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1. Sissejuhatus

Tehnoloogia kiire areng on viinud olukorrani, kus jirjest rohkem on vaja unikaalseid
spetsiifiliste omadustega materjale. Neist iiks levinumaid on poorne siisinik, kuna ta leiab
rakendust védga paljudes valdkondades. Eriti aktuaalne on selle kasutamine
energiasalvestusseadmetes, millele tdnapdeva kiirelt arenevas maailmas esitatakse jérjest
korgemaid noudmisi ning nende nduete tditmisel on siisinikmaterjalide uurimisel ja

arendamisel oluline roll.

Poorsete siisinikmaterjalide valmistamisel on ldhteainete valik kiillaltki lai. Kasutada saab nii
looduslikke orgaanilisi ldhteaineid, siinteetilisi poliimeere kui ka karbiide. Sdltuvalt
lahtematerjalist on kasutusel mitmed erinevad siisiniku siinteesi meetodid, milledest {iks on

karbiidide kloreerimine.

Rénikarbiid paistab karbiidide seast silma oma odava hinna poolest, mistottu on selle
kasutamine majanduslikust aspektist igati perspektiivne. Sellest siinteesitud siisinik jdidb aga
oma omadustelt (poorsus, poorijaotus ja eripind) teistest karbiididest siinteesitud siisinikele
alla. Lihtsasti teostatava ning kiillaltki odava jarelaktiveerimisega on siiski vodimalik
saavutada vdga heade Kkarakteristikutega materjal, mille eripind vo&ib kiitindida {ile

2000 m* g,

Kidesoleva t06 eesmirgiks oli optimeerida réinikarbiidist siinteesitud  siisiniku
stisinikdioksiidiga jdrelaktiveerimise parameetreid ning uurida nende moju Saadud
stisinikmaterjalide fliiisikalistele omadustele. Materjalide karakteriseerimiseks kasutati
madalatemperatuurse ldmmastiku sorptsioonanaliiiisi, rontgendifraktsioonanaliiiisi, Raman
spektroskoopia ning ldbivalgustava elektronmikroskoopia meetodeid. Valmistatud
stisinikmaterjale on plaanis kasutada peamiselt superkondensaatori elektroodimaterjalidena,

aga ka gaaside salvestamisel.



2. Kirjanduse iilevaade

2.1. Suure eripinnaga siisinik ja selle kasutusvoimalused

Suure eripinnaga siisinikeks nimetatakse materjale, millel vGib tinu oma poorsusele olla
iilisuur eripind, mis voib kiiiindida ile 2000 m? g*. Kommertsiaalse siisiniku tootmisel
lahtutakse odavamatest ja looduslikest ldhteainetest: erinevatest koortest ja kestadest, puidust,
sOest, turbast ja suhkrust [1-6]. Lisaks looduslikele ldhteainetele kasutatakse ka siinteetilisi
poliimeere [2, 7]. Lahteaine valiku juures on oluline selle kittesaadavus, hind ning

voimalikult vdike anorgaaniliste lisandite sisaldus [8].

Enamus poorsest siisinikust toodetakse piiroliitisi teel orgaanilistest materjalidest [9-10].
Sellisel juhul toimub ldhtematerjali karboniseerimine korgel temperatuuril inertgaasi
atmosfairis, mille kdigus orgaaniline {ihend laguneb ning jérgi jadb mittelenduv siisinik [1].
Tavaliselt on enne piiroliiiisi vajalik ldhtematerjali eeltootlus. Materjal tuleb peenestada ja
soeluda, et saada vajaliku suurusega osakesed. Monikord on vajalik 1dhtematerjali vee voi
happega totlemine, et eemaldada lisandeid ja vahendada mineraalsete ainete sisaldust [8].
Suletud pooride tekkimise korral kasutatakse nende avamiseks ning eripinna suurendamiseks

vajadusel jarelaktiveerimist [9-10].

Lisaks orgaanilistele ldhteainetele on poorset siisinikku voimalik toota karbiididest. Sellist
stisinikku nimetatakse karbiidset paritolu siisinikuks (carbide derived carbon — CDC). CDC
peamised eelised orgaanilistest materjalidest siinteesitud siisinike ees on suurem puhtus ja

kitsam poorijaotus [9, 11-13].

