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Sissejuhatus

Susinikmaterjalid on erinevates tehnoloogiates leidnud palju kasutust oma mitmekesise
struktuuri poolest [1-8]. Nimelt on vdimalik sinteesida kullaltki erineva struktuuriga
(pinnastruktuur, sp?/sp® vahekord, grafiitsus, poorsus jm) siisinikmaterjale, mille omadused
oleks optimaalsed konkreetsete rakenduste jaoks [1,9-12]. Susinikmaterjali struktuuri tdpne
kirjeldamine v6imaldab mdista seoseid materjali omaduste ja stinteesitingimuste vahel, mis

omakorda avab uusi perspektiive paremate materjalide valmistamiseks.

Ebakorraparaste susinike struktuuri uurimiseks saab kasutada nii elektronmikroskoopiat
[4,13,14] kui ka hajumismeetodeid (laianurgalist ja véikesenurgalist rontgen/neutron hajumist
[15-17]). Kui elekronmikroskoopia annab tapset ja suhteliselt lihtsalt interpreteeritavat infot
vdga vaikese proovi osa kohta, siis hajumismeetodite eeliseks on keskmistatud info saamine
terve proovi kohta. Samas nduab hajumisandmete interpreteerimine hoolikat andmete analliusi,
eriti ebakorrapéraste materjalide puhul, sest hajumiskdveratel olevad maksimumid on laiad
[17-19].

Vaikesenurgalise— ja laianurgalise hajumise meetodeid (ingl k Small-Angle Scattering, SAS,
Wide-Angle Scattering, WAS) kasutatakse aina enam ebakorrapéraste susinikmaterjalide
uurimiseks, vOimaldades Kkirjeldada mittegrafiitsete slsinikmaterjalide struktuuri suuruse
vahemikus 0,03-450 nm [20,21]. Siiski ei ole meile teadaolevalt neid meetodeid
stsinikmaterjali kirjeldamiseks omavahel kombineeritud, mistottu plutakse selles t66s luua

empiirilisi seoseid SAS ja WAS meetodite vahel.

To0s teostatakse nelja D-gliikoosist hudrotermilise karboniseerimise teel sunteesitud ning
erineval temperatuuril purollusitud sisinikmaterjali [22-25] detailne analls, kasutades
laianurgalise rontgenhajumise (WAXS) ja véikesenurgalise neutronhajumise (SANS)
meetodeid. WAXS meetodi hajumiskdverate analliiis teostati Rulandi ja Smarsly mudelil [26].
SANS meetodi hajumiskdverate graafiline analiitis teostati kasutades kombineeritult Schilleri,
Meringu, Perreti ja Rulandi lahendusi [17,27-29]. Lisaks viidi l&abi empiiriline anallds,
kasutades WAXS anallisist saadud kihtide vahelise kauguse parameetrit SANS analliusi
korrapdratuse mé&ara arvutamise sisendina. T60 koosneb kolmest osast: esimeses osas
peatutakse pdgusalt varasematel teadmistel ebakorrapédrase susiniku struktuurist; teises osas
kirjeldatakse detailselt kasutatavat metoodikat; kolmandas osas on saadud tulemuste

interpreteerimine ja jarelduste tegemine.



1. Olulisemate lihendite ja tahiste loend

26 — Braggi nurk

az — Tasandite vaheline kaugus (WAXS)

az’ — Fikseeritud tasanditevaheline kaugus

asmin — Minimaalne tasanditevaheline kaugus (WAXS)

Bn — Fluktuatsiooni komponent (SANS)

C — Tausta hajumise komponent (SANS)

Cnon — Organiseerimata stsiniku kontsentratsioon (WAXS)

Cn — Organiseerimata ldammastiku kontsentratsioon (WAXS)

Co — Organiseerimata hapniku kontsentratsioon (WAXS )

eo — Eelisorientatsioon (WAXS)

fs — Skaleerimise koefitsient (SANS)

GDC - Glikoosist stinteesitud stsinikmaterjal (ingl k Glycose Derived Carbon)

leu. — Teoreetiline intensiivsuse jaotus, mis on normaliseeritud elektronthikutes
stsinikuaatomi kohta (WAXS)

Ikinisisene — Kihisisese hajumise intensiivsus (WAXS)

I intidevaneline — Kihtidevahelise hajumise intensiivsus (WAXS)

lobs — Eksperimentaalselt mdddetud intensiivsus (WAXS)

L. — Keskmine grafeenikihi 1abimd6t (WAXS)

L. — Keskmine grafeenikihtide virna kdrgus (WAXS)

lcc — SUsinik-susinik sideme pikkus (WAXS)

Lr — Rulandi pikkus (SANS)

N — Grafeenikihtide arv kihtide virnas (WAXS)

Pm — Porodi koefitsient (SANS)

g — Hajumisvektor (q=4 msin 6/ 1)

Qm — Invariant Q summa (SANS)

SANS - Vaikesenurgaline neutronhajumine (ingl k Small-Angle Neutron Scattering)

SAS - Véikesenurgaline hajumine (ingl k Small-Angle Scattering)

SAXS - Vdikesenurgaline rontgenhajumine (ingl k Small-Angle X-ray Scattering)

SD — Proovi ja detektori vaheline kaugus (ingl k sample-detector) (SANS)

SEM — Skanneeriv elektronmikroskoopia

SIB — Naatrium-ioon aku (ingl k Sodium-lon Battery)

SLD — Hajumispikkuse tihedus (ingl k Scattering Length Density)



Tp — Puroludsi temperatuur

TEM - Labivalgustav mikroskoopia (ingl k Transmission Electron Microscopy)

uz — Termilise litkumise parameeter (WAXS)

WANS - Laianurgalise neutronhajumise meetod (ingl k Wide-Angle Neutron Scattering)
WAS - Laianurgalise hajumise meetod (ingl k Wide-Angle Scattering)

WAXS — Laianurgalise rontgenhajumise meetod (ingl k Wide-Angle X-ray Scattering)
XRD - Rontgendifraktsiooni meetod (ingl k X-Ray Diffraction)

&— Nurk aatomtasandi pinna ja langeva kiire vahel e hajumisnurk

A—Kiirguse lainepikkus

k. — KO0Iu pikkuse polidisperssus (WAXS)

ke.— Virna kdrguse poludisperssus (WAXS)

o1 — Esimese naabri jaotuse standardhalve (WAXS)

o3 — Kihtidevahelise kauguse standardhalve (WAXS)

n — Kihtide virna homogeensus (WAXS)

42m (@) — Massnormaliseeritud diferentsiaalne hajumise ristldige (SANS)
an
% (q) — ldeaalse kahefaasilise stisteemi diferentsiaalne hajumise ristldige (SANS)

Ay flukt
an

pf — Proovi ndiline tihedus (SANS)
psk — Skeletitihedus (SANS)
pg— Susinikmaterjali osakese masstihedus (ingl k grain density) (SANS)

(q@) — Fluktuatsioonide diferentsiaalne hajumise ristldige (SANS)

%— Sisemine pindala (SAS andmete pdhjal arvutatud parameeter) (SANS)

¢ — Poorsus (SAS andmete pdhjal arvutatud parameeter) (SANS)



2. Kirjanduse tlevaade

2.1. Mittegrafitiseeruva susiniku struktuur

Mittegrafiitseteks susinikeks nimetatakse tahkeid siisinikmaterjale, mis koosnevad peamiselt
sp? stisinikust ja millel puudub laiaulatuslik kolmemddtmeline korrapara. Sellistes materjalides
esineb vaid l&hikorrapara, mis leidub grafeenilaadsetes (aga mitte tingimata tasapinnalistes),
meekérge meenutavates voredes. Lahikorrapéara seisneb siisiniku aatomite vahel, mis paiknevad
kihi sees (nn 2D korrapéra), aga ka slsiniku aatomite vahel, mis asetsevad (ksteisega

paralleelsetes kihtides (nii moodustub mdningane 3D korrapéra) (Joonis 1a) [30].

Joonis 1. (a) Lihtsustatud ettekujutlus paralleelsetest tiksteise kohal asetsevatest grafeenikihtidest. (b) Lihtsustatud
skemaatiline kujutus mittegrafiitse stsiniku struktuurist. (c) Skemaatiline kujutus grafeenilaadsed kihtidest
mittegrafiitses stisinikus [20,31,32].

Grafeenikihtide orientatsioon on juhuslik (Joonis 1b), mille téttu on materjalis erinevate
suuruste ning kujuga tihimikud ja poorid Susinike grafeenikihid ei pruugi olla lamedad, vaid
voivad olla kdverad, painutatud, keerdunud ja kortsus (Joonis 1c), kihte ei saa lahti voltida ega

tasandada ning need on Uksteise peale virnastunud Van der Waals-i jdududega [20].

Mdned mittegrafiitsed susinikud muutuvad kdrgtemperatuursel tdotlemisel (tudpiliselt kuni
3000 °C) grafiitseteks [31]. Franklini jargi nimetatakse grafiitseteks susinikeks selliseid
susinikke, mille difraktogrammis on (hkl) refleksid, ehk mis omavad tdelist 3D korrapéra [31].
Selliseid materjale, mis kuumutamisel muutuvad grafiitseteks, nimetatakse grafitiseeruvateks
stisinikeks ehk ,,pehmeteks siisinikeks* (ingl k soft carbons). Osad stsinikmaterjalid ei muutu
grafiitseteks ka véga kdrgetel temperatuuridel (>3000°C) kuumutades ning neid nimetatakse
mittegrafitiseeruvateks stsinikeks [31]. Mittegrafitiseeruvaid stsinikke nimetatakse ka
,.kovadeks siisinikeks” (ingl k hard carbons). Nimetus ,.kdvad susinikud” tuleneb mehaanilisest

kdvadusest vorreldes ,,pehmete slisinikega”, mistdttu on see valjend varases akadeemilises ja
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patendikirjanduses levinud [33—-35]. Sellegipoolest vdivad mehaaniliselt kdvad siisinikud olla

grafitiseeruvad, samas kui mittegrafitiseeruvad susinikud véivad olla ka pehmed [20].

Vorreldes grafiitsete stsinikega asuvad mittegrafitiseeruvates susinikes grafeeni kihid
uksteisest kaugemal. Grafiitsetes materjalides on keskmine kihtidevaheline kaugus ligikaudu

0,335 nm, aga mittegrafitiseeruvates stsinikes on see keskmiselt 0,344 nm [31].

Mittegrafiitsed stsinikud v@ivad sisaldada ka palju poore, ehk avasid, tihimikke, kanaleid ja
6onsusi. Poore liigitatakse IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)® pGhjal
mikro-, meso- ja makropoorideks. Mikropooride puhul on poori laius alla 2 nm, mesopooride
laius ja&b 2 nm ja 50 nm vahele ning makropoorid on laiemad kui 50 nm (Joonis 2a) [36,37].
Vastavalt poori avatusele liigitatakse poore avatud poorideks ja suletud poorideks (Joonis 2b)
[38]. Suletud poorid on teistest pooridest téielikult isoleeritud; avatud poor on néiteks materjali
pinnaga Uhendatud jatkuv kanal; tupikpoor e vaid Uhest kiljest avatud poorid voi labiv poor e

mdlemast otsast avatud poor [39] (Joonis 2b).

