamliner 787 firmy Boeing Commercial Airplanes, w ktorym 50% masy
samolotu stanowig materialy kompozytowe w tym glownie tworzywa sztuczne typu Carbon
Fiber Reinforced Plastics®. Jednakze dzieki swoim wlasciwosciom fizyko-chemicznym
szeroko pojete materialy weglowe nie sg stosowane li tylko jako materialy konstrukcyjne.
Wegiel jako pierwiastek chemiczny posiada cztery elektrony walencyjne na orbitalu p.
W wyniku hybrydyzacji tworzone s3 trzy podstawowe stany elektronowe okre§lane mianem
hybrydyzacji: sp, sp? lub sp®. Elastyczno$é przejs¢ migdzy tymi stanami odpowiedzialna jest
za bogactwo odmian alotropowych utworzonych przez ten pierwiastek. Dwie wymienione juz
postacie wegla, grafit i diament, posiadaja odpowiednio hybrydyzacje sp? oraz sp°.
Hybrydyzacja sp? tworzy ptaskie powierzchnie utozone w graficie wzdhuz krystalograficznej
0si ¢ ukladu heksagonalnego. Za t¢ cech¢ odpowiedzialne sg trzy elektrony tworzace
W plaszczyznie silne wigzanie kowalencyjne, 6. Natomiast czwarty elektron, okreslany mianem
elektronu m, wystaje swoja gestoscig poza obreb tej ptaszczyzny. Wzajemna energia odpychania

miedzy tymi elektronami a elektronami o w warstwie stabilizuje uktad, nadajac catosci lekko
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pofatdowany charakter*. Utworzony zostaje w ten sposéb stabilny, dwuwymiarowy uklad
krystalograficzny znany pod nazwa grafenu. Materiat ten, niemal przezroczysty dla swiatta, jest
intensywnie badany pod wzgledem mozliwych zastosowan gtownie w elektronice. Ze wzgledu
na wlasciwosci fizyczne i chemiczne, takie jak: transport balistyczny tadunkéw elektrycznych?®,
doskonale przewodnictwo cieplne wzdtuz plaszczyzny®, ekstremalnie wysoka elastyczno$¢
oraz tatwos¢ modyfikacji chemicznej, przewiduje si¢, ze w niedalekiej przysztosci
zrewolucjonizuje on obraz wspoéltczesnej elektroniki. Material ten zapewne znajdzie
zastosowanie w wielu produktach. Elastycznos¢ pojedynczej warstwy grafenowej jest na tyle
duza, ze mozna odksztatca¢ ja w dowolny sposob tworzac nowe formy przestrzenne, takie jak
np. nanoruki weglowe odkryte w 1991 roku przez lijima’. Powstaja one w wyniku zawiniecia
pojedynczej warstwy grafenowej wokot dowolnie wybranego kierunku osi usytuowanej na tej
ptaszczyznie. Warunkiem koniecznym do spehlnienia przy jej tworzeniu jest periodycznos$é¢
utozen atomoéw wegla na jej srednicy. Powstate w ten sposdb nowe formy przestrzenne tworzg
calg grupe nanorurek, jedno lub wielosciennych, o r6znym stopniu chiralnosci, zamknigtych,
otwartych o zréznicowanych $rednicach. Wszystkie wyzej wymienione cechy maja wpltyw na
przewodnictwo elektryczne mierzone w tych uktadach. Moze mie¢ ono charakter metaliczny
lub tez potprzewodnikowy, zaleznie od stopnia chiralno$ci oraz §rednicy utworzonej nanorurki.
Co najciekawsze - na pojedynczej nanorurce ma ono charakter przewodnictwa
jednowymiarowego®®. Poruszajacy si¢ wzdtuz osi nanorurki elektron nie moze zostaé
rozproszony w zadnym innym kierunku. Daje to ogromne mozliwo$ci zastosowan tych
materiatdéw jako nanodrutow pozwalajacych na przesyt pradu elektrycznego w nanoskali.
Stosowne w tym kierunku badania sa podejmowane przez K. Koziol°. Potencjalne korzysci to
oczywiscie znaczna redukcja masy w poroéwnaniu do przewodow wykonanych z metalu.
Elastycznos$¢ pojedynczej warstwy grafenowej jest na tyle duza, Ze mozna z niej utworzy¢ nie
tylko nanorurki, lecz takze zamknigte sfery znane pod nazwg fulerenow Ceo 0raz Cro,
sktadajacych si¢ z 60 lub 70 atoméw wegla. Formy te, odkryte przez H. W. Kroto!! w latach
80-tych ubiegltego wieku, byly intensywnie badane nie tylko w tym okresie ale takze pdzniej,
w latach 90. W okresie tym, przypadajacym na poczatek mojej pracy, miatem mozliwo$¢
wlaczenia sie w nurt tych badan!?!3, Odkrycie nowych form alotropowych wegla zwrdcito po
raz pierwszy uwage naukowcow na mozliwos¢ ich potencjalnego zastosowania ze wzgledu na
ich wlasciwosci chemiczne i fizyczne, takie jak np. mozliwo$¢ tworzenia struktur
nadprzewodzacych®. JednakZze nowoczesne materialy weglowe to nie tylko materiaty
0 wysokim stopniu uporzadkowania, lecz takze materialy, w ktorych nieporzadek jest ich cecha

immanentng 1 wazng. Materialami tymi sg wegle aktywne. Sg to materiaty proszkowe, ktore
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moga by¢ otrzymywane w rézny sposob: z rozdrobnionego grafitu, z pozostatosci po rafinacji
ropy naftowej, atakze z wegla drzewnego (np. drewna palm kokosowych). Po wstepnej
preparatyce, polegajacej na wygrzewaniu w wysokiej temperaturze (w przypadku pozostatosci
po rafinacji ropy naftowej), w celu uruchomienia procesu grafityzacji, wegle te poddawane sg
procesowi aktywacji. Polega ona na przytaczeniu do rodzimego materialu weglowego (nano-
struktur grafitu turbostratycznego oraz pojedynczych nieregularnych warstw grafenowych
tworzacych przerézne formy przestrzenne) powierzchniowych grup funkcyjnych®™!®
I wytworzeniu odpowiednich struktur porowatych. Proces ten moze by¢ zar6wno procesem
fizycznym, polegajacym na aktywacji wegli w strumieniu goracej pary wodnej*’ lub procesem
chemicznym, w ktorym material wyjsciowy poddany jest dziataniu czynnikéw silnie
utleniajacych jak wodorotlenek potasu KOH® lub perhydrol H,0,'°. W ten sposob
przygotowane materiaty, z odpowiednim rozktadem grup funkcyjnych zwanym chemig
powierzchni jak i odpowiedniag gradacja porowatosci struktur, znalazlty szerokie zastosowanie
w bateriach litowo-jonowych lub superkondensatorach. Sa to uktady pozwalajace na
gromadzenie i przechowywanie energii. Baterie litowo-jonowe, ze wzglgdu na gestosé
zgromadzonej energii?® znacznie przewyzszaja inne tego typu uklady. Stopniowo odmieniaja
one obraz zycia codziennego, w ktéorym coraz wigcej urzadzen wymagajacych zasilania
elektrycznego zyskuje cechg porecznosci. Uzywajac ich nie jesteSmy skrepowani przewodami
zasilajacymi. Do klasy tych urzadzen naleza: telefony komdrkowe, tablety, laptopy, podreczne
artykuty AGD, profesjonalne narzgdzia typu wiertarki lub wkretarki a takze samochody
z napgdem elektrycznym. Dlugos¢ tej listy wskazuje kierunek rozwoju rynku, na ktérym coraz
bardziej poszukiwane sg urzadzenia umozliwiajace tatwg konwersje energii. Dostep do
zasobOow energetycznych stanowi obecnie podstawowy czynnik rozwoju cywilizacyjnego.
Wytworzona nadwyzka energii elektrycznej np. w turbinach wiatrowych moze zosta¢
ponownie przekonwertowana na energie chemiczng w celu jej zmagazynowania? i uzycia
W stosownym czasie. Podobnie mozna postapi¢ z energig kinetyczng zatrzymujacych si¢
pojazdéw lub urzadzen. W tym celu nalezy jednak wytworzy¢ odpowiednie uktady, dziatajace
w oparciu o dobrze rozpoznane procesy fizyko-chemiczne zachodzace na powierzchni
materiatow czynnych, w tym przypadku weglowych. Procesy te umozliwig latwiejsza

konwersje jednej formy energii w druga. Ich charakterystyce oraz badaniom wilasciwosci

fizycznych modyfikowanych materialow pos§wigcone jest przedktadane osiggnigcie naukowe.
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4.2 Sorpcja wodoru

Rozwd¢j nowoczesnych technologii, w pewnej mierze podyktowany widmem
kryzysu energetycznego zwigzanego z malejacymi zapasami ropy naftowej, zainicjowat w
pierwszej dekadzie XXI wieku badania nad mozliwoscig przechowywania wodoru w
porowatych strukturach wegla aktywnego. Wodor, postrzegany jako alternatywa dla paliw
kopalnych, moze zasila¢ ogniwa energetyczne, w ktorych podczas reakcji utleniania
wytwarzana jest sita elektromotoryczna wywotujaca przeplyw pradu elektrycznego w
obwodach zewnetrznych. Ilos¢ uwalnianej energii przy reakcji spalania jednego kilograma
wodoru wynosi 142 kJ/kg. Jest ona niemal trzykrotnie wyzsza od energii uwalnianej przy
spalaniu tej samej masy cieklych weglowodorow ( 42 kl/kg). Oszacowano, ze utrzymanie
autonomii pojazdu na drodze 400 km wymaga zmagazynowania okoto 4 kg wodoru. W
warunkach normalnych masa ta stanowi objetos¢ 45 m3. Uwazano, ze w wyniku zjawiska
sorpcji molekut wodoru w porowatych strukturach wegli aktywnych, objeto$¢ te mozna
znacznie zredukowac¢ do warto$ci umozliwiajacej zastosowanie jej w realnych pojazdach. W
badaniach tych przyjeto pewna umowng granice stosowalnosci, okreslajaca masg
zaadsorbowanego wodoru wigksza niz 6,5% wagowych masy adsorbenta. W tym przypadku,
zjawisko sorpcji polega na specyficznym oddziatywaniu molekut wodoru ze specjalnie w tym
celu przygotowanymi materiatami. W latach 70 XX wieku zostaty zapoczatkowane badania
nad grafitami interkalowanymi metalami alkalicznymi??. Przy okazji tych badafh zauwazono,
ze tak zmodyfikowany grafit posiada rowniez pewne zdolnosci sorpcyjne. Modyfikacja
struktury grafitu doprowadzila do wytworzenia materiatlu powszechnie znanego pod nazwa
wegla aktywnego z okreSlonym rozkladem makro, mezo oraz mikroporowatosci oraz w
pewnym zakresie kontrolowanej chemii powierzchni. W zjawisku sorpcji, w wyniku
oddzialywania przyciagajacego miedzy adsorbowanymi molekutami a fazg ciata statego, czes¢
energii swobodnej czasteczek gazu zostaje pochtonigta. Czastki znajdujace si¢ w bezposredniej
blisko$ci powierzchni sg na niej osadzane. Ich ggsto$¢ moze by¢ na tyle duza, iz moga utworzy¢
stan cieczy, w ktorej obserwowane sa przejscia fazowe?>?*. W przypadku sorpcji wodoru,
oddzialywanie przyciagajace ma charakter elektrostatyczny. Nano-ziarna fazy statej] mogg si¢
elektryzowa¢ na co wskazuje ich zdolno$§¢ do agregacji. Redukcja energii swobodnej
czasteczek gazu prowadzi wprost do zmniejszenia dystansu mi¢dzy nimi. Znajduje to
odzwierciedlenie w malejagcej objetosci stanu gazowego. Zaadsorbowane czastki sg

zastepowane innymi molekutami w ilo$ci pozwalajacej utrzymac statg warto$¢ cisnienia gazu.
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Miejsca, w ktorych zachodzi ten specyficzny transfer energii miedzy faza gazowa a stala,
nazywane s3 miejscami aktywnymi sorpcji. Ich ilo§¢, wiasciwosci chemiczne (np. rodzaj
przytaczonych chemicznych grup funkcyjnych) oraz fizyczne (wielkosci szczelin), maja
zasadniczy wplyw na warto$¢ ostatecznie uzyskanego rezultatu w postaci zaadsorbowanej

objetosci.