Poorsetel siisinikel on tidnu nende muudetavale mikrostruktuurile, korgele elektri- ja
soojusjuhtivusele ning erinevatele vormidele (pulbrid, fiibrid, vahud, jne) [14] mitmeid
potentsiaalseid rakendusi: Kataliisaatorikandja, filtermaterjal vee- ja OShufiltrites, sorbent
kromatograafias, elektroodimaterjal Li-ioon akudes ja superkondensaatorites, gaaside
eraldamine, vesiniku ja metaani salvestamine, molekulaarsdelad, jne. Soltuvalt rakendusest on

vaja peamiselt kas mikro-, meso- vdi makropoorset siisinikku [1, 8-10, 12-13, 15-20].

2.1.1. Superkondensaatorid
Superkondensaatoreid ehk elektrilise kaksikkihi kondensaatoreid (EKKK) uuritakse

laialdaselt, kuna tdnapdeva kiirelt arenevas maailmas on ndudlus uut liiki



elektrienergiasalvestite jarele, millel oleks pikk eluiga (10° tsiiklit), kiire tdis- ning
tiihjakslaadimise aeg ja suur erivdimsus (rohkem kui 10 kW kg™) [14, 16, 21-25]. EKKK on
seade, mis koosneb elektroliiiiti sukeldatud polariseeritavatest elektroodidest ja elektroode
eraldavast poorsest membraanist, kust ioonid saavad labi difundeeruda [8, 16, 24]. Energia
salvestamine EKKK-s pohineb laengu kogunemisel elektrilisse kaksikkihti ilma, et toimuks
laenguiilekandega ehk faradi reaktsioone. Kuna elektroodi mahtuvus  sdltub
elektrood/elektroliiiit piirpinna omadustest [14, 24], siis mdjutavad poorse siisiniku eripind,
mikrostruktuur, funktsionaalrithmad, pooride suurused, jne EKKK elektrilisi omadusi [11, 21,
23, 26]. Oma elektrilistelt omadustelt asuvad EKKK-d akude ja tavaliste dielektriliste
kondensaatorite vahel. EKKK-del on palju suurem energiatihedus kui tavalistel
kondensaatoritel tinu elektroodimaterjali (poorse siisiniku) suurele eripinnale [8, 11, 24].
Selline elektrienergia salvestussiisteem on véga kasulik nditeks hiibriidautodes, digitaalsetes
telekommunikatsiooni siisteemides, UPS-ides arvutite jaoks, impulss-laserite tehnoloogias,
jne.

Poorset siisinikku kasutatakse superkondensaatorite elektroodimaterjalina tema suure
eripinna, keemilise stabiilsuse ja odava hinna tottu [5, 8, 11, 21, 23-24, 26]. Orgaanilist
paritolu aktiveeritud siisiniku puuduseks on lai poorijaotus, kuna liiga suured poorid ei ole
efektiivsed energia salvestamiseks. Ideaalne elektroodimaterjal peab sisaldama nii
mikropoore, mis on olulised ioonide adsorptsioonil, kui ka mesopoore, mis on vajalikud

ioonide Kiireks transpordiks materjali sees [14, 16, 22].

2.2. Karbiidset péritolu siisinik

Karbiidset péritolu siisinikuks nimetatakse erinevate meetoditega karbiididest saadud
stisinikku. CDC seas esineb nii ebakorrapdrase kui ka véga korrapdrase struktuuriga
stisinikmaterjale. Siisiniku struktuur soltub siinteesi meetodist ning ldhtekarbiidist, kusjuures
tildjuhul sdilib ldhteaine osakese algupédrane kuju ja suurus. Struktuuri mojutab oluliselt ka
slinteesitemperatuur ja korgematel temperatuuridel tekib pigem grafiitsem ja suuremate
pooridega siisinik. Seega on vdimalik to6tluse tingimusi varieerides saada erineva eripinna ja

poorijaotusega materjale [16-18].