(a) (b) Avatud poorid
Mikropoorid

Mesopoorid

Ultramikropoorid

Suletud poorid

Joonis 2. Erinevad mittegrafiitse susinikmaterjali poorid. (a) Pooride liigitamine poori suuruse pdhjal ning (b)
avatud ja suletud poorid [39].

Susinikmaterjali mikrostruktuur sdltub olulisel maéaral slnteesimeetodist ja lahteainest.
Kovasid susinikke sunteesitakse peamiselt puhaste orgaaniliste tihendite vdi biomassist saadud
lahteainetest. L&hteainetena kasutatavad slsinikurikkad ained lagunevad korgetel
temperatuuridel, mida nimetatakse karboniseerimiseks, kuna sellega kaasneb materjali suhtelise
susinikusisalduse suurenemine. Karboniseerimiseks on erinevaid vdimalusi, néiteks puroluls
ja hudrotermiline karboniseerimine. Purollusi kaigus kuumutatakse lahteainet inertses

keskkonnas korgel temperatuuril. Selle mojul toimuvad samaaegselt dehiidrogeenimine,

! Keemia esindusorganisatsioon, mille (ks olulisi tegevusvaldkondi on keemiaterminoloogia
(https://iupac.org/).



kondenseerumine, vesiniku Ulekanne ja isomerisatsioon ning eralduvad gaasid H>, CH4, CO
ning CO; [38]. Valitud purollisi temperatuur mdjutab palju stsinikmaterjali struktuuri
[20,21,40,41], mistdttu vOib Uhest algmaterjalist samal meetodil sunteesida hulga erinevate
omadustega (nagu néiteks, elektrijuhtivus, poorsus, eripindala, mehhaaniline tugevus jne)

stsinikmaterjale.

Lahteainete mBju kohta on leitud, et vesinikurikkast toorainest saab tlupiliselt slinteesida
grafitiseeruvaid susinikke ja hapnikurikkast toorainest peamiselt mittegrafitiseeruvaid
stsinikmaterjale [38,42].

2.1.1. Hudrotermiline karboniseerimine

Hudrotermiline karboniseerimine (ingl k hydrothermal carbonization e HTC) on ks biomassi
termokeemilise muundamise protsessidest, mille kdigus saadakse tahke sOelaadne materjal,
vahendades algmaterjalis hapniku ja vesiniku sisaldust. HTC k&igus kuumutatakse madalal
temperatuuril (150-350 °C [43]) suletud ruumalas biomassi ja vee suspensiooni. Sinteesi
labiviimiseks ei ole vaja katalUsaatorit ja lahustiks on vesi, mistdttu on protsess suhteliselt
keskkonnasobralik. HTC l4hteaineks sobib igasugune biomass, sealhulgas tselluloos ja ligniin,
aga ka puit, muu taimekude, vaik ja turvas [2,5,42].

Hudrotermilise karboniseerimise protsessi labiviimise tingimused on piiratud vee alamkriitiliste
tingimustega. Nii peab temperatuur olema tle 100 °C, kusjuures méarkimisvaarne hudroluls
algab temperatuuril 180 °C. Oluline on kasutada vedelat vesifaasi, mistottu peab réhk susteemis
olema vordne voi suurem kui vee killastusrdhk ning algmaterjal peab kogu protsessi valtel

olema vee sees [42].

Kui HTC lahteaineks on sahhariidi lahus, siis on produktiks must susinikurikas lahustumatu
materjal, mille struktuur sdltub lahuse kontsentratsioonist, protsessi temperatuurist, reaktsiooni
toimumise ajast ja algmaterjali H/C ja O/C suhetest [44]. D-gliikoos on enim levinud sahhariid
biomassis ning pdhiline produkt lignotselluloosi sisaldava biomassi happelisel hudroludsil.
Seetdttu on D-gliikoos senini ks levinumaid l&hteaineid HTC susiniku stnteesimisel [43].
Glukoosi puhul on O/C suhe 1,00 ning H/C suhe 2,00. Hudrotermilise karboniseerimise
protsessi kaigus tekib sahhariidist sfaérilise morfoloogiaga osakestest koosnev materjal (Joonis
3) [2,44].



Joonis 3. Skanneeriva elektronmikroskoobiga (SEM) tehtud mikrograaf HTC slsinikmaterjali pinnast [45].

HTC protsessi kaigus saadud susinikurikkale materjalile tehakse tihti ka jarelto6tlus ja/voi
aktiveerimine, et suurendada saadud materjali mikropooride hulka ning tekitada juurde uusi
mesopoore [12,45]. Naiteks sobib vdikeste orgaaniliste molekulide eemaldamiseks ja pinna
puhastamiseks puroluds (kuni 2000 °C) inertses atmosféaris ning poorsuse suurendamiseks
HTC susiniku aktiveerimine KOH-ga. Plrolulsi tulemusena vdivad tekkida materjali ka

ultramikropoorid (poori diameeter <0,7 nm) [5,46] (Joonis 2a).

2.2.  Susinikmaterjalide uurimismeetodid

Mittegrafiitsete stsinike mikrostruktuuri  uurimiseks kasutatakse tudpiliselt Raman
spektroskoopiat [47,48], gaasiadsorptisooni [49-51], transmissioonelektronmikroskoopiat
(TEM) [13,52,53], skanneerivat elektronmikroskoopiat (SEM) [4,14,54,55] ning erinevaid
rontgen- ja neutronhajumis meetodeid [8,15,20,38,56].

Raman spektroskoopia on suhteliselt lihtne ning vahedestruktiivne meetod, mille abil saab
kirjeldada stsinikmaterjali elektroonset struktuuri. Kaudselt, empiiriliste valemite abil saab
Raman spektri jargi hinnata ka keskmist grafeenikihi laiust. Raman spektrite interpreteerimine

nduab hoolikat modelleerimist ja nende interpreteerimine on keerukas [57—-60].

Elektronmikroskoopia meetodid ehk TEM ja SEM annavad tépse pildi vaikesest piirkonnast
proovil, kuid need tulemused ei esinda tervet proovi. TEMi abil saab n&ha materjali struktuuri
nanoskaalal, nt on voOimalik ndha juhuslikult orienteeritud grafiidilaadseid virnasid
susinikmaterjalis [20,61]. SEM abil uuritakse peamiselt stisinikmaterjalide pinna morfoloogiat
[14,62,63].

Gaasiadsorptisooni meetodiga saadakse infot materjali eripinna, pooriruumala, aga ka pooride

suurusjaotuse kohta (e kui palju on mikro-, meso- ja makropoore) [36,64]. Gaasiadsorptisooni
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isotermide mdodtmiseks ja analtlsimiseks on standardsed lahendused, mis tagavad hea
vorreldavuse kirjandusega. Samas ei saa selle meetodiga kirjeldada suletud poorsust. Selle
meetodi puuduseks on ka mudelite rakendamine andmete analltsimisel, mist6ttu tuleb teha

eelduseid, mis vdivad viivad eksliku tulemuseni [20,36,38].

Vaikesenurgalise neutron/rontgen hajumise (SANS/SAXS) meetodi abil saab infot materjali
poorse struktuuri, sealhulgas ka suletud poorsuse kohta [20]. SANS/SAXS tulemused on
keskmistatud ja kirjeldavad kogu proovi. Voimalik on leida ka 0,1-1 nm Iabimd6duga osakeste
suuruste jaotust, monel juhul saab infot ka osakeste kuju kohta [15,17,65,66]. Laianurgaline
neutron/réntgen hajumine (WANS/WAXS) annab infot materjali struktuuri kohta suurusjargus
0,03-2 nm [20,21,67,68].

2.2.1. Rontgen- ja neutronhajumise meetodid.

Laianurga (ingl k wide-angle scattering e WAS) ja véikesenurga (ingl k small-angle scattering
SAS) hajumismeetodid on (ksteist tdiendavad meetodid, kirjeldades dara laia ulatuse
(struktuuritiksused md@dteskaalas 0,03—-450 nm) materjali struktuurist. SAS meetodid annavad
stsinikmaterjalide puhul enim infot materjali poorsuse kohta [17,20,69] ning WAS meetoditega
on voimalik kirjeldada materjali nanostruktuuri parameetreid nagu grafeenikihtide paiknemine

ja nende suurus materjalis (Joonis 4) [8,69,70].

WAS ja SAS on olemuselt difraktsioonimeetodid, mille pohiliseks erinevuseks on proovile
pealelangeva ja hajuva (difrageeruva) kiire nurk (hajumisnurk ). Kui kiirgusena kasutatakse
Cu Ko rontgenkiirgust (lainepikkus 1,5406 A), siis SAS 26 vahemik on tiiiipiliselt 0,01°-11°
ning WAS puhul on 26 vahemik 5°-90° [21,66,71]. Laianurga rontgenhajumine (WAXS) on
tuntud ka kui rontgendifraktsiooni (XRD) meetod. Nimetus WAXS on levinud teatavate
rakenduste (nt polumeride keemia vOi susinikmaterjalide uurimisel), et vastanduda

vdikesenurga hajumise meetoditele [72].

SAS ja WAS flusikaliseks aluseks on konstruktiivne interferents, mis tekib, kui lained hajuvad
korraparastelt struktuuridelt. Seda ndhtust kirjeldab Braggi seadus (vt Lisa 1.), mille kaudu on

vOimalik vélja arvutada aatomtasandite vahelist kaugust.
2dsinf=n 1. Q)

d on aatomtasandite vaheline kaugus, 6 on nurk aatomtasandi ja langenud kiire vahel ning nA
on téisarvkordne lainepikkus. Seda valemit nimetatakse Vulfi-Bragg’i valemiks (Lisa 1) [73].
9



Selleks, et modta hajumiskdver, muudetakse kindla sammuga Braggi nurka 2# ning
registreeritakse detektorisse jéudnud Kiirgust. Kui on téidetud Braggi tingimus (1), ilmub
hajumiskdverale refleks [73]. Braggi seadusest lahtub, et mida suurem on 24, siis seda vaiksem

on aatomtasandite kaugust Kirjeldav d ja vastupidi.
Pikkuse skaala (nm)

12.8 6.4 1.3 0.6 0.2 0.1
L ry:
=T <P/ T 7/ T

N R (002)
\ N (10)

Log I (arb.u.)

. an
osakesed poorid  struktuur

1 L L/ L 1 1
17 77

0.5 1 5 10 27 54

g(nm™)
Joonis 4. Kasutades laianurga- ja véikesenurga hajumise meetodeid, saab kirjeldada erineva suurusjarguga

struktuuriuksuseid susinikmaterjalis. Hajumisvektor q = 4msing/.4[20].