4.2.1 Pomiar izoterm adsorpcji

Pomiar izoterm adsorpcji wodoru zostat przeprowadzany w specjalnie wytworzonym w tym
celu aparacie. Jego zasadniczg cze$cig byly dwie komory: przygotowawcza oraz sorpcyjna,
rozdzielone zaworem. Do komory przygotowawczej, wyposazonej] w manometr oraz
termoparowy czujnik temperatury, byl doprowadzany badany gaz zbutli zewnetrznej.
Dostarczenie nowej porcji gazu do tej komory odbywalo si¢ przy zamknigtym zaworze
rozdzielajacym. Wcezesniejsza kalibracja uktadu polegajaca na wyznaczeniu objetosci obu
komoér, po ustaleniu ci$nienia i temperatury, umozliwiala wyznaczenie liczby moli
doprowadzanego gazu. Stabilne warunki termodynamiczne pozwalaty na otwarcie zaworu
rozdzielajacego 1 doprowadzenie gazu do komory sorpcyjnej wypetnionej probka wegla
aktywnego. Jej temperatura byla stabilizowana przez zanurzenie we wrzacym azocie
(T=77,3 K). Stabilne ci$nienie w obu komorach pozwalato na wyznaczenie zaadsorbowanej
ilo$¢ gazu na probce wegla aktywnego. Powyzszy eksperyment prowadzono az do uzyskania
ci$nienia koncowego 20 kPa. Przebieg zmierzonych izoterm adsorpcji, dla badanych probek
wegla aktywnego o aktywnej powierzchni sorpcji okreslonej metoda BET (Brunauer, Emmett,
Teller) na 1 600 m?/g w funkcji ci$nienia wodoru w temperaturze 77 K, zostat zamieszczony na
rysunku 1 w pracy [H9]%°. Stanowi on podsumowanie pewnego szerszego eksperymentu,
przeprowadzonego z dwoma rodzajami wegli aktywnych. Pierwszy, to juz wspomniany i czesto
okreslany w literaturze jako wegiel aktywny. Drugi to wegiel superaktywny, dla ktérego
parametr aktywnej powierzchni sorpcji wynosi 2 500 m?/g. Najlepszy rezultat — najwicksza
zaadsorbowana obj¢to$¢ wodoru (na rysunku wyrazona jako stosunek zaadsorbowanej masy do
masy adsorbenta) wynosi 3,158%. Jest to warto$¢ dla probki wegla aktywnego poddanej
procedurze wygrzewania w temperaturze 973 K w atmosferze obojetnej. Zastosowanie tej
procedury wigze si¢ ze zmianami zachodzgcymi w obrebie chemii powierzchni. Jak pokazuja
badania przeprowadzone przez J. L. Figueriredo®® procedura wygrzewania wegli aktywnych w
wysokich temperaturach prowadzi do dekompozycji niektorych grup funkcyjnych

wytworzonych podczas aktywacji. Uzyskany rezultat wskazuje wprost na wspomniane wyzej
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parametry, okreslajace zdolno$ci sorpcyjne jako najistotniejsze. Badane wegle roznily si¢
migdzy sobg wielkoscia, okres§lang mianem powierzchni aktywnej, co pocigga za soba
oczywiscie inny rozktad porowatosci?® a wigc ilosci dostepnych szczelin oraz ich szerokosci.
Najlepsze rezultaty uzyskane dla drugiego rodzaju wegla (wegiel superaktywny) sa o jeden
procent wigksze i nie przekraczaja granicy 4,5%. Izotermy zamieszczone na rysunku 1 w pracy
[H9] wskazuja wyraznie tendencje wzrostowa zaadsorbowanej objetosci wodoru dla probek
odgazowanych, poddanych procedurze wygrzewania, w porownaniu do probek surowych —
nieodgazowanych. Otrzymane rezultaty potwierdzajg zatozenie, ze w miejscach aktywnych

sorpcji chemia powierzchni odgrywa istotna rolg.

4.2.2 Energia adsorpcji modyfikowanych materiatow weglowych
domieszkowanych jonami litu

Zwigkszenie adsorbowanej objetosci mozna uzyskaé réwniez przez wzrost
energii wzajemnych oddzialywan pomiedzy ciatem statym — weglem aktywnym,
a czasteczkami gazu. Zmiana potencjalu przyciggajacego musi wigzaé si¢ ze zmianami
potencjatow elektrycznych pomiedzy ziarnami. Warto$¢ energii wigzania jest stosunkowo
fatwo wyznaczy¢ zpomiaréw dwoéch izoterm adsorpcji, zarejestrowanych w roznych
temperaturach. Metoda taka zostata zaproponowana w pracy T. Wilsona?’. Ciepto adsorpcji
mozna wyznaczy¢ z rownania:

din(P)
al/pf’

Qst = —kp [ )

gdzie ks — stala Boltzmana, azmiang logarytmu ci$nienia w stosunku do zmiany
odwrotno$ci temperatury wyznacza si¢ z punktoéw o tym samym pokryciu na dwoch réznych
izotermach. Przeprowadzone badania pokazaty, ze dla wegli aktywnych warto$¢ ta jest rzedu
5 kJ/mol. Moze ona jednak ulec znacznemu wzrostowi, gdy materiaty te beda domieszkowane
metalami alkalicznymi a zwtaszcza jonami litu. Zostato to zasugerowane w pracy O. Maresca?®.
W badanych materiatach weglowych przeprowadzono wigc reakcje domieszkowania tymi
jonami. Rezultaty przeprowadzonych badan zostaty opublikowane w pracy [H8]?. W komorze
rekawicowej, z obojetng atmosfera, zostaly przygotowane odpowiednie ilosci wegla
aktywnego oraz metalicznego litu w proporcjach pozwalajacych na uzyskanie koncowej
stechiometrii probek LiCig oraz LiCe. Reakcja ta przebiegala w specjalnie do tego celu
zaprojektowanym reaktorze, w ktorym zostato obnizone ci$nienie do wartoéci rzedu 10 mbar.

Nastepnie reaktor zostal podgrzany do temperatury 643 K, w ktorej lit (przy tak niskim
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ci$nieniu) przechodzi do fazy gazowej, co w sposdb znaczacy skraca czas dyfuzji. Kontrola
uzyskania wlasciwych produktow reakcji byta nastgpnie przeprowadzana metodami: X-ray,
NMR oraz EPR. Celem testu przeprowadzonego przy pomocy metody dyfrakcji rentgenowskiej
bylo sprawdzenie, czy podczas syntezy tych materialow nie powstat produkt uboczny jakim
jest zwigzek weglik litu LioCo, otrzymywany podczas reakcji grafitu z litem. Badania te nie
potwierdzity obecnosci mikro-krystalitow tego zwigzku w naszych probkach a jedynie
wykazaty obecno$¢ faz: LiCs jako fazy o pierwszym stopniu domieszkowania, LiCi2 oraz LiCis
jako fazy o drugim stopniu domieszkowania. Obecnos¢ tych faz mozna tatwo stwierdzic¢
poprzez zmian¢ koloru produktéw reakcji. Faza LiCs charakteryzuje si¢ ciemno ztotym
kolorem, natomiast faza LiCis glgboka purpura. Metoda magnetycznego rezonansu jadrowego
(NMR), przeprowadzona na jadrach ’Li, podobnie jak metoda X-ray, pozwala na kontrole
jakosci przeprowadzonej reakcji. Jednakze, w odréznieniu od dyfrakcji rentgenowskiej,
pozwala ona dodatkowo na kontrole poprawnos$ci przygotowanych proporcji ilosci litu 1 wegla
aktywnego oraz umozliwia okreslenie stopnia przereagowania substratow. Rezultaty
przeprowadzonych eksperymentow NMR zostaty zamieszczone na rysunku 1 w pracy [H8]. W
probkach przygotowanych do reakcji, a nie poddanych jeszcze procedurze wygrzewania,
stwierdza si¢ obecno$¢ litu metalicznego, dla ktérego przesunigcie chemiczne & Wyznaczone
dla widm a) oraz b) odpowiednio dla probek o stechiometrii LiC1g oraz LiCe wWynosi 243 ppm.
Na prezentowanych widmach mozna zauwazy¢ poczatek reakcji, w ktorej atomy litu dyfunduja
pomiedzy fragmenty nanokrystalitow grafitowych?®®. Zmienia sie wowczas warto$é
przesunig¢cia chemicznego, ktore dla jondw litu przyjmuje warto$ci 3 ppm. Dla poréwnania
stopnia dyfuzji jonow litu w probkach wegla aktywnego oraz litu interkalowanego, pomiedzy
plaszczyzny grafitowe, na rysunku zamieszczono widmo e) probki Li-GIC (lithium graphite
intercalated compound) dla stanu 1 - LiCe. Atomy litu wsuwajac si¢ migdzy plaszczyzny
grafitowe oddaja elektron walencyjny. Na ptaszczyznach gromadzi si¢ tadunek ujemny. Jony
litu koordynowane przez dwie sasiednie plaszczyzny grafitowe lokowane sa w $rodkach
pierscieni heksagonalnych 1 otoczone przez gradient pola elektrycznego. Wartos$¢ przesunigcia
chemicznego dla rejestrowanego widma MNR w tym przypadku wynosi 40,17 ppm. O symetrii
osiowej otoczenia jonu litu swiadczy rejestrowany dublet linii wokét linii centralnej. Jest on
wynikiem oddzialywanie momentu kwadrupolowego jadra ‘Li z gradientem pola
elektrycznego. Warto$¢ tego rozszczepienia wynosi 23 kHz. W wyniku zajScia tej reakcji
W nieuporzagdkowanym materiale jakim sg wegle aktywne, jony litu znajdujg si¢ w zupetie
odmiennej koordynacji. Brak obserwacji rozszczepienia kwadrupolowego oznacza niska

symetri¢ otoczenia. Mata warto$¢ przesunigcia chemicznego 3 ppm wskazuje na to, ze
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otrzymane materialy nie majg charakteru metalicznego. Atomy litu w wyniku procesu
przeniesienia tadunku znajdujg si¢ w stanie jonowym asie¢ matrycy weglowej jest
naelektryzowana ujemnie. W przypadku probki LiCs, eksperyment NMR wykazat pewien
nadmiar iloSci litu, poniewaz po odpowiednio dlugim czasie prowadzenia reakcji, w widmie

tego materialu nadal jest obecny pik sygnalizujacy obecnos$¢ fazy metalicznej atoméw litu.

Badania przeprowadzone technikag elektronowego rezonansu
paramagnetycznego (EPR) potwierdzajg rezultaty otrzymane metoda NMR. Rejestrowane
widma wegli aktywnych sktadajg si¢ z jednaj asymetrycznej linii. Asymetria ta nie jest jednak
wywotana obecno$cig w badanym materiale strefy wnikania mikrofal, przez ktéra moga
dyfundowa¢ elektrony przewodnictwa. Czas dyfuzji tych elektronéow jest przyczyng
przemodulowania linii rezonansowej i zmiany jej symetrii. Dla materiatow przewodzacych
widmo posiada ksztalt okreslany mianem linii Dysona®’. Widma tego typu rejestrowane sa dla
krystalicznych probek grafitu®! badanych ta metoda. W wyniku domieszkowania wegli
aktywnych atomami litu otrzymane materiaty nie posiadajg jednak charakteru metalicznego,
a obserwowana asymetria widma spowodowana jest superpozycja sygnatéw pochodzacych od
réznych centréw paramagnetycznych. Sa one odzwierciadleniem stanow elektronowych
znajdujacych sie na materiale weglowym. Zrodlem tych sygnatéw moga byé w pierwszej
kolejnosci stany zlokalizowane na krawedziach zig-zag nanokrystalitow grafitowych.
Obecno$¢ takich standw zostata zaproponowana w wyniku obliczen teoretycznych®? oraz
potwierdzona do$wiadczalnie metoda tunelowej mikroskopii skaningowej STM3, Stanom tym
w widmie EPR zostata przypisana najwezsza linia rezonansu, ze wzgledu na najdtuzszy czas
relaksacji. Drugi rodzaj sygnatu to linia pochodzaca od elektronow zdelokalizowanych na cata
objetos¢/powierzchnie  nanokrystalitu.  Warto§¢  wspotczynnika  spektroskopowego
rozszczepienia g=2,0029, jest bliska wartosci obserwowanej w graficie, gdy zewngtrzne pole
magnetyczne jest prostopadie do krystalograficznej osi ¢ (g, =2,0031). Sygnat ten posiada
rowniez zblizong szeroko$¢ linii rezonansowej do sygnatow rejestrowanych na probkach
grafitu, ktorych grubo$¢ jest mniejsza niz glebokos¢ wnikania. Trzeci, ostatni rodzaj sygnatu
obserwowanego w widmach wegli aktywnych, to linia zazwyczaj o najwigkszym udziale w
intensywnos$ci widma, majaca najwigksza szerokos¢, dla ktorej warto§¢ wspotczynnika g jest
najmniejsza 1 zmienia si¢ wraz z temperaturg. Intensywnos¢ tej linii jest dobrym probierzem
czystosci badanego materiatlu. W widmach wegli odgazowanych, w ktorych nastgpita desorpcja
gazow pod wptywem temperatury 1 niskiego cis$nienia, udziat tej linii w intensywnos$ci widma