Kéesolevas uurimustoos kasutatakse laialtlevinud ,,ldhtekarbiid-CDC* terminoloogiat, kuna

see nditab selgelt, millist lahtekarbiidi on kasutatud. Kirjandusest voib leida ka teisi variante,

6



kusjuures ranikarbiidist (SiC) siinteesitud siisinikku on nimetatud SiC-CDC, SiC-DC, Si-CDC
voi SiCDC. Viimased kaks ei kajasta ldhteainete erinevaid stohhiomeetrilisi koefitsiente ning
el ole kasutatavad karbonitriididest ja teistest kompleksiihenditest siinteesitud siisinike korral,

mistottu ei ole soovitatav neid kasutada [17].

2.2.1. CDC siinteesimine
2.2.1.1. Halogeenimine ja siinteesijirgne tootlus

Halogeenimine, eriti kloreerimine, on kujunenud iiheks peamiseks meetodiks CDC
valmistamisel [17]. Siisinik moodustub metalli aatomite selektiivsel eemaldamisel karbiidi

kristallvorest, mille tulemusena jaab jargi stisinikuskelett (lisa 1) [17, 27-29].

Rénikarbiidi (SiC) kloreerimist kasutati algselt rénitetrakloriidi (SiCly) tootmiseks ning
stisinikku peeti soovimatuks kdrvalsaaduseks. Alles hiljem madisteti, et poorne CDC omab
suurt vaartust. Gaasilise Kloori ja SiC reageerimisel moodustub SiCl, ja siisinik ning seda

reaktsiooni kirjeldab vorrand:
SiC(y + 2 Clyg) — SiClyg) + Cq). (1)

CDC siinteesiks saab kasutada mitmesuguseid binaarseid ja ternaarseid karbiide: Al,Cs, BaC,,
CaC,, CrsC,, FesC, Mo,C, MoC, Nb,C, SiC, SrC,, ZrC, Ta,C, TaC, Ti,AlC, TisAlC,, TiC,
TisSiC,, VC, W,C, WC [16-18, 29].

Kloreerimisel sdilib CDC moodustumisel 1dhtekarbiidi osakeste algne kuju ja suurus [16-18,
28-29]. Mdnel juhul esineb siisiniku struktuuri osalist kokkuvarisemist viga suure poorsuse
ning lahtekarbiidi vOreparameetrite eripéra tottu [17]. CDC struktuur, poorijaotus ja eripind
soltuvad ldhtekarbiidist ja halogeenimise temperatuurist [13, 16-18, 28-29]. Temperatuuri
toustes muutub ebakorrapdrane amorfne siisinik pikkamodda korrapdrasemaks ning
grafiitsemaks. CDC-st voib lisaks amorfsele siisinikule leida ka mitmesuguseid teisi
nanostruktuure: sibulalaadseid struktuure, nanoteemante, nanotorusid, fullereeni sarnaseid
struktuure, jne (lisa 2) [17-18, 28].

Teisi reaktsioonisaadusi, nditeks metallkloriide, mis voivad jadda pooridesse, saab eemaldada
slinteesijargse tootlusega, millest levinumaid on argooni ja vesinikuga tootlemine korgel
temperatuuril. Vesinikuga vorreldes on argoonil vdiksem potentsiaal kloori eemaldamiseks,

kuna vesinik on vdimeline klooriga keemiliselt reageerima, moodustades vesinikkloriidi



(HCI), mida saab kergelt pooridest eemaldada viiksema molekuli diameetri tottu. Saadava
stisiniku 16plikud omadused soltuvad lisaks ldhtekarbiidile ja siinteesitemperatuurile ka

jareltootlusest [17].

2.2.1.2. Hiidrotermiline meetod

Lisaks Kloreerimisele saab karbiididest siisinikku toota hiidrotermilise lagundamise teel. See
meetod pShineb karbiidide lagundamisel superkriitilistes vedelikes kdrge rdhu ja temperatuuri
koosmdjul. Lisaks siisinikule tekivad protsessi kdigus metallioksiidid (MOy), metaan (CHy),
stisinikdioksiid (CO,), siisinikoksiid (CO) ja vesinik (Hz) [16-18, 30]. Peamised siinteesi
mojutavad faktorid on temperatuur, rohk ja vee-karbiidi stohhiomeetria [16-18].
Hiidrotermilise meetodiga on vdimalik saada nii amorfset, grafiitsemat kui ka varieeruva

struktuuriga siisinikku [17].