22.1a. Rontgen- ja neutronkiirguse kasutamine hajumismeetodites

WAS ja SAS puhul kasutatakse pealelangeva kiirgusena nii rontgenkiirgust kui ka
neutronkiirgust (nimetused vastavalt WAXS/WANS ja SAXS/SANS). Saadav info materjali

struktuuri kohta on laias plaanis sarnane, kuid méned erisused siiski on [21,71,74,75].

Nimelt hajuvad rontgenkiired aatomi elektronkattelt, neutronit aga aatomi tuumadelt. Seetdttu
on neutronhajumine tundlik vdikese aatommassiga elementide suhtes, samas kui
rontgenkiirgusega ,,ndeb* paremini suurema aatommassiga elemente, milles on rohkem
elektrone [76]. SAS meetodi korral tekib rdntgenkiire puhul kontrast elektrontiheduse
erinevustest proovis, aga neutronite korral aga tekib kontrast hajumispikkuse tiheduse (ingl k

scattering length density, SLD) erinevustest proovis.

SANSI Uks suuri eeliseid on kontrasti sobitamise analiiusi vdimalus. Néiteks saab kasutades
deutereeritud solventi (nt deutereeritud tolueeni), mille SLD sarnaneb proovi SLDga, tahtlikult
,»peita” avatud poorid ja nii muuta ,,ndhtavaks* suletud poorid [75,77-79]. Rontgenkiirgust
kasutades on ka véimalik teha kontrasti sobitamise analiilisi, aga vorreldes neutronhajumisega
on selle teostamine slsinikmaterjalide puhul keerukas. Susinikproovide puhul kasutatakse
pooride taitmiseks vaavlit [79-81].
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Uheks oluliseks erinevuseks neutron- ja rontgenhajumise meetodi vahel on kittesaadavus.
Neutronhajumise mddtmisi saab teostada vaid suurtes neutronasutustes, aga rontgenkiirt on
vOimalik saada ja kasutada ka laboriseadmes [67]. Neutronkiire puhul v6ib tekida probleem
fooniga mittekoherentse hajumise tottu (eriti just suurte hajumisnurkade juures), mis

rontgenhajumismeetodite puhul probleemiks ei ole [71,82,83].

2.2.2. Laianurgaline rontgenhajumine

Laianurga réntgenhajumise meetodiga saab eristada sp? ja sp® siisinikke, sealhulgas teemanti,
grafiiti, grafitiseeruvaid, mittegrafitiseeruvaid suisinikke, grafeeni ning mittegrafiitse materjali

grafitiseeritavust (hkl) reflekside olemasolu ja kuju kaudu [20].

Tudpiline mittegrafiitse susiniku hajumiskdver sisaldab laiu ja osaliselt kattuvaid reflekse, mis
vastavad tasanditele (00I) ja (hk) (Joonis 5). (hkl) reflekside puudumine viitab sellele, et
materjalis puudub laiaulatuslik 3D korrapédra, mis on iseloomulik grafiidile. Mittegrafiitse
susiniku (00I) refleks kirjeldab grafeenikihtide paiknemist kihtide virnana, kusjuures Kihid
vOivad olla tksteise suhtes podratud (umbes nagu segamini kaartide kuhjas, vt Joonis 1b), ning
seda iseloomustab parameeter Lc ehk virna korgus. (hKk) refleks kirjeldab stsiniku kihi sisest

korrapéra ning seda kirjeldab parameeter La ehk kihi 1&8bim&0t [8].
20 (°)

0 14 29 44 61 81 112

Log I (arb.u.)

" " " " "
0 10 20 30 40 50 60

q(hm™)

Joonis 5. Tudpilisel mittegrafiitse sisiniku difraktogrammil olevad refleksid kirjeldavad tasandeid, mis vastavad
grafeenikihtide virnale - tasand (002) ja grafeenikihi lateraalsele ulatusele - tasandid (10) ja (11) [8,16].

2.2.2.a. Mittegrafiitse stisiniku WAXS andmete analiiis

Laianurgalise rontgenhajumise (WAXS) meetodil méddetud stsinikmaterjalide hajumiskdvera

analiisimine on keerukas, sest refleksid on laiad, ebasimmeetrilised ning vdivad kattuda.

11



vOib osutuda ebatdpseks [84]. Rietveldi lahenduse kasutamine mittegrafiitse slsiniku
hajumiskdvera anallilisiks on samuti problemaatiline, kuna tuleb arvestada asjaoluga, et virnas

olevad grafeenikihid ei paikne uksteise suhtes korraparaselt [85].

Lisaks Oksikutest refleksidest struktuuriparameetrite arvutamisele on loodud mudeleid, mis
votavad arvesse kogu hajumiskdvera kuju tihe katkematu funktsioonina. Shi ja Dahn koostasid
algoritmi, mis sarnaneb olemuselt Rietveldi lahendusega, aga vOtab arvesse ka virna
korrapératuse ja kihtidevahelise kauguse fluktuatsioonid [86]. Ka Rulandi ja Smarsly algoritm
[26] on vilja tootatud terve hajumiskdvera arvesse votmiseks mittegrafiitse susiniku
struktuuriparameetrite arvutamisel. Mudel koosneb kahest matemaatiliselt s6ltumatust pidevast
funktsioonist — kihtidevahelise hajumise funktsioonist, lxintigevaneline, ja Kihisisese hajumise
funktsioonist lkinisisene (JOONIS 6). lkintidevaneline NGlmMab parameetreid, mis mdjutavad kihtide
paralleelset paigutumist virnaks ning lkinisisene Kirjeldab grafeenikihti kirjeldavaid parameetreid
[8]. Rulandi ja Smarsly mudelil on kolm pohilist eeldust:

* grafeenikihid on lamedad;

* kristalliidi suurus ja disorientatsioon ei korreleeru;

e uuritav materjal on homogeenne, ega sisalda teiste ainete faase [67].

———

(002)

e

I(arb.u.)

mittekoherentne

! kihisisene

T
|
~

] kihtidevaheline
L

10 20 30 40 50 60 70 80

Joonis 6. Ruland ja Smarsly mudel jaotab difraktsioonijoone kaheks osaks, kihtidevaheliseks hajumiseks
(Ikintigevanetine) ja Kihisiseseks hajumiseks (linisisene). Mittekoherentne (organiseerimata aatomitelt) hajumine

(Imittekoherentne) POhjustab hajumiskdveral fooni [8].

Eksperimentaalselt mdodetud intensiivsuse (lops) kaudu saab leida teoreetilise intensiivsuse

jaotuse, mis on normaliseeritud elektronuhikutes stsinikuaatomi kohta (le.u):

Lops = kAPUe.u.®hb) 2)
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k on normaliseerimiskoefitsent, A on absorptsiooni faktor, P on polarisatsiooni faktor, h, méargib
instrumentaalset laienemist. ® esindab hy ja le.u.vahelist konvolutsiooni vaikeste 26 vahemike
piires. Absorptsiooni faktor sdltub seadme geomeetriast.

Hajumisnurk 26 on seotud hajumisvektoriga g

4msing
1= ©)

le.w ON summa elastsest- ja mitteelastest (Comptoni) hajumisest:

Ie.u. = Ielastne + Imitteelastne (4)

Elastne hajumine koosneb kihisisesest (linisisene) ja  Kihtidevahelisest hajumisest
(Ikintidevaheline)

Ielastne = fCZ (Ikihisisene + Ikihtidevaheline) (5)

fc on slisiniku aatomhajumise faktor. Saadud valem kehtib juhul, kui kdik stisiniku aatomid on
organiseeritud grafeenikihtidesse. Kui aga leidub tiksikuid aatomeid vdi sp® suisinikke, siis tuleb
valemisse lisada téiendavad liikmed [8,26].

Kihisisese hajumise (lxinisisene) funktsiooni puhul (Joonis 7) esitatakse 2D heksagonaalne vore

kdolu (ingl k chord) intensiivsuse jaotusena In poordvores. Kodlu kaugus pdordruumis on gnk:

e = /3 lec(R> + K + hk) /2 (6)

Icc on susinik-sisinik sideme pikkus, hk on vastava tasandi Milleri indeksid.

Kd6lu intensiivsuse jaotuse Ink radiaalse keskmistamise tulemusena saadakse ebastimmeetrilise
kujuga Jnk , mis on hk refleksi normaliseeritud profiiliks. Kui In on radiaalselt simmeetriline,
siis avaldub Jnk:

2w [
@ == [ P ) Jofraue) - sinGra) dr %
0
Pk on Ink funktsiooni Fourier’ teisendus, ning Jo on esimest jarku Besseli funktsioon.
Kui grafeeni kihil on I6plikud m&dtmed ja kOik aatomid on jagatud ideaalsesse 2D

heksagonaalsesse voresse, siis kdik (hk) jooned sdltuvad samast suuruse funktsioonist PL. Kui

2 Kirjanduses kasutatakse paralleelselt kahte erinevat hajumisvektori definitsiooni, s = ZSTG jag= @, aga

selles t60s on kasutusel viimane.
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aga esineb ebakorrapéra, siis (hk) joonte laius kasvab koos kddlu pikkusega, gnk. Eeldusega, et

grafeenikihi suurus ja selle desorientatsioon ei korreleeru, saab avaldada Ph:
Ppy(r) = PL(r)Pp i (1) (8)

PL on kddlu pikkuse funktsioon ja Pp,nk on ebakorrapéra funktsioon.

gy =1,
Aatomite arv 2D vore Mg = M3, = 6, : .
tthikrakus my =12 e, =1 e, <1
hk indeksi kordsus Eelistatud orientatsioon

Iinisisene(Lar s Lec, 01,1, K, €0, ) =Tl NG

Uhikraku pindala Struktuurifaktoriga 2D
heksagonaalse vore korral

f |Fppel = 2kuih—k =3n,
‘ teistel juhtudel || = 1

S = 3%/,

Joonis 7. Kihisisese hajumise funktsioon [8].

Grafeenilehe suurust iseloomustava funktsiooni P madramiseks kasutatakse kd6lu pikkuste
jaotusfunktsiooni. Kd6lu pikkus | on kihi kahe aarepunkti vaheline kaugus. Kihi pikkuste
jaotuste gammafunktsioon on médratletud kahe matemaatilise parameetriga v ja a mille

eesmaérgiks on jaotusfunktsiooni ebasiimmeetrilise kuju parem sobitamine (Joonis 8a).

(a) (b)

0,02

0.016

g

0.008 -

0,004

[ (nm)
Joonis 8. (a) Gamma jaotusfunktsiooni abil keskmise grafeenikihi ulatuse, L,, leidmine. (b) Susiniku aatomi

naabruses asuvate aatomite skemaatiline kujutlus kahedimensionaalses heksagonaalses vores. Kdige lahemad
naabrid moodustuvad esimeses ringis asuvad kolm susiniku aatomit [8].

aV

['(v) lv—le—al (9)

g) =
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Kus I'(x) on I6plik gammafunktsioon, v ja @ on matemaatilised muutujad ning | on kddlu
pikkus. Selle lahenemise eeliseks on tdendosuse jaotusfunktsiooni asimmeetriline kuju, mille
kaks matemaatilist muutujat vdimaldavad tdpsemat joone kuju sobitamist.