jest zaniedbywany. Jednakze jej intensywnos$¢ ponownie ro$nie w wyniku sorpcji dowolnych
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molekul. Z tego powodu linia ta czesto wigzana jest z obecnoscig generowanych stanow
dziurowych na powierzchni wegla®*. Z punktu widzenia kontroli poprawnosci przebiegu reakcji
domieszkowania istotna jest obserwacja ewolucji widma EPR. Zostala ona zamieszczona na
rysunku 2 omawianej pracy [H9]. Widmo w czgéci a) rysunku to typowe widmo wegli
nieodgazowanych, na ktéorym widoczne sa wyrazne udzialy trzech wyzej przedstawianych
sygnatow. Zastosowana procedura oczyszczania probki przed reakcjg domieszkowania niemal
catkowicie usun¢ta trzeci komponent widma, czg$¢ b) rysunku. Prezentowane widma zostaty
zarejestrowane przy tym samym wspoOtczynniku wzmocnienia tak, aby mozna przesledzi¢
zachodzace zmiany sygnatu. Jednakze w czterech roznych eksperymentach z probkami wegli
aktywnych masy otrzymanych probek sg jedynie pordéwnywalne. Dla probki LiCig w czgsci c)
rysunku mozna zauwazy¢ wyrazny wzrost intensywnosci sygnalu zwigzany ze wzrostem
gestosci elektronowej na materiale weglowym, spowodowany procesem przeniesienia tadunku.
Widmo EPR jest najstabsze tylko w przypadku dobrze oczyszczonych materiatdéw weglowych.
W kazdym innym przypadku ma ono wigkszg intensywno$¢ catkowa. W otrzymanym materiale
LiCe sygnal ten ponownie staje si¢ sygnatem dominujagcym. To pokazuje, ze proces
przeniesienia tadunku moze by¢ rzeczywiscie zrodtem oddzialywania elektrostatycznego
migdzy zaadsorbowanymi molekulami a faza ciala stalego. Zarejestrowane widma, podobnie
jak badania metodg X-ray czy NMR, nie wykazaly zadnych nieprawidtowosci w przebiegu

reakcji domieszkowania.

Rezultaty otrzymane w eksperymentach zwigzanych z sorpcja wodoru na
badanych materiatach nie pozostawiajg watpliwosci. We wszystkich przypadkach materiatow
domieszkowanych, catkowita zaadsorbowana objeto$¢ wodoru jest mniejsza niz w materiatach
niedomieszkowanych, tabela 1 [H9]. Spogladajac jednak na cato$¢ zagadnienia sorpcji od
strony energii nalezy postawi¢ pytanie: w ktorym z materialow mamy do czynienia
Z silniejszym oddziatywania molekul gazu z adsorberem. W tym przypadku nalezy wskazac
materiaty domieszkowane, w ktorych minimum energii swobodnej dla czasteczki wodoru jest
glebsze. Wskazuja na to eksperymenty wykonane z sorpcja wodoru w zakresie matych pokry¢
powierzchni zaadsorbowanymi molekutami. W temperaturze 77 K, z sytuacjg takg mamy do
czynienia w zakresie niskich ci$nien rzedu Imbar. W tych warunkach na materiatach
domieszkowanych pochtaniane sag wigksze objetosci gazu co wynika z poréwnania izoterm
rejestrowanych dla obu substancji przy ustalonym tym samym ci$nieniu. Zakres malego
pokrycia powierzchni obserwowany jest rowniez podczas sorpcji gazu w temperaturze

pokojowej. Odpowiadajg mu jednak wyzsze wartos$ci ci$nien, rzedu jednej atmosfery. Wynik

Szymon Lo$ — 13



takiego eksperymentu zostal opublikowany w pracy [H8], w ktérej na rysunku 3 mozna
poréwnac izotermy adsorpcji dla materiatu wyjsciowego i domieszkowanego. Kazda izoterma,
dla materialtu domieszkowanego, ma wyzszy wspétczynnik adsorpcji od materiatu

wyjsciowego. Najwieksza wartos¢ posiada materiat LiCis.

Opierajac si¢ na wiedzy uzyskanej z przeprowadzonych eksperymentéw mozna
postawi¢ nastepujgcy wniosek: domieszkowanie jonami litu wegli aktywnych zwigksza energie
oddzialywania pomigdzy molekutami zaadsorbowanego gazu na matrycy weglowe;j. Jednakze,
cato$ciowa nizsza warto$¢ pochtonigtej objetosci gazu spowodowana jest blokada aktywnych
miejsc sorpcji przez jony litu. Ewentualne zastosowanie uzyskanych materiatéw w praktyce
musi wigza¢ si¢ z konieczno$cig rozwigzania problemu dost¢gpnosci zablokowanej

mikroporowatosci.

4.2.3 Zakrzywiona powierzchnia nanorurek jako czynnik wptywajacy na
zjawisko sorpcji

Lata 90-te XX wieku to okres intensywnych badan nad nanorurkami weglowymi
oraz mozliwoscig ich potencjalnych zastosowan. Wsrdd roéznych idei pojawity si¢ réwniez
pomysty zwigzane z wykorzystaniem nanorurek weglowych jako materialu sorbujacego wodor.
Duzym zainteresowaniem cieszyly si¢ badania okre$lajace jaki wplyw na wlasciwosci
sorpcyjne ma naturalne zakrzywienie grafitowej $ciany nanorurki®® oraz dostepno$é kanahu
centralnego®*®. Rzeczywiscie materialy te wydawaly sie by¢ ciekawe rowniez z tego wzgledu,
ze posiadaja one cech¢ samoorganizacji. Przy odpowiednio prowadzonej technologii
wytwarzania nanorurki majg tendencj¢ do rownolegtego uktadania si¢ wzdtuz osi dtugich 1
tworzenia plaskiej dwuwymiarowej sieci. Wzajemne skrecanie si¢ w sposob naturalny
wytwarza nano-ling. W tak zaplanowanej strukturze, w ktorej mozemy kontrolowac czy konce
nanorurek pozostaja otwarte czy zamknigte, dostgpna jest, wytworzona w sposOb
kontrolowany, porowato$¢ uktadu. Wyniki rezultatdow obliczen teoretycznych pokazaty
rowniez, ze w takich uktadach mozna si¢ spodziewa¢ znacznego wzrostu energii wigzania
zaadsorbowanych molekut®®*°, Réwniez efekt domieszkowania ma pozytywny wpltyw na
warto$¢ energii adsorpcji*®. W celu przeprowadzenia stosownych eksperymentow, korzystajac
z dobrze opanowanej procedury domieszkowania, zostaty przygotowane odpowiednie probki.
Eksperymenty zostaly przeprowadzone w kriostacie helowym, w ktérym mozna bylo zmierzy¢
izotermy adsorpcji w roznych temperaturach, a nastepnie na ich podstawie, wyznaczy¢ energie¢

wigzania. Dla badanych domieszkowanych probek nanorurek KC7 oraz LiC1g(HIPCo) wynosita
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ona odpowiednio 10 ki/mol oraz 20 ki/mol [H7]*%?. Wartoéci te s3 wigksze w poréwnaniu
z wartosciami dla probek niedomieszkowanych, gdzie warto$¢ tej energii wynosi tylko
5 kJ/mol?’. Dodatkowym atutem przeprowadzonych badan byta mozliwos¢ wykonania
pomiar6w in-situ rozpraszania neutronow w Instytucie Laue-Langevin Grenoble we Francji,
dysponujagcym zrodtem zimnych neutronéw. Zarejestrowany wzor dyfrakcyjny zostat
opublikowany w pracy [H7] na rysunku 1. Sktada si¢ on z piku o wskaznikach Millera 10
sugerujagcym uporzadkowanie heksagonalne dwuwymiarowej sieci utworzonej przez
nanorurki. Pozycja tego piku przesuwa si¢ lekko w lewo, w kierunku nizszych wartosci kata
rozpraszania na diagramie dyfrakcyjnym, sugerujac wzrost stalej sieci wraz ze wzrostem
zaadsorbowanego wodoru. Jednakze, catkowita zdolno$¢ adsorpcji wodoru przez materiaty
wytworzone na bazie nanorurek weglowych, jest duzo mniejsza w porownaniu do wegli
aktywnych. Otrzymanie podobnych rezultatow przez innych badaczy spowodowalo

zaniechanie tego kierunku badan.

4.3 Fizyczne metody charakteryzacji materiatow weglowych

Pomimo poprawnie zaplanowanych i przeprowadzonych eksperymentow z sorpcja
wodoru na strukturach wegli aktywnych oraz dobrego wyniku osiaggnietego dla wegla
superaktywnego, nie udato si¢ spetni¢ przyjetego wymogu zaadsorbowanej masy gazu wigkszej
niz 6,5% masy adsorbenta. Badania te nie znalazty dalszych zastosowan aplikacyjnych. Zostaty
wiec przekierowane na probe bardziej szczegétowego charakteryzowania badanych
materiatow, sposobu ich wytwarzania jak rdéwniez zrozumienia tego co kryje si¢ pod pojeciem
aktywnych miejsc sorpcji, poniewaz, to w tych miejscach zachodzi caly proces osadzania
czasteczek gazu na materiale weglowym 1 zwigzane z nim pochlonigcie pewnej czesci ich
energii termodynamicznej pozwalajagce na wigksze upakowanie. Lepsze zrozumienie zjawisk
tam zachodzacych bedzie prowadzi¢ do mozliwosci odpowiedniego zaprojektowania czy to
struktury, czy odpowiedniej chemii powierzchni w celu wytworzenia lepszych materiatow

przewidzianych do zastosowan praktycznych.
4.3.1 Dyfraktogramy rentgenowskie dezintegrowanych krysztatow grafitu
Wraz z wydzieleniem po raz pierwszy pojedynczej warstwy grafitowej, nazwanej
grafenem, i przedstawieniem jej interesujgcych charakterystyk w roznych aspektach

stosowalnoéci  przez K.S. Novoselov oraz A. K. Geim*® zostal zapoczatkowany nowy

kierunek badan zwigzany zjego wykorzystaniem. Pierwsza metoda wytworzenia tego
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izolowanego materiatu wigzata si¢ ze zmudng i czasochtonng technika oddzielania kolejnych
warstw z monokrysztatu grafitu HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite). Grafit jako
monokrysztal posiada naturalng ptaszczyzne tupliwosci. Silnie zwigzane kowalentnymi
wigzaniami o hybrydyzacji sp? atomy wegla tworza warstwy dajace sie tatwo oddzieli¢ wzdtuz
osi krystalograficznej c. Sity wzajemnego oddziatywania mi¢dzy warstwami sa na tyle mate, iz
mozna je tatwo pokona¢ wykorzystujac tasme klejaca. Powtarzajac ta czynnos¢ wielokrotnie
uzyskano w rezultacie pojedyncza warstwe. Trudno jest wyobrazi¢ sobie, aby przedstawiony
sposob nadawat si¢ do masowej produkcji monowarstw. Jedng z metod rozwigzania tych
trudnosci wydawata si¢ by¢ technika kruszenia materiatdéw przy wykorzystaniu zrddia
ultradzwickdéw. Wykorzystujac urzadzenia emitujace ultradzwieki o czgstosci 500 kHz a takze
20 kHz spodziewano si¢ rozdrobni¢ sproszkowany wstepnie material grafitowy na
poszczegdlne monowarstwy lub platki sktadajace si¢ z kilku lub kilkudziesieciu ptaszczyzn.
Wyniki przeprowadzonych prac eksperymentalnych zostaty zebrane i opublikowane w pracy
[H4]*. Materiatem wyjsciowym w tych badaniach byl grafit wstepnie zmielony w mtynie
kulowym. Rozktad $rednic ziaren dla tego materialu uzyskano metodg granulometryczna,
polegajaca na rozpraszaniu $wiatla laserowego na wodnej zawiesinie czastek. Zostat on
zamieszczony na rysunku 1 w pracy [H4]. Warto$¢ $rednia rozktadu to 210 um - cz¢$¢ a)
rysunku. Wraz ze wzrostem czasu ekspozycji, zrodta o czgstosci 20 kHz i natgzeniu emitowanej
fali 2.6 MW/m?, rozktad ten ulegat stopniowej ewolucji. Srednia rozktadu przesuwata sie
wlewo w kierunku mniejszych rozmiaréw. Po 22 godzinnej ekspozycji prowadzonej
w srodowisku wodnym wartos$¢ ta ulegta zredukowaniu do blisko 3 um. W trakcie trwania
eksperymentu ujawnila si¢ liniowa tendencja zmniejszania wymiardw ziaren. Przeprowadzone
prace badawcze mialy na celu przesledzenie wptywu nie tylko czasu naswietlan lecz takze
czestoscl ultradzwiekow — cze$¢ c) rysunku oraz §rodowiska, w ktérym byly prowadzone
naswietlania — cze$¢ b) rysunku. Eksperyment prowadzony byt gtownie w srodowisku wodnym
oraz mieszaninie stezonych kwasow siarkowego i azotowego, a takze w srodowisku wodnych
roztworow surfaktantow, substancji powierzchniowo czynnych zapobiegajacych ponownej

adhezji oddzielonych warstw.