2.2.1.3. Termiline lagundamine

SiC ja mitmed teised karbiidid lagunevad korgetel temperatuuridel. Sellise termilise
lagundamisega vaakumis voi inertses keskkonnas kaasneb siisiniku moodustumine ja karbiidi
moodustava metalli aurustumine [16-18]. Lihtsustatult kulgeb protsess jéargnevalt: SiC
valimiselt kihilt aurustub réni dra ning jérele jaib siisiniku mikropoorne kiht, rdni difundeerub
sisemistest kihtidest vélispinnale ja aurustub. Réni aatomite litkumine sisekihtidest

vélispinnale soodustab mdningal mééral ka stisiniku aatomite reorganiseerumist [16].

Struktuurne reorganiseerumine kulgeb lihtsamini korgematel temperatuuridel, kuna siis on
stisiniku aatomite liikuvus suurem. Siisiniku siinteesimiseks termilise lagundamise meetodil
loetakse minimaalseks temperatuuriks 800 °C, mille korral on vajalik ka alandatud rohk. SiC
anisotroopsuse tottu on véimalik saada mitmesuguseid siisiniku nanostruktuure [17], nditeks

nanotorusid, grafiiti, turbostraatset ning sibulalaadse struktuuriga siisinikku [16-18].



2.3. Siisinikmaterjali aktiveerimine

Stinteesi kdigus voib poorse siisiniku sisse jadda suletud poore, mille avamiseks ning eripinna
suurendamiseks kasutatakse aktiveerimist. Aktiveerimisprotsessid jagatakse tihti Kirjanduses
kaheks: fiitisikaline ja keemiline aktiveerimine [1, 3]. Traditsiooniliselt nimetatakse
futisikaliseks aktiveerimiseks, vaatamata asjaolule, et selle kdigus toimuvad keemilised
reaktsioonid, meetodeid, mis pohinevad kdorgematel temperatuuridel siisinikmaterjalide
tootlusel erinevate gaasidega. Keemilisel aktiveerimisel segatakse lahtematerjal kokku tahke

voi vedela keemilise reagendiga ning kuumutatakse [1, 31].

Aktiveeritud siisiniku tootmisel on kaks etappi: ldhtematerjalist siisiniku siinteesimine ja
saadud produkti aktiveerimine [32]. Saadava materjali omadused soltuvad suuresti
aktiveerimise protsessist. Isegi viikesed muutused reaktsioonitingimustes (temperatuur, aeg)

voivad muuta oluliselt pooride struktuuri, pinna keemiat ja morfoloogiat [19, 31].

Aktiveeritud siisinike rakendusvoimalusi mdjutab oluliselt nende pinnakeemia. Soltuvalt
slinteesimeetodist esineb siisinikmaterjalide pinnal erinevaid funktsionaalriihmi, millest kdige
levinumad on hapnikku sisaldavad funktsionaalriihmad. Molekulaarne hapnik voib
dissotsieeruda aatomiteks, mis reageerivad keemiliselt siisiniku aatomitega, moodustades
pinnaiihendeid. Lisaks hapniku tihenditele voib leida veel ldmmastiku tihendeid voi vesinikku.
Pinna funktsionaalriihmad mdjutavad oluliselt seda, kuidas erinevad adsorbendid siisinikuga

interakteeruvad [8].

2.3.1. Fiiiisikaline aktiveerimine

Fiitisikalise aktiveerimise kdigus oksiideeritakse siisinikmaterjali enamasti veeauru, hapniku
voi siisinikdioksiidiga [1, 8, 19]. Toimub selektiivne siisiniku aatomite eemaldamine:
oksiideeriv gaas reageerib siisiniku aatomitega, mille tulemusena moodustub COy ja suureneb
poorsus [1, 27, 33].

Fiiiisikaline aktiveerimine on lihtne, odav, keskkonnasdbralik ning erinevalt keemilisest
aktiveerimisest, kus siisinikku vdib jddda metalli ioone, ei teki reaktsiooni kdigus materjali
lisandeid [3, 19, 21, 26]. Aktiveerimise kiirus kasvab temperatuuri tdstmisel. Kui
aktiveerimine on liiga ulatuslik, siis siisiniku struktuur kollapseerub ja eripind hakkab jille

vihenema [3].