Kdolu pikkuse | funktsioon kaugusega r kihi tasandil avaldub kui:

1

PL(T)=m

f (I —-r)gDdl (10)
-
I on kddlu pikkus, r on kaugus kihi tasandil ning g(I) on gamma jaotusfunktsioon. Valemite (9)

ja (10) kombineerimisel avaldub funktsiooni 16plik kuju:

P (r) = [Fv+1,ar) —ar-T'(v,ar)] (11)

1
rv+1)
I'(x) on 18plik ja I'(a,x) I16petamata gammafunktsioon.

Selleks, et leida keskmine grafeenilaadse kihi 1abimd6t, jagatakse gammajaotuse dispersioon

(1'2) gammajaotuse keskvaartusega (I ):

(1?) v+1
L =—= 12
a <l) a ( )
Kihi pikkuse jaotuse poludisperssus (xa) on antud analoogselt molekulaarsele osakaalule:
L (1%) 1
KaZﬁ—1=W—1=; (13)
Ebakorrapéra funktsioon Pp hk avaldub:
—o2il g2
Pppi(r) = e ~'3lcc ¥ (14)

o1 on standardhélve esimese naabriaatomi jaotuses, mis kirjeldab stsinikuaatomi keskmist
kaugust seda Umbritsevatest naaberaatomitest (Joonis 8b); r on aatomite vaheline kaugus kihi
tasandil ning lcc on susinik-susinik sideme pikkus [8,26].

Lisaks votab kihipealse hajumise funktsioon arvesse eelisorientatsiooni (e,), mis on oluline
proovi ettevalmistusel materjali pinna silumise tagajérjel tekkinud eelisorientatsiooni tottu. Kui
koik kristalliidid on proovihoidjaga paralleelselt orienteeritud, siis e, = 1. Kui aga kristalliidid

on orienteeritud teatud nurga all proovihoidja suhtes, siis e, < 1 [8].
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,,,,, D(us,q) = e

Aatomite arv 2D o : ; T _
vore ithikrakus & =1 g, <1 Termiline likkumine

Ikihtidevaheline(l‘cr K¢, A3, Q3 min, 03, U3, 1], lec €, Q) == N " ]

Normaliseeritud ebakorraparase
1D vore interferentsi funktsioon

Staariline
keskmistamine

Uhikraku pindala

Sp =321 /zf -----

Joonis 9. Kihtidevahelise hajumise funktsioon [8].

el

Grafeenikihtide paralleelse paigutuse Kkirjeldamiseks vaadeldakse seda nagu (he-
dimensionaalset vore, kus iga vore punkt (voresdlm) esindab dhte kihti virnas. (Joonisel 9
normaliseeritud ebakorraparase 1D vdre interferentsi funktsioon, lip). Uhe-dimensionaalse

vOre normaliseeritud interferentsi funktsioon:

1+H 2HA-(H")] 1

Iip(q) = Re

H on Uhe-dimensionaalse vdre esimese naabri jaotuse Fourier teisendus, mis vastab
gammajaotusele algusega punktist asmin ning keskpunktis r = as, dispersiooniga os?. Tegemist

on astimmeetrilise jaotusfunktsiooniga, mis votab arvesse, et vaga véikesed as vaartused on

ebarealistlikud m-elektronide tbukumise tottu. ( ) téhistavad keskmist véartust, ailo(q) on
3

(000) refleksi panus reaalsete (00I) reflekside intensiivsustele. N téhistab hajumise punktide
arvu ehk kihtide arvu kristalliidis, mis on defineeritud gammafunktsiooniga, kasutades
matemaatilisi parameetreid u ja . N leitakse sarnaselt L. leidmisele, ehk jagatakse

gammajaotuse teine moment (N2) gammajaotuse esimese momendiga (N):

_(N*Hu+1

W B (16)

Leidmaks keskmist kristalliidi korgust, L¢, tuleb kihtide arv N korrutada kihtidevahelise

kaugusega as:
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LC = a3N ES a3— (17)
Kristalliidi kdrguse poludisperssus on avaldatud kui:

Ke = (18)

u
Rulandi ja Smarsly mudel [26] vGimaldab leida kuni 16 parameetrit, aga kbik parameetrid ei
ole matemaatiliselt sdltumatud. L¢, N, k¢, La, ja | leitakse matemaatiliste parameetrite abil
vastavate gamma jaotusfunktsioonide pdhjal. Lisaks ei kirjelda kdik parameetrid susiniku
struktuuri — termiline liikuvus ja heteroaatomite kontsentratsiooni parameetrid (Cnon, Cn ja Co)
mdjutavad signaali tausta, aga mitte kuju. Neid parameetreid kasutatakse kui WAXS andmete

korrektsiooni [8].

2.2.3. Vaikesenurgalise neutronhajumise meetod

Vaikesenurgalise neutronhajumise (SANS) ja véikesenurgalise rontgenhajumise (SAXS)
meetoditega uuritakse tulpiliselt materjalide osakesi voi struktuure, mis on suurusskaalas 0,1—
100 nm ebahomogeensed, naiteks biomolekule, polimeere, emulsioone, kolloidsuspensioone,

aga ka jarjest enam susinikmaterjale [26,27,29,87-91].

Kindlatel nurkadel hajunud kiirte interferentsi tulemusena tekib intensiivsuse muster, 1(q), mis

on hajumisvektori (q) funktsioon [17,75].

Detektor

Kiire hajumine
Neutronkiir | —

Punkt kollimatsioon
(nd6paugu pilud)

Joonis 10. Klassikalise SANS seadistuse skeem — kiir liigub 1abi Kiire geomeetriat ja suunda korrigeerivate avade

proovile. Proovi aatomitelt hajunud kiirgus registreeritakse detektoril. Joonisel téhistab E langevat Kiirt, k_;

hajunud kiirt, 26 on hajunud kiire Braggi nurk, g on hajumisvektor ning ¢ on asimuut [92].

SANS hajumist saab mddta erinevatel detektori kaugusetel ja samuti erinevatel lainepikkustel
(4), millele vastavalt saadakse erineva hajumisvektori g piirkonnad hajumiskdveral (Joonis 11).
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Naiteks mikropoorsete siisinikmaterjalide korral tekib hajumiskdveral hajumisvektori 2 nm-*
piirkonda iseloomulik kiihm, mis viitab materjalis olevatele u 3 nm labimddduga pooridele
(Joonis 11).

Pikkuse skaala (nm)

314 63 31 06
1000 r

100

Keskmine g ala

10

dx,/d2 (cm*g™)

Korge q ala

"
1 10

Joonis 11. GDC-1000 SANS massnormaliseeritud hajumise kdver. Joonisel 2 nm™ piirkonda tekkiv kithm on

iseloomulik mikropoorsetele materjalidele [17,29,71,93].

Korge q alas olev graafiku tdus on ideaalse kahefaasilise poorse struktuuri korral g* [27,29,94].
Esmakordselt kasitles kdrvalekallet ideaalsest kahefaasilisest susteemist ja seonduvast Porodi
seadusest Schiller ja Mering aastal 1967 [28]. Hiljem, Perret ja Ruland [29] ning Ruland ja
Smarsly téiendasid graafilise anallisi mittegrafiitsete sisinikmaterjalide jaoks [26].
Siisinikmaterjalide puhul on téus tuiipiliselt aga g2 kuni g3, sest suisiniku struktuur ei ole
homogeenne ja selle sees on tiheduse fluktuatsioonid (Joonis 1c). Selleks, et saaks kdveralt
leida materjali poorset struktuuri kirjeldavad parameetrid, on vaja kdigepealt arvesse votta

tausta- ja susiniku tihedusefluktuatsiooni osakaal [27].

2.2.3a. SANS analiiiisi algoritm

Susinikmaterjalid proov on tupiliselt pulbrilisel kujul. Seega ei téida susinik kiiritatud ruumala

taielikult ning diferentsiaalne hajumise ristldige ehk cf_ﬂm(q) tuleb enne analtlsi sisiniku

massiga normaliseerida, jagades %(q) l&bi néilise tihedusega, pr. See normaliseerimine

annab intensiivsuse tihikuks cm?g™2:

d¥m , . 1d¥
E(Q) = E@(Q) (19)
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Kus g on hajumisvektor (3). Nailise tiheduse mdotmiseks tuleb méarata proovi kiveti ruumala
lahustiga, mille tihedus on teada, seejarel tdita kivett uuritava materjaliga ning méarata kivetis
oleva materjali mass. Massi ja ndiliselt tdidetud ruumala jagatis on ndiline tihedus [17,75,95].
Uldjuhul koosneb diferentsiaalne hajumise ristldige kolmest iiksteisest statistiliselt sdltumatust

ZpOOTld

hajumise komponendist, ideaalsest kahefaasilisest ststeemist, (q), susiniku sisesest

Zﬂukt

tiheduse fluktueerimisest pdhjustatud hajumise komponendist, (q) ja tausta

komponendist C:

dZm deoorid Zflukt
—( ) = T(q) + a0

(@ +C (20)

C on konstantne taust, mis kirjeldab hajumisvektorist sdltumatuid amorfse faasi 3D tiheduse
fluktuatsioone, mis voib lisanduda juhul kui tegemist on sidusainega v6i on susiniku pinnale
midagi sadestatud. See liige aga ei avalda mdju susiniku struktuurile [96]. Liige C on paljude
stsinikmaterjalide korral tuhise vaartusega (C ~ 0) [17,94]. Lahenedes suurtele q véartustele
valemis (20) saame modifitseeritud Porodi seaduse (Joonis 12a) [17,27,91]:

dy ., (2n)*B, B

@ e @)

L on struktuuri mddteskaala. See tdhendab, et kui koostada graafik g* ?—ﬂm (q) vs g2 siis suurte

q vaartuste korral tekib andmetesse ligildhedaselt lineaarne ala (Joonis 12a). Kui C = 0 on
tingimusele (7) vastav ala lineaarne, kui C # 0, siis on see piirkond poliinoomse kujuga. Kehtib

SeO0s:

q* fﬂ’” (@) = 2m)*Pn + Briq® + Cq* (22)

Pm on Porodi konstant ning Bn on materjali ebakorrapéra kirjeldav komponent. Kui C = 0, siis
(2m)*PBy, on lineaarse sirge vabaliige ning By, on tdus, mis domineerib funktsioonis, kui

stsinikus esineb palju ebakorrapdra. Kui C # 0, siis on tingimusele (21) vastav piirkond

poliinoomse kujuga (Joonis 12b) [28,29,75].

Modifitseeritud Porodi graafiku vabaliikmest, (2m)*B,, tuletatakse sisemise pindala

S .. .
parameeter, ~ jargmiselt:
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p = e S (23)
mTr)3m’
kus Ap on hajumispikkuse tiheduse kontrast.