Podstawowa metoda testowania wplywu dziatania ultradzwigkow byta wspomniana
metoda granulometryczna, ktéra pozwolita na szybka i stosunkowo tatwa oceng $rednicy
otrzymanego ziarna. Metoda ta nie daje jednak zadnych innych informacji zwigzanych
z morfologiag. W celu opracowania taniej metody wytwarzania monowarstw, nalezalo dobra¢

takie techniki badawcze, ktére pozwolityby na oceng¢ bardziej szczegdlowa procesow
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zachodzacych podczas kruszenia ziaren przez ultradzwigki. Bez watpienia do metod tych
naleza techniki dyfrakcyjne. W gruncie rzeczy, metoda granulometryczna réwniez oparta jest
na dyfrakcji $wiatla laserowego =z zakresu fali czerwonej i1 niebieskiej pozwalajacej
charakteryzowa¢ odpowiednio duze czastki oraz mate. Fale z zakresu $wiatta widzialnego, ze
wzgledu na swoja dlugo$¢, nie wnikaja do ziaren a wigc przy ich pomocy nie mozna uzyskaé
informacji o wewnetrznej strukturze ziarna. Informacje takie sa dostgpne dopiero przy
wykorzystaniu technik rentgenowskich, czy tez podczas analizy obrazéw uzyskanych metoda
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Przeglad tych technik badawczych zostat
zamieszczony w pracy [H3]*. Na rysunku 1 w tej pracy zostata zamieszczona ewolucja
rentgenowskiego wzoru dyfrakcyjnego badanych probek pokruszonych w wyniku dziatania
ultradzwickdéw. Pierwszy prezentowany wzor dyfrakcyjny przedstawia ugigcie wigzki
rentgenowskiej dla materiatu niepoddanego dziataniu ultradzwigkow. Sktada si¢ on z wielu
charakterystycznych pikow dla heksagonalnej fazy uporzadkowania atoméw wegla w graficie,
dla ktorej rowniez zostaly wyszczegdlnione indeksy Millera. Jednakze, jego szczegdtowa
analiza ujawnita, ze jest on superpozycja dwoch faz: fazy heksagonalnej (zaznaczonej ciagla
linig zielong) oraz fazy o uporzadkowaniu romboedrycznym (zaznaczonej kreskowang linig
fioletowa). Najintensywniejszym pikiem w calym dyfraktogramie jest pik o indeksie 002 dla
fazy heksagonalnej oraz pik o indeksie 111 dla fazy romboedrycznej. Piki te naktadaja si¢
wzajemnie, ze wzgledu na porownywalng dlugos¢ wektora rozpraszania opisujacego utozenie
plaszczyzn gestego upakowania atomow wegla w obu fazach. Okres$laja one krystalograficzng
08 C krysztatu grafitu. W kierunku prostopadtym do osi ¢ atomy s3a zorganizowane
w dwuwymiarowa sie¢ heksagonalng tworzac plaszczyzne wigzan sp2. Wzajemne przeplatanie
si¢ fazy romboedrycznej 1 heksagonalnej spowodowane jest mozliwos$cia wystapienia defektu
strukturalnego zwigzanego z blednym ulozeniem plaszczyzn fazy heksagonalnej, ktora
wymaga nastgpujacej sekwencji ABAB ulozenia kolejnych plaszczyzn wzdhuz

krystalograficznego kierunku wektora c. Przeksztalcenie plaszczyzny A w B nastepuje
w wyniku translacji jednej warstwy wzgledem drugiej o wektor A = b/ 3+ 2a/3, gdzie a
oraz b sg wektorami sieci krystalograficznej w ptaszczyznie. Fazg¢ heksagonalng otrzymamy po
zlozeniu kolejnych przeksztalcen A, -A, A, -A. Natomiast faza romboedryczna powstaje
w konsekwencji szeregu przeksztatcen A, A, A, A. Translacja o wektor 3A jest przeksztalceniem

identycznym i w ostatecznosci otrzymujemy sekwencje utozenia warstw fazy romboedrycznej

ABCA. Faza romboedryczna jest fazg metastabilng mogaca powsta¢ w wyniku mielenia grafitu
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46,47,48

w miynie kulowym . Jej calkowita zawarto§¢ zostata oceniona na 30% objetosci

w badanych probkach grafitu.

Intensywnos$¢ kazdego z obserwowanych pikow w dyfraktogramie jest wprost
proporcjonalna do dtugos$ci koherencji rozpraszania L. Wielko$¢ t¢ fatwo mozna wyznaczy¢
z iloczynu L=Nd, gdzie N —ilo$ci warstw, na ktorych zachodzi zjawisko ugiecia, d — wzajemnej
odlegtosci warstw w danym kierunku krystalograficznym. Szerokos$¢ kazdego z pikow jest
natomiast odwrotnie proporcjonalna do ilosci warstw*®. W ten sposob, $ledzac ewolucje wzoru
dyfrakcyjnego, mozemy uzyska¢ informacj¢ o sposobie oddziatywania ultradzwigkow na
strukture krysztalu 1 okresli¢ sposob jego dezintegracji. Wystgpienie w materiale
krystalograficznym o wysokim stopniu uporzadkowania w trzech wymiarach pikoéw
w dyfraktogramie dla kierunkow: gtownych {(100); (002)}, przekatnych {(101); (110)} oraz
wyzszych zwigzanych z wielokrotno$ciami osi gtdéwnych wektora rozpraszania{(004); (102);
(103); (112); (114); (205); (210)} sugeruje duza precyzje w utozeniu atomow w sieci i zwigzang
Z nig duzg warto$¢ dtugosci koherencji L rozpraszania. Obserwowane piki b¢da odznaczac si¢
duza intensywno$cig 1 mala szeroko$cig. Powolna dezintegracja krysztalu zaczyna si¢ od
powstawania napr¢zen w sieci wywotanych niewielkimi przesunigciami atomow. Powoduje to
sukcesywne skracanie si¢ dtugo$ci L promienia koherencji rozpraszania, aw s$lad za tym
powolny zanik i poszerzanie si¢ pikow, w pierwszej kolejnosci w kierunkach wielokrotnych
dhugosci wektora rozpraszajacego. Pik o indeksie 205 okresla Kierunek rozpraszania powstaty
w wyniku zlozenia podwdjnej wielokrotno$ci wektora a sieci heksagonalnej i pigciokrotne;j
dhugosci wektora c tej sieci. Dlugos¢ wektora rozpraszania to wektor odwrotny. W przyblizeniu
bedzie on opisywat rozmieszczenie atomow w sieci z doktadnosécia do potowy wektora a
i jednaj piatej wektora €. Zanik tego rodzajéw piku $wiadczy o rosnagcym nieporzadku
wzajemnych utozen atomoéw. Podobnie spadek intensywnosci pikow gtownych 1 towarzyszace
mu poszerzenie szeroko$ci beda interpretowane jako skracanie si¢ dlugosci koherencji
w wyniku narastajacych napr¢zen. Zamieszczone W pracach [H3, H4] wzory dyfrakcyjne
pokazuja, ze najwigksze zmiany intensywnosci i szeroko$ci zachodza w obrebie piku 002, ktory
po dostatecznie dtugich czasach naswietlan charakteryzuje si¢ duzo mniejsza intensywnoscia
oraz staje si¢ bardzo szeroki. Swiadczy to o postepujacej dezintegracji krysztalu wzdhuz tego
kierunku, poniewaz piki opisujace uporzadkowanie w plaszczyznie sa nadal wyrazne.
Najwieksza  dezintegracje uporzadkowania obserwuje si¢ na  dyfraktogramach
zarejestrowanych dla wegli aktywnych. Przyktady takich wzorow dyfrakcyjnych zostaty

zamieszczone w pracy [H5]*° na rysunku 1. Na dyfraktogramach tych nie s3 widoczne juz
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zadne inne piki poza pikami sugerujacymi uporzadkowanie tylko w ptaszczyznie. Do zbioru
tego nalezg piki o indeksach 10. oraz 11. gdzie znak kropki symbolizuje brak uporzadkowania
struktury w trzecim wymiarze. W pozycji piku 002 na dyfraktogramie widoczne jest szerokie

tlo rozpraszania comptonowskiego.

4.3.2 Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Podobng do X-ray do omawianych wczesniej technikg badania struktury
I uporzadkowania atomOw w przestrzeni jest metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowe;.
Zamiast fali elektromagnetycznej z zakresu promieniowania rentgenowskiego wykorzystuje si¢
zjawisko ugiecia wigzki elektronéw rozpedzonych do odpowiednio duzych predkosci.
Rozchodzenie si¢ takiej wigzki moze by¢ opisane przez propagacj¢ fal materii o $cisle
okreslonej dlugosci wyznaczonej z relacji de Broglie’a. Wigzka ta uginajac si¢ na strukturze
badanej probki tworzy rowniez wzor dyfrakcyjny, ktory nastepnie transformowany jest na
obraz ogladanej struktury. Zaletami badania materiatow tg technikg sg mozliwosci: ptynnego
doboru dlugosci fali zwigzanej z energig kinetyczng elektronow, uzyskiwania ogromnych
powickszen nawet rozdzielczosci atomowej oraz mozliwo$¢ badania pojedynczych obiektéw
znajdujacego si¢ w polu widzenia mikroskopu. Do wad nalezy zaliczy¢ silne odzialywanie
elektronéw z o$wietlanymi obiektami prowadzace czasami do zniszczenia badanej struktury
lub wrecz odparowania materialu w przypadku atomow lekkich, jakimi sg np. atomy wegla.
Niewatpliwie jednak zalety przewazaja nad wadami a analiza zdje¢ TEM pozwala na lepsze
zrozumienie wlasciwosci badanych struktur. W przypadku badanych wegli aktywnych analiza
tego typu zdje¢ pozwolita na okre$lenie rozktadu porowatosci’® aw przypadku grafitow
poddanych dziataniu ultradzwigkowych fal akustycznych pozwolita na wskazanie obszarow
w badanych probkach, w ktorych nastgpito ponowne polacznie si¢ rozbitych fragmentow

w strukture dendrytyczng rysunek 5a pracy [H4].

4.3.3 Analiza widm ramanowskich

Kolejng technikg badawczg pozwalajacg uzyskaé informacje zwigzane ze strukturg
badanych materialow jest analiza widm ramanowskich. Widma te wzbudzane s3 $wiattem
laserowym. Pole elektryczne fali elektromagnetycznej indukuje moment dipolowy, ktéry moze
oddziatywaé¢ zpolarnym drganiem sieci krystalicznej. Oddzialywanie to prowadzi do
wzbudzenia pasm antystokesowskiego i stokesowskiego odpowiednio gdy od czgstosci drgania

wywotanego przez foton odejmie si¢ lub doda czgsto$¢ drgania fononowego sieci. Pasma te sg
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utozone symetrycznie wzgledem czgstosci wigzki rozpraszanej. Analiza tych pasm dostarcza
informacji zwigzanych z obecno$cia w badanym materiale odpowiednich drgan fononowych
sieci. Podstawowym aktywnym drganiem fononowym plaszczyzny atomoéw wegla
potaczonych w sie¢ heksagonalng jest drganie o symetrii E2¢°%. Jest to drganie rozciagajace
i zginajace wigzanie sp? dwoch sgsiednich atomoéw w wezle. Wektor falowy tego drgania ma
warto$¢é 1582 cm™. W analizie uzyskanych widm drganie to czesto 0znacza sie literg G dla
okreslenia modu grafitowego. Dla dobrze wykrystalizowane]j powierzchni bez defektow
modem zabronionym jest drganie o wektorze falowym 1355 cm™ i symetrii A1>%. Jest to mod
oddychajacy pierscienia weglowego. Staje si¢ on aktywny w przypadku obecnos$ci defektow
w strukturze i jest czesto oznaczany litera D. Wzajemna relacja migdzy intensywnos$cia obu
pasm stanowi empiryczng miare rozmiaréw plaszczyzny wolnej od defektow®™:. Zarejestrowane
pasma dla badanych wegli aktywnych zostaly opublikowane w pacy [H5] rysunek 2.
Wyznaczenie wzajemnej intensywnosci pasm pozwolilo na oszacowanie rozmiaréw
nanokrystalitow wystepujacych w obu rodzajach badanych wegli aktywnych. Rozmiary te
wynosza 3,06 nm oraz 2,93 nm odpowiednio dla wegla aktywnego o powierzchni 1 600 m?/g
oraz superaktywnego 2 500 m?/g. Wartosci te s3 dwukrotnie wicksze od tych, ktére zostaty
wyznaczone metodg dyfrakcji rentgenowskiej z poszerzenia pikow dyfrakcyjnych na podstawie