CO; on kiillaltki mdddukas oksiideerija vorreldes O,-ga ning voimaldab aktiveerimise jooksul
paremat kontrolli mikropoorse struktuuri iile. O,-ga aktiveerimine vajab tdnu suuremale
reaktiivsusele madalamat temperatuuri vorreldes CO, voi veeauruga aktiveermise puhul ning
protsessi on raskem kontrollida. Nii O, kui CO, puhul on mikropooride ruumala enamasti
suurim liihikestel aktivatsiooni aegadel ja aja pikenedes see véheneb. Esialgu tekib
mikropoore juurde, mis siis aja jooksul laienevad mesopoorideks. Mikropooride tekkeks on
soodne madal aktiveerimise temperatuur ja pikk aeg. Korgematel temperatuuridel ja
lihematel aegadel on tekkivate pooride ruumala suur ning mikropooride teke on ebasoodne.
Poorsuse kasv voib toimuda kahes etapis: 1) uute mikropooride teke, 2) olemasolevate
pooride laienemine suuremateks poorideks pikematel aegadel, suurendades summaarset

pooride ruumala [19, 21, 27].

2.3.2. Keemiline aktiveerimine

Lisaks fiiiisikalisele aktiveerimisele kasutatakse tihti keemilist aktiveerimist. Lahtematerjal
immutatakse vOi segatakse reagendiga ning seejdrel kuumutatakse. Saadud produkt tuleb
pesta, et eemaldada reagendi jadke. TermotOdtluse temperatuuri valik sdltub kasutatavast

reagendist [8].

Enim kasutatavad reagendid keemilisel aktiveerimisel on NaOH, KOH, HNO3, H,SO, ja
HsPO, [19]. Keemiline aktiveerimine KOH-ga on kasutusel alates 1970. aastatest ja

kommertsiaalselt kasutatav alates 1980 [32].

Keemilisel aktiveerimisel on mitmed eelised vorreldes fiilisikalise aktiveerimisega.
Aktiveerimise labiviimise seisukohalt on eelisteks madalam aktiveerimistemperatuur ja lithem
reaktsiooniaeg ning tulemuste poolest korgem saagis ja suurem poorsuse teke. Olulisteks
puudusteks on aga kallid ja korrodeerivad reagendid vorreldes veeauru voi CO,-ga ning lisaks
on vajalik saadud produkti pesemine, mille kdigus tekib reovesi [3, 6, 7, 34]. Keemilise
aktiveerimisega saab suurema eripinna ja rohkem tihesuguseid poore, kuid see viib siisinikku
metalli ioone, mida on raske ja kulukas pirast eemaldada [21, 26]. Eripinnale avaldab
markimisvadrset moju siisinikmaterjali-reagendi suhe, aktiveerimise temperatuur ning
moningal mééral ka aktiveerimise aeg [6]. Aktiveerimistemperatuuri tdustes kasvab saadava
materjali mesopooride pind, mikropooride ruumala ja summaarne pooride ruumala. Poorsus

vOib kasvada olemasolevate pooride laienemise ja uute pooride tekkimise tottu [32].
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2.4. Adsorptsiooniteooriad
2.4.1. Siisiniku pindala ja poorsus

Suure eripinnaga siisinikmaterjalid omavad keerukat pooride vorgustikku, mis koosneb

erineva suurusega pooridest. IUPAC-i klassifikatsiooni jargi jaotatakse poorid jargnevalt:

e Mikropoorid (nanopoorid): diameeter alla 2 nm;
e Mesopoorid: diameeter 2 — 50 nm;

e Makropoorid: diameeter iile 50 nm [8, 35].

Mikropoorid voib omakorda jagada veel supermikropoorideks (0,7 — 2 nm) ning
ultramikropoorideks (<0,7 nm). Poore vdib jaotada ka nende oleku jirgi kas avatud voi

suletud poorideks.

Siisinikmaterjali pooride struktuuri karakteriseerimiseks kasutatakse erinevate gaaside
fiitisikalist adsorptsiooni. Enim kasutatakse madalatemperatuurset (T = 77 K) vedela

lammastiku sorptsioonanaliiiisi meetodit [8].