Neutronhajumise korral tuleb kasutada hajumispikkuse tihedusi (ingl k scattering length density
e SLD) [97-100], kust skaleerimiskoefitsent fs * avaldub siisinikmaterjali korral kui:

2
SLDneutronid)
=|——7"——| =647 (24)
f; < SLDrbntgen

(a) (b)

Porodi graatik Modifitseeritud Porodi graafik

)

w

S
T

950 |

¢’ dZ,/d (@) (em® gm™' nm ™)

] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 60

g (nm™) ¢ (um™)

Joonis 12. GDC-1000 materjali (a) Porodi seadust kirjeldav graafik, (b) modifitseeritud Porodi graafik, mille
sobitamisel méaratakse Porodi konstant, P, fluktuatsiooni komponent, By ja tausta komponent, C Joonisel vastab
Rulandi pikkus Ir sellele g vaartusele, millest alates kehtib seos (22).

Grafeenikihtide lateraalse ebakorrapdrasuse makroskoopilise hajumise ristldige avaldub kui:

Ay rruke _ Bfllfzz(18 +13q%) (25)
dan 1 O+ 2¢)2

kus Ir, Rulandi pikkus, on susinikukihi sisene lateraalse korrelatsiooni pikkus (Joonis 12b).
Selleks, et hinnata fluktuatsiooni osakaalu, tuleb korrektselt maératleda Rulandi pikkus, Ir. Ir

vaartus méaaratakse nii, et valemis (10) tulemusena saadud hajumiskdver ei Uletaks kogu

hajumise kdverat ehk M(q) < dz—m(q) (Joonis 13). Vorrand (25) vbimaldab eraldada

ay, flukt

fluktuatsioonide osa ——— (q) ideaalse kahefaasilise slisteemi hajumisest M (q). Selleks

3 Skaleerimisfaktor fs on arvutatud NIST andmebaasis toodud andmete pdhjal (https://www.nndc.bnl.gov)
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lahutatakse massi jargi normaliseeritud hajumise intensiivsusest ‘?—Qm(q) fluktuatsiooni

komponent % (q), kasutades seost (20) [17,95].

Parast fluktuatsioonikomponendi arvesse vdtmist allub hajumiskdvera téus kérge q alas tdusule
g% mis vastab ideaalsele kahefaasilisele poorsele struktuurile [101], seega toimub edasine
anallius vaid ideaalse kahefaasilise stisteemi komponendiga, mida edaspidi nimetatakse pooride

L o d ‘
hajumise komponendiks, % (q@).

Pikkuse skaala (nm)
62,8 6.3

0.6

1000

100

10

i
A

dz,/d2 (em’g™)

1 o
F — — — — — — L S
= == D = W
—a
i ~
0,1 r “?G? @
NG
- A
-y
0,01 r

0,1 1
q(am™)

10

Joonis 13. Diferentsiaalse hajumise ristldike ‘?—ﬂm(q) statistiliselt iseseisvad komponendid dz’;’#”“(q) ja

%(q) Punktiirjoonega on toodud fluktuatsioonikomponendi piirid maksimaalse Rulandi pikkuse, lrmax ja
minimaalse vdimaliku Rulandi pikkuse, lrmin V&artuse korral. Rulandi pikkus ja&b piiride keskele ning piirid

vOetakse arvesse modtemaaramatusena.

Kdigepealt tuleb leida invariandi Q summa, Qm, mis on integraalsete parameetrite arvutamiseks

vajalik parameeter ning see arvutatakse pooride hajumise komponendist kui:

_ 1 Oodeoorid
On = g7 | 22 (@) (26)
0

Invariandi Q summa on seotud poorsuse parameetriga ¢:

Ap?
Qm = _¢(1 - ¢) (27)
Pg

pg on stsinikmaterjali osakese (vOi tera) massitihedus (ingl. k grain density). p, vaartus on

suurem kui nailise tiheduse p, vaartus, kuna nailise tiheduse puhul on susinikuosakeste vahel
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ka tihja ruumi. Susinikmaterjali osakese tihedus on seotud materjali skeletitihedusega, pg, 1abi

SEe0se:

pg = Psi(1—¢) (28)

Skeletitihedusest arvutatakse neutronite korral hajumispikkuse tiheduse kontrasti valemist:

Ap — NApsk bc

A, (29)

Na on Avogadro arv, be on susiniku aatomi seotud elastse hajumise hajumispikkus, mille véartus
on 6,6460 - 10 ° m (NIST andmebaasist [102]) ja Ac on siisiniku aatomi aatommass. Valemeid
(28) ja (29) kombineerides avaldub poorsus, ¢ kui:

_ O A%

=_t_ (30)
Psk ijg

¢
Skeletitiheduse, psy, vadrtuseks on susinike korral 2 g cm—2 [103].
Keskmist slisteemi struktuuri pikkust, Porodi pikkust, I, arvutatakse Qm ja Porodi konstandi,
Pm kaudu:
Om

-
P 2m3P,

(31)

Kombineerides fluktuatsiooni hajumise grafeenikihtide komponenti Bn kahefaasilise siisteemi

invariandi Qm summaga, avaldub tldine korrapératuse maar kui:

Bfl¢ :<A2a’3> <AZZR)
2mazQm  {a's)*  (lg)?*’

(32)

kus a’s on fikseeritud grafeenikihtide vaheline kaugus (fikseeritud vaartuseks on
voetud 0,335 nm) [16,31].
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3. Metoodika

3.1. Susinikmaterjalide siintees

Selles t66s uuritakse susinikmaterjale, mis on sinteesitud D-glikoosist kolme etapi kaudu:
hidrotermiline karboniseerimine, piroliis ning jareltootlus (v.a GDC-1400 [22]) (Tabel 1).
2 M D-glikoosi vesilahuse hidrotermiline karboniseerimine viidi [abi 200 °C juures, 24 h [23].
Kuivatatud susinikurohket materjali purollisiti erinevatel temperatuuridel, T, (700 °C,
1000 °C, 1100 °C ja 1400 °C) argooni keskkonnas 2 h. Parast piroludsi tehti kolmele uuritavale
materjalile, GDC-700, GDC-1000 ja GDC-1100 ka jareltootlus Ho keskkonnas 2 h 800 °C
juures, et eemaldada materjali pinnal olevaid funktsionaalseid rihmasid [24,25]. Nende
materjalide suinteesi kohta saab tdpsemalt lugeda viidetest [22—25].

Tabel 1. Susinikmaterjalide stinteesitingimused stinteesi kohta [22—25].

Sisinik Tp, gaas, aeg Jareltotlus
GDC-700 700 °C, Ar,2h 800 °C, Hyz, 2 h
GDC-1000 1000 °C, Ar,2h 800 °C, Hyz, 2 h
GDC-1100 1100 °C, Ar,2h 800 °C, Hyz, 2 h
GDC-1400 1400 °C, Ar, 2 h -

GDC-X, kus X tahistab purollusitemperatuuri ning GDC téhistab gliikoosist stinteesitud sisinikku (ingl k glycose
derived carbon), T, téhistab purolutsitemperatuuri.

3.2. Katsete labiviimine ja analiilis

3.2.1. WAXS anallius

Uuritavate materjalide laianurga rontgenhajumise md6tmised viidi labi Bruker D8 Advance
(Bruker Corporation) difraktomeetriga, kasutades Cu Ka kiirgust (4 = 1,5406 A). Mddtmine
toimus Bragg-Brentano geomeetrias, sammuga dé¢ = 0,025° piirkonnas 5 < 26 < 90°. Proov oli

surutud 0,5 mm siligavusega rani monokristallist proovihoidjasse.

Registreeritud hajumiskdvera edasine analiiis toimus CarbX tarkvaraga (https://www.uni-
giessen.de/CarbX) [104]. Hajumiskdvera automaatse sobitamise jaoks kasutati Wolfram
Mathematica (https://www.wolfram.com/mathematica/) tarkvara ( WAXS sobitatud kdverad on
toodud Lisas 2).
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Joonis 14. GDC-700 WAXS hajumiskdver (halliga), sobitatud kdver (must joon) ja hélve (violetne) (lilejadnud
materjalide kohta sarnased graafikud Lisas 4).

Modelleeritud kdvera pdhjal arvutakse struktuuriga seotud parameetrid (vt ptk 2.2.3.a).
Parameetritest fikseeriti xa vaartus 0,25 (ehk v = 1/ka, vaartus fikseeriti vaartusele 4) ning us
fikseeriti vaartusele 0, kuna vaartused, mis on suuremad kui 0,1 mdjutavad oluliselt tausta ja as
ja a3 parameetrite leidmist. Lisaks madrati az min vVaértusele miinimumi piir 0,30 nm juures, kuna
véaiksemad vahed susinikukihtide vahel oleksid fulsikaliselt ebatdendolised [8]. cn ja co
parameetrite vaartusteks fikseeriti 0, kuna nende mdju kdverale on tihine, kui O ja N
kontsentratsioon stsinikmaterjalis on vaike. MoGtemé&aramatused leiti, muutes Uhte parameetrit
seni, kuni sobitatud kdvera kuju oluliselt ei muutu. Sobitatud kdvera headust hinnati sobitatud
kdvera ja WAXS andmete erinevusest tuleneva hélbe statistilisest jaotumisest hajumisvektori

telje ulatuses (Joonis 14) [8].

3.2.2. SANS analiis

SANS modtmised viidi 1abi véikesenurga hajumise instrumendil V4, mis asus Helmholtz-
Zentrum Berliini (HZB) Cold Neutron Guide neutron uurimisinstituudis. Enne SANS
mddbtmiste teostamist kuumutati slsinikmaterjalid argooniga tdidetud kuivkapis asuvas
vaakumahjus vakumeeritult 120 °C juures 48 h. Proovid valmistati modtmisteks ette kuivkapis,
suleti dhukindlalt ning kaaluti enne- ja pérast SANS eksperimenti. Proovid kanti Hellmae
kvartskivettidesse (optiline teepikkus 1 mm) ja asetati md6tmiseks vastavasse proovihoidjasse
neutronkiire teel. Proovi ette asetati kaadmiumist valmistatud seib ava labimd6duga 6 mm. 2D

hajumise andmed teisendati BerSANS (arendaja Uwe Keiderling) tarkvara abil 1D

hajumiskdveraks (% (q@) vs q). Seejarel korrigeeriti toorandmed labilaskvuse suhtes, lahutati
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kvartsi (tuhi proovihoidja) kiirgus ja teisendati absoluutsetesse hikutesse, vottes arvesse veest
tulenevat hajumist [105]. V4 seadmel m&ddetud neutronite voog kahe kasutatud lainepikkuse,
=45 A ja6,07 A puhul oli ~106 cm2 s [99]. Hajumisandmed saadi kolmel erineval proovi
ja detektori vahelisel kaugusel (ingl k sample—detector ehk SD), 1,0 m, 4,0 m ja 15,75 m, mis
andsid kogu hajumisvektori vahemikuks 0,1 nm™ < g <7 nm™. 1,0 m SD m&&tmisel kasutati
lihemat lainepikkust, 4,5 A, ning detektor oli tdstetud proovi suhtes 20 cm vérra, et laiendada

q piirkonda.