rébwnania  Sherrera®®

prezentowanych w tej samej pracy. Rozbieznosci te sa
najprawdopodobniej spowodowane empirycznym charakterem relacji wywiedzionej z analizy
widm ramanowskich. Jednakze obie metody spdjnie pokazuja mniejszy rozmiar
nanokrystalitow dla wegla superaktywnego. W zakresie wartosci 2 700 cm™ wektora falowego
znajduje si¢ pasmo okre$lane mianem 2D lub nadtonem pasma D, jest ono wynikiem
rozpraszania fotondw na poprzecznym fononie optycznym przenoszacym wzbudzenie z punktu
K strefy Brillouina do najblizszego sasiedniego. Analiza pikow tego pasma jest niezwykle
uzyteczna przy weryfikacji obecnosci grafenu w badanych materiatach. Intensywnos$¢ tego
pasma w graficie jest bardzo niewielka w poroéwnaniu z intensywnoscig rejestrowang dla
grafenu®*®, Podczas kruszenia krysztalow grafitu metoda ultradzwickéw pasmo to zostato
poddane analizie pod katem obecno$ci grafenu w otrzymanym materiale. Wynik zostal
opublikowany w pracy [H4] rysunek 3 oraz w tabeli 3. W trakcie analizy stwierdzono
obecnos¢: dwoch pikéw o wzajemnym stosunku amplitud 1:2 sugerujacych wystepowanie
ziaren z uporzadkowaniem w trzech wymiarach, piku potwierdzajagcego powstanie fazy wegla
turbostratycznego oraz piku przesunigtego w kierunku mniejszych wartosci wektora falowego

potwierdzajacego istnienie napr¢zonych ziaren nanografitowych.
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4.3.4 Elektronowy rezonans paramagnetyczny

Metoda elektronowego rezonansu paramagnetycznego EPR moze by¢ rowniez technika
uzyteczng w przypadku charakterystyki czastek wegli aktywnych pod wzgledem
rozmiarowosci uktadu. Zroédlem sygnatu EPR sa centra paramagnetyczne, w ktorych spiny
elektronowe wykonujac precesje w zewnetrznym polu magnetycznym uktadajg si¢ na kierunek
tego pola. Metoda ta jest sposobem lokalnego testowania stanéw elektronowych znajdujacych
si¢. w badanym materiale. Jednakze rejestrowany sygnal jest $rednia po wszystkich
indywidulanych stanach centrow paramagnetycznych. Widmo EPR tych materiatow zostato
przedstawione przy okazji omawiania charakterystyki procesu przeniesienia tadunku podczas
domieszkowania wegli aktywnych metalami alkalicznymi. Warto skoncentrowa¢ uwage na
zalezno$ci temperaturowej szerokosci linii rezonansowej oczyszczonych (odgazowanych)
materiatow. Jak juz wcze$niej zostato powiedziane, widmo to sktada si¢ z trzech sktadnikow
rysunek 4 pracy [H5]. Najszerszy sktadnik widma stanowi sygnat pochodzacy od centrow
paramagnetycznych powstatych w wyniku przytaczenia hetero-atomoéw na powierzchni wegla.
Jego intensywno$¢ W oczyszczonym materiale jest mata i przy obecnie omawianym problemie
sktadnik ten zostanie pominigty. Zalezno$¢ temperaturowa szerokosci widma dla badanych
wegli aktywnych zostata zamieszczona na rysunku 5 pracy [H5]. W temperaturze pokojowej
catkowita szeroko$¢ widma wegli superaktywnych wynosi 0.6 mT. Parametr ten dla wegli
0 powierzchni sorpcji 1600 m?/g wynosi 1.6 mT. Dla pierwszego typu wegli obserwowany jest
monotoniczny spadek szerokosci widma, ktory mozna przyblizy¢ funkcja kwadratowa. Taka
zalezno$¢ sugeruje metaliczny charakter badanego materiatu. Widmo zaweza si¢ w wyniku
stabszego oddzialtywania z fononami sieci 1 wydluza si¢ czas relaksacji, a centra
paramagnetyczne s3 coraz silniej lokalizowane. W analogicznym materiale wegglowym
0 szerszym widmie w temperaturze pokojowej obserwowana jest zupelnie inna zalezno$é.
Wraz z obnizeniem temperatury widmo to najpierw poszerza si¢ a nastgpnie zweza
I w temperaturze 80 K jego szeroko$¢ pokrywa si¢ z szerokoscia widma dla materiatu
pierwszego. Obserwowana réznica zalezno$ci w badanych materiatach zostata skorelowana
Z rozmiarami nanokrystalitow, ktore sa wigksze dla wegla aktywnego. Zaleznosci zachodzace
migdzy wymiarami ziaren w obu materiatach zostaly potwierdzone analizg dyfraktogramow
rentgenowskich oraz analiz widm ramanowskich. Szeroko$¢ linii EPR to relaksacja zwigzana

z transferem energii wzbudzenia do sieci krystalicznej w wyniku oddziatywania centrum
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paramagnetycznego z fononami. Krotki czas zycia to szybki transfer energii zapewniony przez
liczne zderzenia elektron-fonon. Rezultatem jest obserwacja szerokiego widma. Ggstos$¢
spektralna widma fononowego jest funkcjg temperatury. Ze wzgledu na rozmiar
nanokrystalitow badanych materiatow, niektore mody drgan moga by¢ silnie ttumione lub
catkowicie wyeliminowane poniewaz odpowiadajaca im potowa dlugosci fali jest wicksza od
wielko$ci ziarna. Grafit jako materiat krystaliczny posiada dwie temperatury Debye®® 2 480 K
dla drgan podtuznych oraz 180,5 K dla drgan poprzecznych. Drgania poprzeczne nalezg do
zakresu dtugofalowego, ktory bedzie mozna tatwo wykluczy¢ przez obnizenie temperatury lub
rozmiar ziarna. Badane materiaty rdznig si¢ rozmiarowo$cig nanokrystalitow i szeroko$cia
widm w temperaturze pokojowej. Wegiel superaktywny odznacza si¢ mniejszymi ziarnami oraz
wezszym widmem EPR. Natomiast w przypadku drugiego rodzaju wegla, rozmiar ziaren jest
wigkszy a rejestrowane widmo szersze. Obnizenie temperatury eliminuje mod poprzeczny
drgania co skutkuje obserwacja poszerzenia a nastgpnie zwezenia szerokosci widma, ktore dla

temperatur ponizej 80 K maja takg samg szerokos¢.

4.3.5 Impedancja elektryczna

Przedstawione powyzej metody badania materiatow weglowych pozwalaja na dobrg ich
charakteryzacj¢ gdy mamy na uwadze wielkosc¢ i strukture badanych materiatow. Uzycie tych
metod wykazalo miedzy innymi, ze materialty te nie rdznig si¢ znaczaco pod wzgledem
rozmiarowosci. Wobec powyzszego powinny mie¢ podobne wihasciwosci sorpcyjne.
Tymczasem, przeprowadzone eksperymenty zsorpcja wodoru pokazaly, ze wegle
superaktywne adsorbuja znaczgco wicksza objetos¢ wodoru niz wegle aktywne. Proba
odpowiedzi na to pytanie musi wigza¢ si¢ z wyjasnieniem roznic zwigzanych z chemia
powierzchni, tj. roznorodnoscig grup funkcyjnych przytaczonych podczas procesu aktywacji.
Przeprowadzone analizy chemiczne® pokazaty, ze wegiel superaktywny zawiera 6.2% tlenu
zawartego glownie w grupach funkcyjnych karboksylowych 0,6 meqg/g oraz fenolowych
2,17 meq/g, dajac odczyn kwasny pH = 3,5. Natomiast wegiel aktywny zawiera tylko 1,7%
tlenu zawartego gtéwnie w grupach: fenolowych 0,88 meq/g, quinonowych 0,1 meq/g, oraz
karboksylowych 0.04 meq/g, dajac odczyn zasadowy pH = 8,5. Réznice te musza w sposdb
zasadniczy wptywa¢ na zdolnosci sorpcyjne poprzez zmiang potencjatéw elektrycznych
w aktywnych miejscach sorpcji  odpowiedzialnych za transfer energii migdzy
zaadsorbowanymi molekulami gazu a materiatem weglowym. Blizsza charakterystyka tych

miejsc musi wigzac si¢ z opisem roOwnowagi elektrochemicznej osigganej na interfejsie miedzy
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weglem aktywnym (ciatem stalym) a zaadsorbowanymi molekutami na powierzchni. Transport
fadunku elektrycznego poprzez porowate struktury bedzie w duzym stopniu zalezny od
rozktadu potencjalu miedzy ziarnami, a osiggni¢ta rownowaga tadunkowa w sposéb istotny
wptynie na jego wielko$¢. Metoda pomiaru impedancji elektrycznej wydaje si¢ by¢
najdogodniejsza ze wzgledu na mozliwos¢ pomiaru charakterystyk pradowo-napigciowych.
Z powodu konieczno$ci pokonania barier potencjalu migdzy ziarnami, przeskoku tadunku
elektrycznego, przeptywajacy prad elektryczny wyprzedza w fazie przylozone napigcie. To jest
zwigzane  z wystgpieniem  efektow  pojemnosciowych  w badanych  materiatach.
W wytworzonym kondensatorze napigcie spoznia si¢ W stosunku do ptynacego pradu o kat

fazowy ¢. Przesunigcie to dla materiatdow dielektrycznych osigga wartos¢ bliskg — 7'[/2 I na jego

podstawie tatwo mozna wyznaczy¢ pojemnos$¢ kondensatora oraz warto$¢ przenikalnosci
elektrycznej. W przypadku gdy, indukowany moment dipolowy jest podatny na zmiany
czestotliwosci mierzacego pola elektrycznego, na krzywych impedancyjnych widoczna jest

charakterystyczna zaleznoéé dyspersyjna®®

. Szczegdlowa analiza takich zaleznosci dla
badanego materiatlu jakim sa monokrysztaty tantalatu potasu domieszkowane jonami litu
zostata opublikowana w pracy [H1]*°. W krysztalach tych na miejsce atoméw potasu
podstawiane sg atomy litu, ktére posiadajac mniejszy promien jonowy po wbudowaniu si¢
w strukture krysztatu zyskuja duza swobode ruchu®. Sytuacja ta sprzyja powstawaniu
lokalnych momentéw dipolowych®® czutych na zmiane rozktadu naprezen elastycznych
w krysztale. Kazdy podstawiony jon litu to defekt struktury majacy wptyw na wilasciwosci
przewodzace. Reorientacja momentu dipolowego zachodzaca z charakterystycznym czasem 1
ma wptyw na warto$¢ tadunku polaryzacyjnego zgromadzonego na elektrodach kondensatora.
Wyznaczenie zalezno$ci temperaturowej pozwolito na przesledzenie wptywu wielkos$ci
domieszki na przemiane fazowa. Czyste krysztaly bez domieszki litu znajduja si¢ w stanie tak
zwanego poczatkowego ferroelektryka®®, w ktéorym obserwuje sie wzrost przenikalnosci
elektrycznej wraz z obnizajaca si¢ temperatura, jednakze, samo przejscie fazowe do stanu
ferroelektrycznego nie zachodzi az do najnizszych temperatur. Jak zostalo potwierdzone,
dopiero wprowadzenie odpowiedniej ilo$ci domieszki®® umozliwia jego wyzwolenie. Jest to
zwigzane z powstaniem pola depolaryzacji wyzwalajagcego mechanizm przej$cia fazowego

powstatego w wyniku wiekszej swobody ruchu jonow litu w sieci krystalicznej.