2.4.2. Adsorptsiooni/desorptsiooni isotermid

Adsorptsiooni isoterm on soltuvus adsorbeerunud gaasi koguse ja osardhu vahel konstantsel
temperatuuril. Adsorptsioonil tostetakse jark-jargult osardhku, desorptsiooni korral seda
langetatakse. Adsorbeerumise kdigus molekulid lihtsalt ei ldhe pooridesse ja ei jdi sinna, vaid
liiguvad keskmiselt 10" korda sekundis poori sisse-vilja. Mddtmispunkti saamiseks peab
siisteem olema tasakaaluolekus, kus sisenevate ja viljuvate molekulide hulk on vordne.
Saadud isotermi kuju soltub materjali poorsusest ning pooride kujust. IUPAC-i jaotuse jargi

on vastavalt kujule kuus erinevat isotermi tiitipi (lisa 3):

e [ tiitipi isoterm on iseloomulik mikropoorsele materjalile. Kujult on see p/po telje
suhtes viaiksematel vaartustel kumer ning suurematel véartustel ldheneb piirvaartusele.
Voib esineda ka hiisterees.

e I tiiiipi isoterm on iseloomulik makropoorsele voi mittepoorsele materjalile. p/py >
0,1 piirkonnas isoterm kéddndub, korgetel suhtelistel rdhkudel p/po > 0,9
adsorptsioonimédr kasvab jarsult. Adsorptsiooni ja desorptsiooni harud langevad
kokku ja hiisterees puudub. Kddnupunkt (punkt B) néditab etappi, kus monokiht on
tdidetud ja algab poliikihi adsorptsioon.
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e [II titipi isoterm on ndgus, mis on tingitud sellest, et adsorbaadi enda
molekulidevahelised tdmbejoud on tugevamad kui adsorbaadi ja adsorbendi vahelised
interaktsioonid. Adsorptsiooni ja desorptsiooni harud langevad kokku ja hiisterees
puudub. Vastav isoterm on harva esinev.

e [V tiiiipi isoterm on iseloomulik mesopoorsele materjalile, kus toimub kapillaarne
kondensatsioon, millele enamasti viitab hiistereesi esinemine.

e 'V tiiiipi isoterm tekib madala adsorptsioonienergiaga mesopoorsete materjalide korral.
Kondensatsiooni tottu esineb samuti hiisterees.

e VI tiitipi isoterm esineb harva. Vastav isoterm iseloomustab kiht-kihilist adsorptsiooni
protsessi ning esineb viga homogeensel ja/voi mittepoorsel pinnal [1, 35-36].

Kui isotermi adsorptsiooni ja desorptsiooni harud ei kattu, siis nende harude vahele jdib ala,
mida nimetatakse hiistereesi silmuseks. Hiistereesi silmuse kuju annab informatsiooni pooride
kuju kohta. JIUPAC-i jargi on neli hiistereesi silmuse tiiiipi (lisa 4):

e HI tiilipi hiistereesi silmusel esinevad paralleelsed ja peaaegu vertikaalsed harud. Seda
titipi hiisterees iseloomustab silindrilise kujuga poore, mis on omavahel hésti seotud
ning poorijaotus on viga iihtlane.

e H2 tiilipi hiistereesi silmus on kolmnurkse kujuga ning jarsu desorptsiooniharuga. See
on iseloomulik kitsa poorijaotusega materjalile, kus esinevad valdavalt pudeli kaela
kujulised poorid.

e H3 tiilipi hiisterees iseloomustab pilukujulisi poore.

e H4 tiiiipi hiistereesi silmusel on paralleelsed ja peaaegu horisontaalsed harud. See tiiiip

iseloomustab kitsaid pilukujulisi poore [8, 35-36].

Erinevate materjalide vordlemiseks on vajalik isotermide kvantitatiivne tolgendus. Selleks
kasutatakse mitmeid meetodeid, millest levinumaid on Brunauer-Emmett-Telleri (BET),
Dubinin-Radushkevichi (D-R), Langmuiri ja mittelokaalse tihedusfunktsionaali teooria
(NLDFT) mudelid [8, 35].