Registreeritud SANS hajumiskdverate detailne anallius viidi labi kasutades kombineeritud
Schilleri, Meringu ja Perreti ning Rulandi lahendusi [17,27-29] (vt ptk 2.2.3.a). L&dhenduste
alusel teostati registreeritud hajumisandmete graafiline analliis programmiga OriginPro

(OriginLab Corporation, USA). Graafilise andmeanalusi etapid olid jargnevad.

I.  Hajumiskdver normeeriti massi jargi (19).
ii.  Koostati modifitseeritud Porodi graafik, seda sobitati polinoomse funktsiooniga (22)
(kBigi uuritud materjalide mod. Porod graafikud Lisas 2).
a. Modifitseeritud Porodi graafiku polinoomse sobitamise tulemusena leiti
konstandi, Pm, fluktuatsiooni komponendi Bs ja taustamdju komponendi C
vaartused (Joonis 12b).

b. Rulandi pikkuse, Ir madramine modifitseeritud Porodi graafikult (Joonis 12b).

c. Sisemise pindala, % parameetri arvutamine P, jargi (23).
iii.  Fluktuatsiooni hajumise osa %(q) méaaramine ja arvesse vétmine (25) ja (20). Kui

Sxfuit () kover iletab kogu hajumise kverat vGi “E22rid gy katkeb, siis tuleb

kohandada muuta Rulandi pikkust ja uuesti minna etappi (ii.) (Fluktuatsiooni hajumise
piirid on toodud Lisas 4).
iv.  Invariandi Qm arvutamine (26), poorsuse ja Porodi pikkuse arvutamine (30) ja (31)
v.  Uldise korraparatuse maara arvutamine (32) ja empiiriline analiitis
a. Fikseeritud kihtide vahelist kaugust kasutades (as’ = 0,335 nm [31]).
b. Empiiriline korrelatsioon leiti WAXS analiitsist saadud keskmist kihtide vahelist

kaugust, as.
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4. Tulemuste arutelu

4.1. WAXS analuiisi tulemused

Ko6ik uuritud materjalid on mittegrafiitsed, sest WAXS hajumiskdverad sisaldavad
mittegrafiitsele susinikule iseloomulikke reflekse (002), (10) ja (11) (Joonis 15). 700 °C juures
purolidsitud stisinikmaterjali hajumiskdvera kuju iseloomustavad laiad ja lthikesed refleksid,
vorreldes 1400 °C juures puroliusitud stsinikmaterjali kdveraga, mille refleksid on kitsamad

ja kdrgemad, mis viitab suuremale korrapérale stisinikmaterjalis.

3
o
S
g 1400 °C
1100 °C
1000 °C
700 °C
10 20 30 40 50 60 70

qmm-)

Joonis 15. D-glikoosist erinevatel purolilsi temperatuuridel (joonisel margitud) stnteesitud mittegrafiitsete

susinikmaterjalide WAXS hajumiskdverad. Kdveraid on intensiivsuse telje suhtes tdstetud 0,5 vorra.

Rulandi ja Smarsly mudeliga [26] leiti uuritavate stsinikmaterjalide struktuuriparameetrid
(Tabel 2). Purollusi temperatuur (Tp) mojutab selgelt grafeenikihi 1abim6ddu, La ja kodlu
pikkuse, I, vaartust, mis kasvasid Tp suurenedes. Lisaks mdjutab T, ka grafeenikihtide
virnastumist, st mida kérgem on Ty, seda suurem on kihtide virn, L ning seda suurem on kihtide
arv virnas, N. Tuli vélja, et mida kérgem on T,, seda vdiksem on virna polidisperssus, xc, mis
on selgitatav materjali korrapdra suurenemisega. WAXS analudsist ilmnes, et Tp ei mdjuta
oluliselt kihtide vahelist kaugust, as, stisinik-sisinik sideme pikkust, lcc, esimese naabri jaotuse

standardhalvet, o1 ja kihtide virna homogeensust, 7.
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Tabel 2. Laianurga rontgenhajumise analuitisi tulemused

Parameeter GDC-700 GDC-1000 GDC-1100 GDC-1400 Trend
La (nm) 4,2+0,7 6,3+0,8 71 10+2 1
5 I (nm) 33+0,6 50+0,6 57+0,8 8,017 1
>
=
= Ka 0,25 0,25 0,25 0,25 —
w
-E lec (nm) 0,142 £ 0,005 0,142 £ 0,005 0,141 + 0,002 0,141 + 0,005 —
o1 0,166 + 0,001 0,191 + 0,005 0,191 £ 0,008 0,156 + 0,005 -
N 1,50 + 0,06 1,8+0,1 2,17+ 0,07 2,3+0,1 1
Lc (nm) 0,55+ 0,02 0,64 £ 0,04 0,81+0,03 0,83+ 0,04 1
Kc 3,205 1,4+£0,1 0,48 + 0,02 0,296 + 0,002 l
é az (nm) 0,366 + 0,003 0,365 + 0,003 0,373 £ 0,002 0,365 £ 0,002 -
>
7
g as,min (NM) 0,30 £ 0,03 0,30 £ 0,02 0,34 £ 0,02 0,31+0,02 -
B
S
= a3 (nm) 0,040 £ 0,005 0,044 + 0,003 0,060 + 0,003 0,041 + 0,001 —
S
uz (nm) 0 0 0 0 -
n 0,96 £ 0,01 0,95+ 0,02 0,99 £ 0,01 0,84 £ 0,02 -
€o 0,258 + 0,010 0,176 £ 0,005 0,110 + 0,005 0,075 + 0,007 !
2B Cron 0,16 £ 0,01 0,05+ 0,01 0,20 £ 0,02 0,25+ 0,01 1
S 4=
=8
2 E CN 0 0 0 0 —
< ©
2 g
w s Co 0 0 0 0 -

La — keskmine kihi 18bimddt (1); | — keskmine kddlu pikkus (1); xa —k861u pikkuse polidisperssus; lcc — keskmine
sisinik-stsinik sideme pikkus; o1 — esimese naabri jaotuse standardhdlve; N — keskmine grafeenikihtide arv
kihivirnas (1); Lc — keskmine virna kdrgus (1); k¢ — virna kérguse poludisperssus (|); as — keskmine kihtidevaheline
kaugus; asmin — miinimum Kihtidevaheline kaugus; o; — kihtidevahelise kauguse standardhélve; us — termilise
lilkumise parameeter; n — kihtide virna homogeensus; e, — eelistatud orientatsiooni parameeter (|); Cnon —
organiseerimata susiniku sisaldus (1); cn — organiseerimata lammastiku sisaldus; co — organiseerimata hapniku

sisaldus.

Need tulemused toetavad ka varasemad susinikmaterjalide struktuuri uuringud

[14,31,38,106,107], mille pdhjal on alust véita, et mida kdrgem on Tp, seda suurem on

stsinikmaterjali grafitiseerumine ehk seda korraparasemaks muutub materjal ja seda suuremaks
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muutuvad grafeenikihi 18bimdot, La ja kihtide virna kdrgus, Lc. Kirjanduses on peamisteks
avaldatud parameetriteks La, Lc, a3 ja N, mida on leitud rontgendifraktsiooni meetodil saadud
difraktogrammide analttsil [11,14,54,67,108] ja lisaks on kirjanduses leitud L, parameetrit ka
Raman spektroskoopiaga [14]. TO0s ilmnes selge La parameetri sdltuvus Tp. Siiski peab
tulemuse suhtes olema kriitiline, kuna tegu on ebakorrapéraste materjalidega ning Rulandi ja

Smarsly algoritmi heks eelduseks on, et grafeeni kihid on lamedad [26].

Varasemalt avaldatud publikatsioonides toodud tulemuste kohaselt mojub Tp ka az parameetrile,
naidates puaroltusi temperatuuri tdstmisel langevat trendi [8,11,14,54]. Selles t66s uuritud
susinikmaterjalide korral sellist trendi ei ilmnenud ning selle vaartus jai kdigi uuritavate
materjalide korral vahemikku 0,362-0,375 nm. Grafiidis on slsiniku kihtide vaheline kaugus
0,335 nm [31].

Materjali korrapéra kasvamisest Tp suurenedes kirjeldab ka kihtide virna polldisperssususe, k¢
vahenemine, mis viitab sellele, et kdrgema T juures on kihtidevahelised kaugused materjali
sees véiksema erinevusega kui madalama T, materjalidel. Parameeter n ehk kihtide virna
homogeensus, kirjeldab kihtide paiknemist tiksteise suhtes ning vaartuse 1 korral on tegemist
korrapéarase kihivirnaga [19]. T60 tulemuste jargi paiknevad uuritavates materjalides grafeeni
virnad vaga homogeenselt ning kdige suurem ebahomogeensus on mérgatav kdige kdrgema Tp
materjali puhul. See v6ib viidata sellele, et kbrgema T, juures tekivad uuritud stsinikes laiemad
stsinikukihid, mis on ka suuremates virnades koos. Suuremate grafeenikihtide korral ei pruugi

aga kihid asetseda korrapéraselt tksteise all, mistdttu ebahomogeensus suureneb.

Tp korreleerub veel organiseerimata susiniku sisaldus proovis, mille all peetakse silmas
grafeenikihi otstes olevaid metutlrihmi [19]. Mida kdrgem on temperatuur, seda rohkem on
metudlrdhmi susinikmaterjali proovis. Siinkohal vdib tulemust mdjutada jarelt6otlus, mida ei
teostatud GDC-1400 susinikmaterjalile. Kui GDC-1400 materjal tulemuste hulgast vilja jatta,

siis Tp seost ei ilmne.
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4.2. SANS analiitsi tulemused

Nelja uuritava materjali SANS hajumiskdverate vaatlusel (ihes teljestikus ilmneb, et massi jargi
normeeritud kdverad ei allu kdrge hajumisvektori, q piirkonnas tdusule g—* mis tdendab, et
materjalide susinikufaasis esineb tiheduse fluktuatsioone (Joonis 16a) [28]. Kbrge q piirkonnas
on n&ha hajumiskdverate puhul suuremat muutust, mis on vastavuses Tp erinevusega. Enne
fluktuatsiooni hajumise arvesse vatmist leiti parameetrid Pm, Bni, S/m, Ir ning C (mod. Porodi
poliinoomes funktsiooni analliusi graafikud on toodud Lisas 3). Peale fluktuatsiooni hajumise
osa arvesse votmist saadud pooride hajumise graafikul alluvad koigi kdverate tdusud korge q
piirkonnas g, mis tdendab fluktuatsiooni hajumise osa arvestamise tulemuslikkust (Joonis

16b).