Metoda pomiaru impedancji elektrycznej zostata wykorzystana rowniez do okreslenia
wplywu tlenu na przejscie fazowe w monokrysztale fulerenu Ceo. Wyniki analiz zostaty

opublikowane w pracy [H6]%*. Monokrysztat fulerenu Cgo W temperaturze pokojowej posiada
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sie¢ §ciennie centrowang fcc opisywang przez grupe symetrii Fm3m, w ktérej molekuty
fulerenu wykonujg swobodng rotacje. W wyniku obnizenia temperatury ruch rotacyjny zostaje
spowolniony i w temperaturze 260 K pojawia si¢ przejScie fazowe zwigzane z obnizeniem
symetrii do grupy Pa3 i przebudows sieci krystalicznej na sieé¢ kubiczna sc. Ponizej temperatury
przejscia fazowego molekuty Ceo wykonujg rotacje wokoét wyrdznionego kierunek
W przestrzeni. Przejscie to jest przejsciem fazowym pierwszego rodzaju z wydzieleniem ciepta
przemiany i histereza temperaturowa mi¢dzy cyklem grzania i chtodzenia, rysunek 1 w pracy
[H6]. Na diagramie wzglednej zmiany statej dielektrycznej badanego monokrysztatu w funkcji
temperatury widoczna jest skokowa zmiana wartosci w przejsciu fazowym. Sytuacja taka ma
miejsce tylko w przypadku gdy krysztal nie byl wystawiony wcze$niej na dziatanie tlenu
z powietrza. Krotka, 10 minutowa ekspozycja, zmienia obraz przejscia, rysunek 2b). Zamiast
skoku w dot w temperaturowej zaleznosci przenikalnosci elektrycznej obserwowana jest juz
tylko niewielka zmarszczka, a po dtuzszym czasie ekspozycji — 1400 h, obserwowany jest skok
w gore rysunek 2c). Zmiany w obrgbie przejécia fazowego zwigzane s3 z generacja
defektow bez watpienia powstalych w wyniku oddziatywania tlenu z molekula Ceo. Stosowne
badania w tym kierunku zostaty przeprowadzone i opublikowane w pracy przez A. Shames®.
Cienkie warstwy monokrysztalu fulerenéw sg EPR-owsko ciche. Jednakze, krotka ekspozycja
na tlen generuje sygnal EPR. Obnizenie ci$nienia i desorpcja gazu skutkuje zanikiem tego
sygnatu, ktory nie pojawia si¢ w przypadku oddziatywania z jakiegokolwiek innym gazem np.
azotem lub helem. Tlen zostaje zaadsorbowany na powierzchni molekuly w wyniku zajscia
procesu przeniesienia tadunku, potwierdza to generacja sygnatu EPR. Jego obecnos¢ blokuje
swobodna rotacje fulerendéw i powoduje wzrost oporu elektrycznego®. Obserwowany skok
w gore przenikalnosci dielektrycznej w przejsciu jest spowodowany indukcja statego,
niepodatnego na zmiany czestotliwosci pola elektrycznego, momentu dipolowego. Sytuacja ta

znacznie upraszcza analiz¢ otrzymanych widm.

W badanych materialach wegli aktywnych zachodzi rowniez proces przeniesienia
tadunku. Zostato to potwierdzone badaniami NMR [H8] oraz EPR [H9]. Podczas procesu
domieszkowania tych materiatdéw metalami alkalicznymi cata gestos¢ elektronowa z atomu litu
przenoszona jest na material weglowy. Jednakze, w przypadku adsorpcji molekut gazu
wystarczy aby przeniesiony tadunek elektryczny, elektron, na drobing wegla oddziatywat
z wieloma czasteczkami znajdujacymi si¢ w bezposredniej biskosci. Proces przeniesienia
fadunku ma miejsce gdy potencjat chemiczny elektronéw po stronie donora jest wyzszy od

potencjatu chemicznego akceptora®”. W wyniku bezposredniego kontaktu jednej substancji
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z drugg elektrony zyskuja mozliwo$¢ obnizenia swojej energii i zostaja przeniesione do pasma
przewodnictwa. Proces ten przebiega tak dlugo dopdki nie zostanie osiggnigty stan rtOwnowagi.
Jest on zwigzany z wytworzeniem pola elektrycznego pomiedzy nadmiarowym ujemnym
fadunkiem elektrycznym zgromadzonym po jednej stronie interfejsu a niedomiarem tego
tadunku po jego drugiej stronie®. Zakladajac, Ze potencjal chemiczny elektronow
w molekutach gazu jest wyzszy od potencjatu chemicznego — energii Fermiego elektronow po
stronie ciata statego, to molekuty te bedg petnic role donora elektrondéw. Interfejs po stronie
wegla aktywnego zostanie naladowany ujemnie. Nadmiarowy tadunek zgromadzony tuz przy
powierzchni utworzy przestrzenng warstwe wysyceniowa. Po drugiej stronie interfejsu,
w wyniku kulombowskiego oddziatywania przyciagajacego, gromadzone beda jony dodatnie.
Warstwy te stanowig obszar, w ktorym nastgpuje kompensacja tadunkéw zgromadzonych na
interfejsie i utworza klasyczng warstwe podwojna Helmholtza®®. W pierwszym przyblizeniu, o
ilosci zaadsorbowanych molekut stanowi¢ bedzie wielko$¢ utworzonej warstwy podwajnej,
ktora pozostanie w pewnej relacji do powierzchni aktywnej charakteryzujace badane materiaty.
Jednakze, staje si¢ rowniez oczywistym, ze tym co inicjuje caly proces adsorpcji jest proces
przeniesienia tadunku zalezny od rodzaju i ilo$ci przytaczonych tlenowych grup funkcyjnych
do powierzchni wegla. Badane materiaty wegli aktywnych maja r6zng zawarto$¢ tlenu oraz
roznig si¢ zdolnoscig adsorpcji wodoru [H9]. Teza ta znajduje potwierdzenie w faktach
eksperymentalnych zwigzanych z rejestracja widm EPR nieoczyszczonych (nieodgazowanych)
badanych materiatbw. Widma takie maja zawsze wigksza amplitude w poréwnaniu do
materiatlow oczyszczonych. Wigksza intensywno$¢ catkowa widma to zwigkszona gestos¢
elektronowa obserwowana na materiale weglowym [H5]. Zaleznos¢ takg obserwuje si¢ rowniez
w materiatach domieszkowanych metalami alkalicznymi [H7, H8]. Oddziatywania
przyciagajace zanikaja wraz wzrostem odlegtosci od interfejsu umozliwiajagc wymiang jonow
najstabiej zwigzanych. Obszar, w ktorym mozliwa staje si¢ powolna dyfuzja zaadsorbowanych
jonow okreslany jest mianem warstwy Gouya’®. O fizycznym charakterze zaistnialego procesu
decyduja sity oddzialywania migdzy jonami a naladowang powierzchnig interfejsu ciala
stalego. Mozna je tatwo pokonaé przez obnizenie cisnienia oraz podniesienie temperatury
w wyniku czego zachodzi proces desorpcji. Oczyszczanie wegli aktywnych z zaadsorbowanych
molekul wody przebiega przy ci$nieniu rzedu 10 mbar i temperaturze 450 K. Na osiggnicty
stan rownowagi elektrochemicznej mozna wigec wpltywaé poprzez zmiany: temperatury,

ci$nienia oraz zewngtrznych potencjatow pol elektrycznych.
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Znaczenie procesu przeniesienia tadunku zostalo ujawnione podczas badan
kompozytowego materialu weglowych powstalego w wyniku potaczenia nowego
potprzewodnika organicznego jakim jest grafitowy azotek wegla g-CsNs™* z materiatem
weglowym otrzymanym w wyniku karbonizacji sulfonianu polistyrenu, CS. Materiaty te
przyciagaja uwage badaczy ze wzgledu na foto-katalityczne wlasciwosci chemiczne’",
Wyniki przeprowadzonych prac badawczych nad tymi materiatami zawarte zostaty
w publikacji [H2]*. Szczegodlng uwage chciatbym zwrdcié tutaj na wystepowanie w tych
materiatach odwrotnego efektu fotoelektrycznego. Zazwyczaj, oswietlenie potprzewodnikow
falg elektromagnetyczng z zakresu $wiatta widzialnego powoduje proces przeniesienia tadunku
pomiedzy pasmem walencyjnym a pasmem wzbronionym. Takiemu procesowi towarzyszy
generacja nowych nosnikéw pradu elektrycznego, dziur w obrgbie pasma walencyjnego, lub
elektrondow w obrgbie pasma przewodnictwa. Nowe nos$niki pradu zwiekszaja gestos¢ juz
istniejagcych swobodnych no$nikow i W ten sposob przyczyniajg si¢ do zmniejszenia oporu
elektrycznego. W badanych materiatach zostala zaobserwowana tendencja odwrotna.
Oswietlanie symulowanym $wiatlem slonecznym prowadzi do zwigkszenia oporu
elektrycznego, rysunek 1c, 1d [H2]. W konsekwencji, pochtoniecie energii fotonéw przez
elektrony prowadzi do zmniejszenia gestoSci swobodnych nos$nikéw pradu elektrycznego.
Elektrony zostaja przeniesione do standw zlokalizowanych i zostaja wykluczone z udziatu
w zjawiskach transportu elektrycznego dopoki istnieje pole fali elektromagnetyczne;j.
Wylaczenie $wiatla przywraca stan rownowagi i obserwowany jest eksponencjalny odrost
wartos$ci mierzonych pradow elektrycznych. Powstaje wigc pytanie o natur¢ zlokalizowanych
stanow, do ktorych przenoszone sg elektrony podczas naswietlania. Stany te
najprawdopodobniej powstaly podczas syntezy kompozytu izwigzane sa z obecno$cig
tlenowych lub siarkowych grup funkcyjnych w materiale we¢glowym. Miejsca przytaczenia
stanowig defekty sieci, w ktorych zachodzi kompensacja fadunku zwigzana z przylaczeniem
hetero-atomu. Whbudowanie grupy funkcyjnej w sie¢ atomow wegla wigze si¢ z przeniesieniem
nadmiarowej gestosci elektronowej i powstaniem w tym przypadku centrum donorowego.
Zwigksza to gesto$¢ swobodnych fadunkow elektrycznych w pasmie przewodnictwa i obniza
opor elektryczny badanego materiatu. Jednakze proces ten moze zosta¢ cofnigty podczas

oswietlania materiatu falg elektromagnetyczng z zakresu $wiatta widzialnego.

Jak pokazaly przeprowadzone badania wigkszo$¢ grup funkcyjnych przylaczonych
podczas syntezy ma charakter donorowy, wskazuje na to wigksza intensywno$¢ widm EPR.

Stosujac  metod¢ pomiaru impedancji elektrycznej mozna pozna¢ doktadniejsza
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charakterystyke badanych materialow dzigki mozliwosci wyznaczenia pojemnosci
poszczegolnych warstw: wysyceniowej warstwy przestrzennej, warstwy Helmholtza oraz
mozliwe] warstwy Gouy. Pierwsza proba takich pomiaréw dla badanych wegli aktywnych

zostala podjeta w pracy [H5], gdzie na rysunku 3 zostat opublikowany wykres pradow start

T T T T T T T
0.4 -

0.2—- 4 11V & 085V A 06V O 035V O 01V ]

I

0.0 1

-0.2
-0.4

-0.6 4
-0.8 4

X [kQ]

-1.0 1
1.2
1.4 L
-1.6 - 4
1.8 - 4

-2.0 T T T T
-0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5

R [kQ]
Rysunek 1. Diagram Nyquista prezentuje zaleznos¢ impedancji wegla superaktywnego w funkcji wartosci napiecia
transportowego. Sugeruje on nieomowy charakter mechanizmu przewodnictwa.

dielektrycznych. W zakresie zaledwie kilku czg¢stotliwosci od 10 kHz do 10 MHz prady te
osiggajg warto$§¢ minimalng dla tych samych warto$ci napige¢ przyktadanych do okladek
kondensatora wypelnionego materiatem weglowym, na ktorym zostaly zaadsorbowane
czasteczki wody. Pelniejszy obraz zmian warto$ci mierzonej impedancji uzyskamy
rozszerzajac okno czestotliwosci oraz prezentujgc otrzymane rezultaty na ptaszczyznie
zespolonej w postaci diagraméw Nyquista. O$ rzeczywistg tej ptaszczyzny stanowi opor
elektryczny a o$ urojona to warto$¢ reaktancji. Przebieg impedancji dla obwodu pradu
zmiennego W zalezno$ci od warto$ci przylozonego napigcia transportowego w Szerokim
zakresie czestosci od 20 Hz do 2 MHz zostat przedstawiony na rysunku 1°. Zmierzona warto$¢
reaktancji jest ujemna co oznacza, ze zasadniczy jej wklad pochodzi od efektow
pojemnosciowych wystepujacych na interfejsie ciafo state — zaadsorbowane molekuty.
Wyznaczone wartosci impedancji uktadaja si¢ w charakterystyczne potokregi’®. Ich $rednica
jest tym wigksza im nizsze jest przylozone napi¢cie. Zachowanie takie sugeruje inny niz omowy
mechanizm przewodnictwa dla obwodow pradu zmiennego. Warto§¢ wyznaczonej impedancji
w tym przypadku, zalezna jest od przyktadanego napigcia. Dominujagcym mechanizmem
ksztattujgcym przewodnictwo elektryczne jest przeskok tadunku miedzy ziarnami przez barierg
potencjatu’"’®. Ze wzgledu na porowaty charakter badanych wegli w materiatach tych musi

istnie¢ statystyczny rozktad wysokoéci barier’®. Przylozenie nizszego napiecia transportowego
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0znacza mniejszg ilos¢ mozliwych $ciezek przewodnictwa co ogranicza warto$¢ sumarycznego
pradu ptynacego przez uktad. W takim przypadku ro$nie warto$¢ wyznaczaneji impedancji ze

wzgladu na wzrost efektu pojemnosciowego.