(a) Pikkuse skaala (nm) (b) Pikkuse skaala (nm)
314 63 3.1 0.6 03 314 63 3.1 06 03

100 |

700 °C
1000 °C
e 1100 °C
1400 °C

dz,/dQ (em’g™)
A2, 002 (q) (e’ g7)

g (nm™)
Joonis 16. Erinevatel T, vaéartustel D-gliikoosist hiidrotermilise karboniseerimise teel sinteesitud

stisinikmaterjalide (a) vdikesenurga neutronhajumise massi jargi normeeritud hajumiskdverad, 'f—ﬂm(q) ning (b),

. - N . - . C da i
ideaalse kahefaasilise poorse stisinikmaterjali hajumisk&verad, %( )

arz . A? A%az | A%lR

2
(q) pdhjal arvutati parameetrid Qm, @, Ip, lpoorid, ltanke, lc, 1p/ls, Aa,z + lleja +
3 R

2 7
as 5]

deoorid
an

Koik SANS analidsist leitud parameetrid on toodud Tabelis 3. Lisaks viidi labi empiiriline
analliis korraparatuse maaraga, kus varreldi fikseeritud kihtide vahelise kaugusega az’ leitud
korrapératuse madra WAXS analtitsist saadud as véartusest arvutatud korrapératuse méaraga

(Tabel 3).

Anallusi tulemusena saadi 13 struktuuri kirjeldavat parameetrit, mis on koondatud Tabelis 3.
IImneb sdltuvus T, ja fluktuatsiooni komponendi By, tausta komponendi C, sisemise pindala
S/m, Rulandi pikkuse, Ir, invariandi Q summa Qm, poorsuse ¢ ja korraparatuse méara vaartuste
vahel, kusjuures Tp tdustes C, Bn , S/m, Qm, ¢ ja korrapdratuse mééar vaartused vahenevad, aga

Ir véartus suureneb (Tabel 3).
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Tabel 3. Véikese nurga neutronhajumise analusi tulemused.

Parameeter GDC-700 GDC-1000 GDC-1100 GDC-1400 Trend
C
o 0,69 £0,04 0,40£0,03 0,13 £0,05 0,037 £ 0,006 l
= (cm?g™)
3
= B
= 72 7+2 2303 1,8+£0,3 l
=3 (cm>nm~2g?)
o
2 Pm
% 0,05+0,03 0,03+0,01 0,026 £ 0,004 0,025 £ 0,003 -
= (cm?glnm™)
2 S/m
@ 419 £ 237 382 £ 157 257 + 32 170 £ 20 l
£ (m?g™)
©
g, I
< 0,65 0,08 09+0,1 1,1+£0,2 14+£0,2 1
(nm)
Qn 1,8+0,6 1,7£05 1,0£0,2 0,8+0,2 l
(cm?gnm3)
@ 0,8+0,3 0,8+0,2 05+0,1 0,3+0,1 l
S Ip
= 06+04 0,6 +0,3 05+0,1 0,6+0,2 -
3 (nm)
IS
[ I .
5 poorid
o 32%272 28x14 1,0£0,2 0,9+0,2 l
=) (nm)
g, liahke
ot 0,7£0,5 08+£04 1,2+0,3 18+05 1
2 (nm)
(2]
Z lo
8 76+£25 71+£20 6,5+15 55+14 |
a (nm)
I/lp 12,7+25 11,3+2,0 119+£15 88+14 |
A%d'y A%l
—2 4+ 1,506 1,4+0,4 0,49 0,07 0,38+ 0,07 !
a's Iz
2,
=3
— 35
= Aa; A2l
=] 5 5 1,4+05 1,3+£04 0,44 £ 0,07 0,35+ 0,06 l
| as Iz

By — fluktuatsiooni komponent (|); C — tausta hajumine (|); Ir — Rulandi pikkus (1); Pm — Porodi konstant; S/m —
sisemine pindala massiuhiku kohta (]); Qm — invariant Q summa (]); ¢ — poorsus (|); lp — Porodi pikkus; lpeorid —

pooride keskmine 1&8bimd6t (]); lanke — poori seina keskmine paksus (1); Ic — keskmine k&8lu pikkus ({); Ie/lp —

2 ! 2 - . - - .
anisomeetriline suhe, mis kirjeldab poori kuju ({); Aajlf + A{% — korrapdaratuse maar fikseeritud kihtidevahelise
3 R
2 2
kaugusega (), as’, Aa‘f + Alle — korrapératuse maar WAXS analiiusist saadud kihtidevahelise kaugusega, as ().
3 R
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Ir v&artus (Joonis 12b) on sisu poolest sarnane WAXS analiitisi pdhjal saadud L. vaartusega
ning mélema parameetri vaartus kasvab T, tdustes (Tabel 2). Samas, kuna Ir parameetri vaartus
kannab endas ka infot grafeenikihi ebakorrapédrasuse kohta, aga L. parameetriga seda arvesse ei
vOeta, siis on L, vaartused marksa suuremad kui Ir vaartused. Nii nagu WAXS analiiusi puhul
tdhendas T, suurendamisel L. vé&rtuse suurenemine grafeenikihi 1&bimdddu suurenemist,
naitab ka Ir parameeter grafeenikihi moGtmete suurenemist, arvestades lisaks ka kihisisest

ebakorrapéra (Joonis 1c).

Uuritud susinikmaterjalide ¢ vaheneb T, kasvades. Poorsuse kirjeldamiseks on koostatud
Kratky graafik [109], millel on pooridelt hajunud Kkiirguse intensiivsuse soltuvus
hajumisnurgast g (Joonis 17a). Kratky graafikul véljendab kdvera joonealune pindala materjali
poorsust mahuosa kohta. Kdige suurem ¢ on materjalis, mis on puroltdsitud 700 °C juures ning
kdige véiksem ¢ esineb materjalis, mida on purolidsitud 1400 °C juures. Selgitamaks valja
tdpsemad muutused materjali poorses struktuuris, uuriti ka kddlu pikkuseid susiniku tahkes ja
pooride faasides, mis naitavad poori seina paksust ja poori labimddtu. Leiti, et mida suurem on
Tp, seda paksem on poori seina paksus lanke Ning seda vaiksem on poori 1abima0ot lpooria. Seda
nahtust voib pdhjustada see, et kui korrapéra suureneb, siis on kihid sirgemad ja suuremad ning
varem eksisteerinud tihimikud/poorid kasvavad kokku, mistdttu lanke Suureneb. Seda vaidet
toetab ka, et WAXS analusi tulemusena leitud Lc suurenemine T, tGstmisel (Tabel 2). Nimelt
poorid kaovad, sest siisiniku kihid korrastuvad ja selle tagajérjel jaab ebakorrapérase paigutuse
tottu tekkinud tihimikke vdhemaks.

Kratky graafikult ilmneb poorsuses hiippeline langus tleminekul T, = 1000 °C ja Tp = 1100 °C
juures (Joonis 17a). Sarnane nahtus avaldub ka WAXS analiiisis, kus L. kasvas hlppeliselt
1000 °C juures puroltdsitud stisinikmaterjali ja 1100 °C juures purolidsitud stsinikmaterjali
vahel. Seega v0ib jareldada, et nende piroliitsitemperatuuride vahele jaab lavi, mille tletamisel

hakkab toimuma suurem materjali grafitiseerumine.

Porodi pikkus, Ip, vaartus on kdigi materjalide puhul 0,6 nm piirkonnas, mis viitab sellele, et
materjali poorid jd&vad ultramikropooride ja mikropooride piirile [17]. Pooride kuju kirjeldab
anisomeetriline suhe, mille vaartused véhenevad T, tBustes (Tabel 3). See viitab asjaolule, et
pooride asimmeetrilisus on vaiksem nendes materjalides, mille T, on suurem ning kdigi

materjalide poorid on pilutaolise kujuga.
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Lisaks viidi labi empiiriline anallils korrapédratuse madraga, kus vorreldi fikseeritud
kihtidevahelise kaugusega a3’ leitud korrapdratuse mdira WAXS anallisist saadud as
vaartusest arvutatud korrapdratuse méaraga (Tabel 3) (Joonis 17b). Puroltusitemperatuuril on
selge moju korraparatuse méaarale, mis tuleb vélja nii fikseeritud a3’ kui ka WAXS analiiiisi
tulemustena saadud az vaartust kasutades. Mida koérgem on Ty, seda védiksem on materjali
korraparatuse maar ehk seda korrapdarasem on materjali struktuur. Kui vorrelda kahte leitud
korrapératuse madra omavahel, siis on saadud vadrtused vaga sarnased. See tulemus on véga
huvitav, kuna ainuiiksi WAXS analusist ei ilmnenud seost as vaartuse ja Tp vahel. See on
teadaolevalt esmakordne juht, kus WAXS anallisi tulemusena saadud parameetreid
kasutatakse SANS analiilisis ning saadud empiirilise analiiiisi tulemusena voib vdita, et selline

parameetrite Glevotmine on digustatud (Joonis 17b).
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Joonis 17. (a) Erinevatel purolldsitemperatuuridel (joonisel margitud) D-glikoosist hidrotermilise
karboniseerimise teel siinteesitud stsinikmaterjalide e GDC vaikesenurga neutronhajumise Kratky kdverad. (b)
WAXS ja SANS parameetrite empiiriline vordlus (WAXS as — korraparatuse méaar, kasutades WAXS analidsist
arvutatud as véartust; Fikseeritud as” — fikseeritud as’ véértusega arvutatud Kkorrapdratuse méaar ja WAXS

poludisperssus on Kg).

Korraparatuse maédra komponenti saab voOrrelda WAXS analtlsi  Kkihtide virna
konstantseks, mistottu jaadb korrapératuse maara teise lilkme vaartuseks 0. Seega on vdimalik
neid parameetreid omavahel vorrelda ning tulemustest ilmneb, et nende parameetrite véaartused
uhtivad kolme kdrgemal temperatuuril purolidsitud materjali puhul, mis vdib tuleneda sellest,
et madalamal temperatuuril on materjali korrapdratus ka kihisiseselt suurem ning see hakkab
méangima rohkem rolli kogu korraparatuse arvestamisel. (WAXS ja SANS kdverad uhistel

telgedel on toodud Lisas 5)
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5. Kokkuvote

To0s Kirjeldati detailselt nelja D-gliikoosist sunteesitud stisinikmaterjalide struktuuri kasutades
WAXS ja SANS meetodeid. WAXS meetodil registreeritud hajumiskéverate analliis teostati
Rulandi ja Smarsly algoritmiga [26]. SANS meetodil registreeritud hajumiskdverate
mudelivaba graafiline anallius teostati, kasutades kombineeritud Schilleri, Meringu Perreti ning
Rulandi lahendusi [17,27-29]. kokku leiti 13 kihi ja kihtide virna struktuuri ja korrapéra
kirjeldavat parameetrit WAXS anallitsist ning 13 poorust ja ebalihtlust materjalis kirjeldavat

parameetrit SANS graafilisest analusist.