Podobng zalezno$¢ zwigzang z wystgpieniem poétokregu obserwuje si¢ na wykresach
Cole-Cole zespolonej przenikalnosci elektrycznej & = & + i£’. Dla materialow
dielektrycznych wystapienie potokregu zwigzane jest z reorientacja momentu dipolowego
[H1]. Opis tej zaleznosci zostat po raz pierwszy podany przez Debey’a®’. Na podstawie
minimum wystepujacego w reaktancji mozna wyznaczy¢ charakterystyczny czas relaksacji®t
tadunku polaryzacyjnego zgromadzonego na oktadkach kondensatora. W przypadku
porowatych materialow weglowych zewnetrzne pola elektryczne moga wptywaé na zmiang
osiggnigtej rownowagi elektrochemicznej interfejsu. Przytozenie napigcia transportowego do
oktadek wywoluje miedzyziarnowy przeptyw pradu elektrycznego. Jego wartos¢ jest tym
mniejsza im zostalo przylozone nizsze napigcie. Prad ten wyprzedza w fazie przylozone
napiecie transportowe ze wzgledu na charakterystyczny czas t przeskoku ladunku
elektrycznego. Calo$¢ obserwowanej zaleznosci impedancji od czestotliwo$ci mozna opisac

réwnaniem®:

AR

Z= )

T 1towrti’

gdzie: AR — zmiana oporu elektrycznego, ® — czestotliwos¢. Wykresem powyzszej zaleznosci
na plaszczyznie zespolonej jest polokrag. Przecigcie potokregu z osig rzeczywistg dla niskich
warto$ci czegstotliwosci reprezentuje opor elektryczny wyznaczany metoda stalopradowa.
Probka ma woéwczas charakter rezystywny. Warto§¢ wyznaczanego oporu maleje wraz ze
wzrostem czgstosci. Jednakze bezwzgledna warto$¢ reaktancji rosnie. Odwrotno$¢
czestotliwosci dla wartosci ekstremalnej okre$la czas przeskoku tadunku elektrycznego.
Szukang warto$¢ pojemnos$ci uktadu mozna wyznaczy¢ z relacji C = 7/AR. Dalszy wzrost
czestotliwosci  przykladanego napigcia transportowego skutkuje zmniejszeniem oporu
elektrycznego jak ireaktancji. Ze wzgledu na ograniczenie ruchu tadunkow elektrycznych
tylko do rozmiaréw ziaren opdr elektryczny badanych materiatow weglowych dla wysokich

czestotliwosci napie¢ dazy do wartosci zerowe;.
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4.4 Podsumowanie

Zjawiska zwiazane z sorpcja gazu na materiatach weglowych, a zwlaszcza weglach
aktywnych, sg niezwykle spektakularne i majg skomplikowany przebieg. Dysponujgc prostym
przyrzadem, sktadajagcym si¢ z dwoch objetosci oraz wyposazonym w czujnik ci$nienia
| temperatury, mozna wyznaczy¢ zaadsorbowang obje¢to$¢ z wykorzystaniem jedynie prawa
gazowego. Jednakze, gdy chcemy wyznaczy¢ wielko$¢ pochtanianej energii termodynamicznej
z gazu konieczne jest stosowanie bardziej ztozonych uktadéw pomiarowych. Wykorzystujac
zaprojektowany na potrzeby zaplanowanych badan uktad udalo si¢ scharakteryzowac szereg
badanych materialow wegli aktywnych pod wzgledem zdolno$ci adsorpcji oraz wyznaczy¢
energic oddzialywan czasteczek gazu ze szkieletem weglowym. Warto$¢ tej energii dla
badanych materiatdbw weglowych o powierzchni sorpcji 2500 m?/g i1600 m?/g oraz
materiatow poddanych procedurze wygrzewania w wysokiej temperaturze iw atmosferze
ochronnej wynosi 5 kJ/mol. Jak pokazaly badania materiatdw modyfikowanych warto$¢ tej
energii moze by¢ znaczaco wyzsza 20 kJ/mol. Wzrost ten jednak dotyczy tylko materiatow
domieszkowanych metalami alkalicznymi w zakresie matych pokryé. Ograniczenie to
spowodowane jest blokowaniem mikroporowato$ci przez jony metali. Doktadniejszy i bardziej
szczegotowy opis zwigzany z charakteryzacja aktywnych miejsc sorpcji, majacy na celu
wyjasnienie mechanizméw fizycznych i chemicznych, lezacych u podstaw tego zjawiska,
wymagat postuzenia si¢ bardziej zaawansowanymi technikami badawczymi oraz sposobami
analizy otrzymanych rezultatow z przeprowadzonych eksperymentéw. Do technik tych nalezy
zaliczy¢ metody dyfrakcyjne takie jak: granulometryczna, dyfrakcji rentgenowskiej oraz
badanie z wykorzystaniem elektronowego mikroskopu transmisyjnego. Metody te pozwolity
na okreslenie wielkosci nano-krystalitow tworzacych ziarna badanych materiatow. Ich $rednie
wielko$ci wynoszg 3,06 nm oraz 2,93 nm odpowiednio dla wegla aktywnego oraz
superaktywnego. Analiza otrzymanych widm ramanowskich okazata si¢ metoda
komplementarng dla metody X-ray, gdzie wzajemny stosunek pasma G oraz D jest zrédtem
informacji o wielko$ci powierzchni wolnej od defektow nanokrystalitow weglowych. Metody
te umozliwily rowniez $ledzenie wpltywu zastosowanych procesow technologicznych na
wewnetrzng strukture w postaci opisu sposobu dezintegracji mikrokrszytatow grafitu
poddanych dziataniu fali ultradzwiekowej. Analiza zdje¢ tych materialdéw z transmisyjnego
mikroskopu elektronowego pokazata, ze odlaczone fragmenty plaszczyzn ulegaja ponowne;j

agregacji tworzac struktury dendrytyczne. Eksperymenty przeprowadzone z rozpraszaniem
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zimnych neutronéw okazaly si¢ na tyle czule, ze mozliwa byta obserwacja in situ wplywu
zaadsorbowanych molekut na t¢ struktur¢ w postaci zmiany parametrow sieci w przypadku
sorpcji  wodoru na nanorurkach weglowych. Metoda elektronowego rezonansu
paramagnetycznego (EPR) pozwolita na okreslenie stanow elektronowych tadunkow
znajdujacych si¢ na powierzchni wegli aktywnych. Relaksacja wzbudzenia wynikajaca
z oddziatywania elektronow z fononami sieci krystalicznej umozliwita obserwacje efektu
rozmiarowego polegajacego na eliminacji niektorych modow drgan. Pomiary impedancji
elektrycznej pozwolily na badanie osiggnietego stanu roéwnowagi radunkowej interfejsu
powstatego w wyniku zaj$cia zjawiska sorpcji. Na ich podstawie mozna wysuna¢ ogolny
wniosek, ze u podstaw zjawisk zwigzanych z sorpcja lezy proces przeniesienia tadunku
elektrycznego migdzy materiatem adsorbujagcym — weglem aktywnym a zaadsorbowanymi
molekutami. Wskazujag na to roéwniez rezultaty badan przeprowadzonych technikami
rezonansowymi NMR i EPR. Wzrost intensywnosci rejestrowanych widm EPR zwigzany jest
ze zwigkszong gestoscig elektronowa na materiale weglowym. Ponadto wartosci przesunigcia
chemicznego w widmie NMR wskazuja na stan jonowy atomu litu. W tym przypadku cata
gestos¢ elektronowa zostata zdelokalizowana na sieci atomdéw wegla. Wobec powyzszego
budowanie interfejsu pomigdzy cialem stalym a zaadsorbowanymi molekutami jest skutkiem
przesuni¢¢ gestosci elektronowych. Ten specyficzny kontakt inicjowany jest poprzez
odpowiednie grupy funkcyjne przylaczone podczas procesu aktywacji. Ich zadaniem jest
utatwienie transferu gestosci elektronowej. Na materiale weglowym gromadzony jest tadunek
elektryczny warstwy wysyceniowe]j tuz przy granicy ziarna. Oddzialywanie przyciaggajace
wigze czgsteczki gazu znajdujace sie po drugiej stronie interfejsu i jest ono przyczyng obnizenia
ich energii. W rezultacie molekuly gazu otaczaja ziarno materialu weglowego budujac
podwoéjng warstwe Helmholtza. Oddziatywanie to zanika wraz z odleglosciag. W warstwie
Gouya najstabiej zwigzanych molekut mozliwe sg procesy dyfuzji czastek. Tak zbudowany
interfejs wokot aktywnych ziaren wegla jest przyczynag obnizenia energii termodynamicznej
czastek 1 zwigkszenia ich gestosci upakowania. Przeprowadzone badania pokazaty rowniez, ze
na zdolno$¢ sorpcji maja wptyw takie czynniki jak: rozktad porowatosci, wielko$¢ powierzchni
aktywnej oraz parametr domieszkowania. Charakteryzacja tych materiatéw pod wzgledem
chemii powierzchni jest jak dotad obszarem stabo zbadanym. Réwnowage te mozna tatwo
zaburzy¢ przykltadajac zewngtrzne potencjaty elektryczne uzywane np. w metodzie
impedancyjnej. Ten sposob badania, w potaczeniu z selektywna dekompozycja
temperaturowgBlad! Nie zdefiniowano zakladki. - oryyy przylaczanych w trakcie procesu aktywacii,

pozwoli na okres$lenie wptywu kazdej z nich na zdolnosci sorpcyjne. W mojej opinii badania
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materiatowe to jeden z wazniejszych kierunkéw rozwoju wspierany przez dwie dziedziny nauki

fizyke ichemi¢ pozwalajacy rozwija¢ nowoczesne technologie. Zrozumienie procesow

fizycznych i chemicznych lezgcych u podstaw zjawiska sorpcji pomoze w projektowaniu

urzadzen zdolnych do magazynowania energii 1 zwigkszenia ich wydajnos$ci energetyczne;.

Catosc¢ poruszanych zagadnien mozna przedstawi¢ w kilku najwazniejszych wnioskach:

charakteryzacja badanych materialéw weglowych pod wzgledem zdolnos$ci sorpcji
wodoru wykazata znaczgce réznice miedzy poszczegdlnymi materiatami weglami
aktywnymi inanorurkami. Na wartos¢ zaadsorbowanej objetosci gazu maja
wplyw: wielko§¢ powierzchni aktywnej, rozktad porowatosci oraz roznice

zachodzgce w obrebie chemii powierzchni.

Na podstawie przeprowadzonej analizy izoterm adsorpcji dla materiatow
weglowych okreslono, ze $rednia energia oddziatywania wynosi 5 kJ/mol.
W przypadku materiatow domieszkowanych wartos¢ tej energii moze by¢ znaczaco
wigksza 20 kJ/mol. Wynika to z analizy w zakresie matych pokry¢ powierzchni
sorbujacych. Jednakze, wprowadzanie jonow do struktury porowatej powoduje

blokowanie poréw co ostabia zdolnosci sorpcyjne materiatow domieszkowanych.