WAXS kdverate jargi on uuritud stsinikud on mittegrafiitsed, sest neil kdveratel puudusid (hkl)
refleksid. WAXS analiiisi tulemusena leiti, et plrollisi temperatuuri kasvades suurenes
keskmine grafeenikihi labim6dt, kihtide virna suurus, kihtide arv virnas ja véhenes virna
kdrguse polidisperssus. See néitab, et kdrgema puroldsitemperatuuri korral on materjalid
korraparasemad. Kdvadele sisinikele iseloomulikult oli keskmine stsinikukihtide vaheline
kaugus vahemikus 0,362-0,375 nm, mis on oluliselt suurem kui sisinikukihtide vaheline
kaugus grafiidis (0,335 nm [31]). Lisaks ilmnes anallilsist, et jareltéotlusel voib olla seos
organiseerumata slsiniku sisaldusega, kuna jareltootlemata stisiniku puhul oli selle parameetri
néit suurem Kkui teistel susinikmaterjalidel. SANS analiiiisi tulemusena leiti, et purolGusi
temperatuuri kasvades vaheneb materjali sisemine pindala ja poorsus, kusjuures pooride seinad
paksenevad, suureneb grafeenikihtide I&bimd6tu iseloomustav Rulandi pikkus ja materjali
korrapara. Nii WAXS analtusi kihtide virna kdrguse parameeter kui ka SANS analiidisi poorsus
néitasid suurt hupet puroliusitemperatuuride 1000 °C ja 1100 °C vahel, mis vdib kirjeldada

lave, mille Gletamisel hakkab toimuma suurem materjali grafitiseerumine.

WAXS ja SANS analiiusidest saadud parameetrite kdrvutamisel leiti, et WAXS analudsist
arvutatud Kihtidevahelist kaugust saab kasutada ka SANS analtlsis. Varem on SANS
korraparatuse parameetri arvutamiseks kasutatud fikseeritud kihtidevahelist kaugust (0,335 nm)
mis Kirjeldab pigem grafiiti kui uuritavaid materjale (kihtidevaheline kaugus 0,362—0,375 nm)
Lisaks leiti, et WAXS analilsist saadud poludisperssuse parameeter on empiiriliselt
korreleeruv SANS analulsi korraparatuse madraga ning nende parameetrite vaartused olid
kolme materjali korral md6temadramatuse piirides samad. Tulevikus on plaanis kasutada
saadud tulemusi, et kdrvutada neid materjalide elektrokeemiliste omadustega, selgitamaks
voimalikke korrelatsioone materjali stinteesitingimuste, struktuuri omaduste ja elektrokeemilise

iseloomu vahel.
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SANS And WAXS Study of the Nanostructure of Partially Graphitized Carbon

Synthesized from D-glycose via Hydrothermal Carbonization

Laura Kalder

Summary

The structure of disordered carbon materials is a compelling topic due to the possibility of
designing its nanostructure suitably for a wide variety of applications [1,9-12]. A detailed
structural analysis must be conducted to find optimal structural properties for specific
applications. Therefore, the rise in interest in WAS and SAS methods for disordered carbons
have emerged [17-19]. WAS and SAS are complementary methods, describing wide length
scale of different structural units (0.03—450 nm) [20,21]. Although these methods have been
used to characterize carbon materials, to our knowledge, they have not been used combined
together. Thus, WAXS and SANS methods were chosen for the structure research carried out
in this study. WAXS analysis for the carbon materials was carried out using Ruland and Smarsly
model [26]. SANS graphic analysis was carried out using the combined Schiller, Mering, Perret
and Ruland approaches [17,27-29].

Detailed investigation for four hard carbon materials derived from D-glycose via hydrothermal
carbonization process and pyrolyzed at 700 °C, 1000 °C, 1100 °C and 1400 °C [22-25] were
carried out to describe the pyrolysis temperature impact on hard carbon disordered structure. 16
structure parameters in WAXS and 13 structure parameters in SANS were obtained. An
empirical correlation for the degree of disorder has been carried out with the interlayer spacing
calculated from WAXS analysis.

The WAXS and SANS analysis result showed that the pyrolysis temperature impacted the
disorder and porosity of carbon structure, which is in agreement with published data
[19,21,31,38,95]. The porosity parameter from SANS analysis and the average stack height in
WAXS study showed rapid changes between pyrolysis temperatures 1100 °C and 1000 °C that
could indicate the threshold of more extensive graphitization. It was additionally noted that the
interlayer spacing was more immense (0.362-0.375 nm) than in graphite (0.335 nm [31]) and
was therefore used in SANS calculations for the degree of disorder. The empirical correlation
proved this combination to be relevant. Results of the work will be correlated to the

electrochemical performance of the materials in the future.
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Lisad

LISA 1. Braggi valemi tuletus
Kui vGtame vaatluse alla Uhe aatomtasandite parve Milleri indeksid (hkl), siis olgu tasandite
vaheline kaugus d ning langegu sellele paralleelne monokromaatne kiirte kimp lainepikkusega
A. Nurk langeva kiire ja aatomtasandi vahel on &. Peegeldumisseaduse pohjal peab ka nurk

aatomtasandi ja peegeldunud kiire vahel olema & (Joonis L1.).

Joonis L1. Vulfi-Braggi valemi tuletamine [73]
Konstruktiivse interferentsi tingimuse jargi peavad erinevatele tasanditele langevate kiirte

lained olema samas faasis, ehk:

BC+CD=n/
kus n on téisarv kordaja.
BC=CD=dsin ¥4,
Siis
2dsinf=n /A

Seda valemit nimetatakse Vulfi-Bragg’i valemiks [73].
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LISA 2. WAXS sobitatud kdverad
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Uuritavate susinike WAXS hajumiskdverad (halliga), sobitatud kdverad (must joon) ja halbed
(violetne). Kdigi materjalide puhul ilmnevad kolm mittegrafiitsetele stsinikele iseloomulikku

refleksi, (002), (10) ja (11), mis vastavad materjalis olevale lahikorraparale virnastatud

paralleelsete grafeenikihtide ndol. Sobitamise tulemust on hinnatud sobitatud joone hélbega

algandme koverast. Materjalide tahistused on toodud graafikutel.
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LISA 3. Materjalide SANS hajumiskdvera modifitseeritud Porodi graafikud.

2880

2520

2160

1800

1440

q* d,/d2(q) (cm? gm™ nm™)
S

720

360

[ GDC-700

624

546

w P
© >
S <3

q* d3;/d2(q) (cm? gm™ nm™%)

[ GDC-1100

g? (nm?)

1520 GDC-1000

1330

q* d,/dQ(q) (cm? gm™ nm™)

q* dZ,/d2(q) (cm? gm™ nm™)

-
g
'
o

©
a
=]

760

570

380

190

60

281 GDC-1400

o? (nm?)

Nelja uuritava materjali Modifitseeritud Porodi poliinoomse funktsiooni analiis. Selle

analliisituumaks on sobitamisel Porodi konstandi, Pm, fluktuatsiooni komponendi, B, tausta

komponendi, C ja Rulandi pikkuse, Ir, mé&éaramine. Pm, Br ja C saadakse poliinoomsest

funktsioonist ning Ir komponent tahistab punkti, kus eksperimentaalsed andmed hakkavad
kdrvale kalduma poliinoomsest funktsioonist. Uuritava materjali tdhistused on toodud igal

graafikul.
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LISA 4. SANS fluktuatsioonikomponendi mééaramine.
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Uuritud materjalide diferentsiaalse hajumise ristldike statistiliselt iseseisvad komponendid.

Algandmete tdus korge g piirkonnas vastab tdusule g2, mis viitab siisiniku faasis olevatele

tiheduse fluktuatsioonidele [101]. Punktiirjoonega on toodud fluktuatsioonikomponendi piirid

maksimaalse Rulandi pikkuse, Irmax ja minimaalse vdimaliku Rulandi pikkuse, Ir min Vadrtuse

korral. Pérast fluktuatsioonikomponendi arvesse votmist saadud pooride hajumiskdvera tdus

korge g alas vastab tdusule q*, mis vastab ideaalsele kahefaasilisele poorsele struktuurile.

Materjalide t&histused on toodud graafikutel.
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LISA 5. WAXS ja SANS kdverad (hes teljestikus
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Uuritavate materjalide WAXS ja SANS kdverad uhes teljestikus. Materjalide koodid on toodud
graafikutel. Ilmneb, et WAXS analuils kirjeldab &ra kdrged hajumisvektori piirkonnad 1 — 55
nm! ja SANS kirjeldab ara hajumisvektori piirkonna 0,5 —5 nm™. Seega on meetodid materjali

kirjeldamisel Uksteist tdiendavad, kirjeldades ara materjali struktuuritiksused suurusjargus 0,1
— 12 nm. Uuritavate materjalide tahistused on toodud graafikutel.
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osaliselt grafitiseerunud siisinike mikrostruktuuri uurimine SANS ja WAXS meetoditega“

Sheet of information for Laura Kalder’s Masters’ thesis (2022) ,,SANS and WAXS study of
the nanostructure of partially graphitized carbon synthesized from D-glycose via

hydrothermal carbonization “

Marksonad: susinik, kdva stsinik, SAS, WAS, graafiline anallius, ebakorrapérane susinik

Key words: carbon, hard carbon, SAS, WAS, graphic analysis, disordered carbon

Lihikokkuvote

Ebakorrapédrase sp? struktuuriga siusinikmaterjalid on kasutusel paljudes erinevates
valdkondades tanu struktuuriomaduste suurele varieeruvusele. Susinikmaterjali optimaalseks
rakendamiseks tuleb aga t&pselt vélja selgitada nende rakendamise seisukohalt olulised
struktuuriomadused. Susinikmaterjalide analtlsiks kasutatakse aina enam WAS ja SAS
meetodeid, mis vdimaldavad dra kirjeldada laia suurusjargu struktuuritiksuseid. Tavaliselt
kasutatakse neid meetodeid eraldiseisvatena aga selles t60s rohuti meetodite vaheliste seoste
loomisele labi nelja uuritava materjali struktuuriomaduste leidmise. To0s leiti WAXS
meetodil Rulandi ja Smarsly algoritmiga 13 ja SANS meetodil mudelivaba graafilise
analliusiga 13 susinike struktuuri kirjeldavat parameetrit. IiImnes materjali korrapara séltuvus
paroludsi temperatuurist ning empiiriline seos tdestas, et meetodite kombineeritud

kasutamine on Gigustatud ebakorrapéraste susinikmaterjalide struktuuri uurimisel.

Abstract

A particularly compelling area of study is the search for carbon materials with a disordered
sp? structure that could be used in different areas due to its variations of the nanostructure.
Thus, the study of the properties of carbon materials could aid in developing more efficient
applications. There has been a rise in interest in using WAS and SAS complementary methods
to characterize disordered carbons, but to our knowledge, these methods have not been used
combined yet. Thus, we aimed to study four hard carbons utilizing WAXS and SANS methods
to associate the material's nanostructure with the pyrolysis temperature. 13 structure
parameters using WAXS Ruland and Smarsly algorithm and 13 structure parameters using
SANS modelfree graphic analysis with combined Schiller, Mering, Perret and Ruland
approaches were obtained. It was noted that the pyrolysis temperature affected the order
parameters. The results indicate that complementary techniques can be used together to
describe the structure of disordered carbon materials.
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