Wykorzystanie dyfrakcyjnych i spektroskopowych metod fizycznych do
charakteryzacji badanych materiatow weglowych pozwolito na opis wystepujacych
W nich efektow rozmiarowych jak rowniez okre§lenie wplywu zastosowanych
proceséOw technologicznych. Jednoczesnie badania te pokazaly, ze rdznice
wystepujace w zakresie rozmiarowos$ci nano-ziaren nie korelujg ze zdolno$cig

sorpcji poszczegdlnych materiatow.

e Na bazie przeprowadzonych badan zaproponowano jednolity model zjawiska
adsorpcji czasteczek gazu na interfejsie cialo state — adsorbowane molekuty.
U podstaw tego modelu lezg procesy oddziatywan prowadzace do przeniesienia
(przesunigcia) gestosci elektronowych miedzy ciatem statym a zaadsorbowanymi
molekutami. Procesy fizyczne sg tu wigc S$ciSle powigzane z procesami
chemicznymi okre$lanymi jednym mianem jako chemia powierzchni. Podejscie to
pozwoli w przysztosci na projektowanie weglowych materiatdéw funkcyjnych

uwzgledniajace zarowno aspekt chemiczny jak i fizyczny zagadnienia.
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5. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo badawczych

Badania wiasciwosci materii w niskich temperaturach stanowi drugi nurt moich zainteresowan
naukowych. Najwazniejsze osiggnigcia w tej dziedzinie stanowig badania wlasciwosci
nadprzewodzacych borku magnezu MgB. oraz opracowanie technologii pozyskiwania izotopu

He3 z ubogiej mieszaniny He3 i He4.
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5.1 Badanie wlasciwosci nadprzewodzacych borku magnezu MgB>

Gléwny nurt badan w tym zakresic koncentrowal si¢ nad uzyskaniem cienkich warstw
nadprzewodzacych borku magnezu MgB,. Materiat ten w 6wczesnym momencie wydawat si¢
interesujacy ze wzgledu na to, ze jest on przyktadem nadprzewodnika drugiego rodzaju
0 stosunkowo wysokiej, w porownaniu do nadprzewodnikoéw pierwszego rodzaju,
temperaturze przejscia do stanu nadprzewodzacego 42 K. Ponadto, borek magnezu jest rzadkim
przyktadem substancji, w ktorej otwierajg sie dwie przerwy energetyczne podczas przejscia do
stanu nadprzewodzacego. Inng wazng cecha tego materialu sg wysokie prady krytyczne
niszczace stan nadprzewodzacy. Ze wzgledu na te cechy material ten wydawat si¢ by¢
konkurencyjny do nadprzewodnika pierwszego rodzaju jakim jest stop NbTi w zastosowaniach
zwigzanych gltownie z wytwarzaniem wysokich pdél magnetycznych w cewkach
nadprzewodzacych. Celem przedsigwzigtych prac badawczych bylo opracowanie metody
wytwarzania cienkich warstw nadprzewodzacych MgB: glownie przez bombardowanie jonami
boru taSm magnezowych lub jonami magnezu materiatu krystalicznego boru do pozadanej
stechiometrii. Metoda ta zostata zaproponowana przez prof. J. Piekoszewskiego z Instytutu
Probleméw Jadrowych im. Andrzeja Sottana w Swierku. Tak otrzymane probki byty nastepnie
wygrzewane impulsem plazmy lub w piecu. Ze wzgledu na wyspowy charakter otrzymanego
nadprzewodnictwa podstawowg metoda charakteryzacji otrzymanych materialow byla
Magnetycznie Modulowana Absorpcja Mikrofalowa (MMMA). Metoda ta opracowana przez
prof. J. Stankowskiego z Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu, pozwala na
precyzyjne wyznaczenie temperatury przejscia do stanu nadprzewodnictwa nawet w probkach
o znikomo matej zawarto$ci fazy nadprzewodzacej, w tym przypadku pojawiajacej si¢ jako
inkluzja w stanie metalicznym czy dielektrycznym. Jest ona zwigzana z absorpcja fali
elektromagnetycznej z zakresu promieniowania mikrofalowego przez kwasi-czastki, pary
Coopera, pojawiajace si¢ w badanym materiale w temperaturze przejScia. Wykorzystanie w
tym celu standardowego sposobu wyznaczania oporu elektrycznego metoda czteropunktowa
mialo ograniczony zakres stosowalno$ci. W badanych materiatach nie mozna byto zmierzy¢
spadku napigcia z powodu metalicznego charakteru w jednym przypadku lub niemoznosci
przylozenia napigcia pomiarowego w probkach krystalicznych poniewaz syntezowana faza
nadprzewodzaca znajdowata si¢ pod powierzchnig krystaliczng. Przeprowadzone prace
badawcze zaowocowaly szeregiem publikacji, w ktorych  jestem  wspolautorem
odpowiedzialnym za wykonanie testow niskotemperaturowych oraz interpretacje otrzymanych

rezultatow
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5.2 Opracowanie technologii pozyskiwania izotopu He3 z ubogiej

mieszaniny He3 i He4

W wyniku podpisania traktatow rozbrojeniowych oraz wzrostu zagrozenia $wiatowym
terroryzmem izotop He3 stat si¢ pierwiastkiem intensywnie poszukiwanym na $wiatowym
rynku. Jego gtownym zrédlem zaopatrzenia byly rozpady promieniotwércze materiatow
rozszczepialnych wykorzystywanych do produkcji broni atomowej. Znaczenie tego izotopu jest
tym wieksze, i1z przewiduje si¢ jego wykorzystanie w procesie fuzji jadrowej do produkeji

energii elektrycznej. Obecnie, warto$¢ 1 grama tego izotopu wynosi 65 000 zt (dla poréwnania
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1 gram zlota na rynku $wiatowym kosztuje 150 zi) i rozpatrywane sa projekty jego
pozyskiwania z zasobdw ksiezycowych. Z powodu braku pola magnetycznego tarcza Ksi¢zyca
Wwysycona jest tym izotopem pochodzacym z wiatru stonecznego. Naturalnym zrodiem tego
pierwiastka na powierzchni Ziemi sg zloza gazu ziemnego do ktorych przedostal si¢ on
w wyniku rozpadoéw promieniotwdrczych zachodzacych w glebi skorupy ziemskiej. Jego
pierwotna abundancja to zaledwie 0,2 ppm w cieklym helu 4 (LHe4) otrzymanym
W niskotemperaturowej metodzie pozyskiwania czystego metanu. Zaktad Odazotowania Gazu
nalezacy do spotki PGNiG S. A. ulokowany w Odolanowie w latach 80 i 90 dwudziestego
wieku byt jedynym zrodtem LHe4 na calg Europe. Zdobyte doswiadczenie w pracy z cieczami
kriogenicznymi pozwolity na zaproponowanie opracowania niskotemperaturowej metody
pozyskiwania tego izotopu z posiadanych zasobéw. Stosowne dokumenty projektowe zostaty
ztozone do NCBiR 1 w S$ciezce INNOTECH zostalo uruchomione finansowanie grantu
realizowanego przez konsorcjum utworzone przez trzech podmioty: Instytut Fizyki
Molekularnej, Politechnika Wroctawska oraz partner gospodarczy PGNiG S.A. Oddziat w
Odolanowie. Celem realizowanego grantu byto zaproponowanie technologii pozwalajacej na
separacje obu izotopéw. Zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi i wcze$niejszymi
przeprowadzonymi doswiadczeniami z lat 60 dwudziestego wieku staje si¢ ona mozliwa
w temperaturze ponizej 2,18 K, w ktorej LHe4 przechodzi do stanu nadptynnego
chrakteryzujacego si¢ brakiem lepkosci. Odbywa si¢ ona na filtrach entropowych
pozwalajacych na rozdziat fazy cieczy o zerowej entropii od fazy normalnej. W tym przypadku
w fazie normalnej charakteryzujacej si¢ lepkoscig znajdujg si¢ atomy He3. Temperatura
przejscia do fazy nadptynnej tego izotopu to zakres mili-kelwinow. Zjawisko filtracji odbywa
si¢ na bazie efektu fontannowego, w ktérym niewielkie rdznice temperatur po obu stronach
filtra sa przyczyna powstania zamiany koncentracji obu faz cieczy. W ten sposob, przez filtr
przeplywa tylko faza nadptynna dazaca do likwidacji powstatego gradientu. Unosi ona ped
I powoduje wzrost cis$nienia po drugiej stronie. Nowoscig w zastosowanym rozwigzaniu
w stosunku do wczesniejszych eksperymentéw jest prowadzenie filtracji przy ci$nieniu
atmosferycznym. W tym celu niezbg¢dne bylo uzyskanie nadptynnej skompresowanej fazy
LHe4 ponizej temperatury lambda T=2.18K okre$lanej mianem helu II. Przyjete rozwiazania,
wymagaly zaprojektowania odpowiednich wymiennikow ciepta. To pozwolilo na
zaoszczedzenie wydatkow energetycznych. Filtrowany strumien LHe4 przeptywajac przez
separator pracujacy w rezimie cigglym ulega stopniowemu wychlodzeniu przez strumien
przefiltrowany. W zbiorniku separacyjnym, zamknigtym filtrem entropowym, stabilizowana

jest jego temperatura. Ze zbiornika moze wyplyna¢ tylko sktadowa nadptynna. Przyjete
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zatozenia konstrukcyjne, powstale w wyniku wspoétpracy calego zespolu, pozwalaja na
zaoszczgdzenie energii zwigzanej z przeprowadzeniem catej filtrowanej objgtosci cieczy do
fazy niskotemperaturowej 1 niskocisnieniowej. Prace badawcze zwigzane z realizacja projektu
toczyly si¢ dwutorowo. Z jednej strony nalezalo przeprowadzi¢ do§wiadczenia laboratoryjne
zwigzane z wyborem rodzaju materiatu na filtr entropowy. Z drugiej, nalezato przedstawi¢
zatozenia konstrukcyjne i zaprojektowaé separator pracujacy w warunkach przemystowych.
Jego wykonanie zostato powierzone zewnetrznej firmie KRIOSYSTEM z Wroclawia.
Oprzyrzadowanie oraz montaz niezbednych czujnikéw (temperatury, ci$nienia, poziomow
cieczy) zostalo wykonane w ramach zadania realizowanego przez Zaklad Fizyki Niskich
Temperatur Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w projekcie przeze mnie. Charakteryzacja
materialdbw uzytych na wytworzenie odpowiedniego filtra entropowego wymagata
przeprowadzenia stosownych eksperymentéw w skali laboratoryjnej. W tym celu powstata
konieczno$¢ zaprojektowania i wykonanie catego stanowiska doswiadczalnego, ktore powstato
wg. zalozen zaproponowanych réwniez przeze mnie. Na wspomnianym stanowisku zostaly
przeprowadzone eksperymenty, w ktorych uzyskano 60-krotne wzbogacenie mieszaniny
He3/He4. Rysunek 2 przedstawia zarejestrowane widmo mas probki gazu pobranej ze
wzbogacanej mieszaniny. Obok zawsze obecnych pikow o indeksach 1 oraz 2 wida¢ wyraznie
uksztattowany pik masy 3. Wzajemny stosunek amplitud pikoéw masy 3 do masy 4 wynosi
2.4 ppm. Otrzymany rezultat uzyskany zostal w wyniku przefiltrowania objetosci okoto 20 |
LHe4. W trakcie trwania eksperymentu, okoto 33 h, mozliwa byla ciagla rejestracja wzrostu
stezenia He3 dzigki potaczeniu spektrometru masowego do zestawu doswiadczalnego w

warunkach  laboratoryjnych.  Realizacja  projektu
° He3 He4 pozwolita rowniez na rozszerzenie moich kompetencji
s fizyka do$wiadczalnika o nastepng technik¢ pomiarowa
jaka jest spektrometria masowa. Wszystkie testy zwigzane
z monitorowaniem wzrostu st¢zenia He3 w pobieranych

probkach wykonywane w ramach projektu byly
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realizowane przeze mnie na spektrometrze masowym

firmy Pfeiffer. Zasadnicza czg$cig tego spektrometru jest
filtr kwadrupolowy pozwalajacy na separacje jonow
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Rysunek 2. Widmo mas bad én 6j okreslonej czestotliwosci. Montaz odpowiedniego filtra w

prébki gazu. separatorze przemystowym przyczynit si¢ do sukcesu
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catego przedsigwzigcia. Po uruchomieniu separatora i przeprowadzeniu niezbednych testow
udato si¢ wykazaé, ze mozliwa jest filtracja w warunkach przemystowych ciaglego strumienia
helu oparta o efekt fontannowy nadptynnej sprezonej cieczy He4. Wykonane testy przy pomocy
spektrometru masowego pokazaty wzrost koncentracji He3 przed filtrem entropowym do
poziomu 1,1 ppm. Pomimo, ze koncowy rezultat filtracji na poziomie 1 ppm nie jest
zadawalajacy dla autoréw projektu to jest on bardzo wazny gdyz pokazuje iz taki proces w
ogole jest mozliwy i w nastgpnym kroku nalezy wnie$¢ stosowne poprawki. Uznajac waznos¢
oraz oryginalno$¢ przyjetych rozwigzan w projekcie postanowiono wystgpi¢ o ochrone
patentowg trzech rozwigzan technicznych:

e Glowica do badania materiatdw 1 demonstracji zjawisk obserwowanych w zakresie
niskich temperatur zgloszenie patentowe nr P.412579.

e Niskotemperaturowa glowica z wymiennikiem ciepta 1 kapilarg umozliwiajaca
stabilizacje temperatury ponizej 4,2 K w uktadach wykorzystujacych ciekty hel
zgloszenie patentowe nr P.417132.

e Rekuperacyjny wymiennik ciepta pozwalajacy na przechtodzenie skroplonego helu do
stanu nadcieklo$ci w sposob ciggly zgloszenie patentowe nr P.417363.

We wszystkich zgloszeniach przedlozonych w Urzedzie Patentowy jestem jednym

Z wspotautorow.
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