2.4.3. Brunauer-Emmett-Telleri (BET) teooria ja eripinna leidmine

BET teooria on iiks kasutatavamaid meetodeid poorsete materjalide eripinna arvutamiseks,
mis pohineb monokihi mahtuvuse méadramisel (adsorbeerunud molekulide arv monokohis

materjali pinnal). BET valem on jargnev:
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1 1 c-1p
W(p/po-1) WmC  WmC po

, )

kus W on adsorbeerunud gaasi mass suhtelisel rohul p/py ja Wy, monokihis oleva adsorbaadi
mass. C on BET vorrandi konstant, mis on seotud esimese adsorbeerunud kihi

adsorptsioonienergiaga [1, 8, 35-36].

BET vorrandi puhul on tehtud jargnevad eeldused: pind on sile, kdik adsorptsioonikohad
omavad sama adsorptsioonienergiat, adsorbeerunud molekulide vahel ei esine lateraalseid
interaktsioone, adsorptsioonienergia koikide molekulide jaoks on vdrdne veeldumise
energiaga, vilja arvatud esimese kihi omadel ning saab moodustuda 16pmatu arv kihte.
Aktiveeritud siisinike puhul koik need eeldused ei kehti. Naiteks on pinnad geomeetriliselt ja
energeetiliselt ebaiihtlased ning adsorbeerunud molekulide vahel esinevad lateraalsed
interaktsioonid. Vaatamata nendele probleemidele on BET teooria kujunenud standardiks

mikropoorsete materjalide eripinna leidmisel [8].

2.4.4. Summaarne pooriruumala ning keskmise pooriraadiuse leidmine

Summaarse pooriruumala leidmiseks peab suhteline rohk olema voimalikult 1dhedal iihele,
kuna sellisel juhul voib eeldada, et kdik poorid on vedela adsorbaadiga tdidetud. Kui tahkes
materjalis ei ole makropoore, siis on isoterm praktiliselt horisontaalne ja ldheneb konstantsele
vadrtusele, kuid makropooride sisalduse korral suhtelise rohu ldhenedes iihele tekib isotermil

suur tous. Pooridesse adsorbeerunud vedela lammastiku koguse saab leida jargmise valemi
abil:

Datsln, ®3)

kus P on rohk, Vags adsorbeerunud ldmmastiku ruumala, V,, lammastiku molaarruumala, R

universaalne gaasikonstant ja T temperatuur.

Silindrikujuliste pooride korral saab pooride keskmist suurust hinnata summaarse pooride

ruumala kaudu valemiga:

2V1iq

R = 2 @

kus rp on keskmine poori raadius, Viiq on vorrandist (3) saadud vedela ldmmastiku ruumala

ning S on BET teooria pohjal leitud materjali eripind [35].
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2.4.5. Poorijaotus ja mesopoorid materjalides

Poorijaotuseks nimetatakse pooride ruumala jaotust vastavalt pooride suurusele. Enamasti
kasutatakse poorijaotuse leidmiseks desorptsiooni isotermi, kuna sellisel juhul on siisteem

ldhedal toelisele termodiinaamilisele tasakaaluolekule.

Lammastik on iiks enim kasutatavaid adsorbaate ning seetottu kehtib jargnev lammastikuga
saadud isotermide kohta. Mesopooride raadiuse leidmiseks, mille eelduseks on

silindrikujulised poorid, kasutatakse Kelvini vorrandit:

_ —2YVm
K= RT In()’ ®)

kus y on lammastiku pindpinevus tema keemistemperatuuril, Vpy vedela ldmmastiku
molaarruumala, R universaalne gaasikonstant, T ldmmastiku keemistemperatuur, p/po
lammastiku suhteline rohk. rx on pooride raadius, milles kondensatsioon leiab aset suhtelisel
rohul p/po. Lisaks kondensatsioonile toimub poorides aga ka adsorptsioon ning seetottu rg ei
kirjelda pooride tegelikku raadiust. Desorptsiooniprotsessi ajal, kui toimub ldmmastiku

aurustumine, adsorbeerunud kiht ei muutu. Tegelikku pooride raadiust viljendab vorrand:
rp=rg+t, (6)
kus t on adsorbeerunud kihi paksus. Viimase saab leida valemist:

t = 3,54 Vaas/Vin, (7)

kus 3,54 on limmastiku monokihi paksus (A) ning Vags/Vm on adsorbeerunud limmastiku

ruumala suhe monokihi lammastiku ruumalasse samal suhtelisel rohul mittepoorsel pinnal.

Adsorbeerunud kihi paksust saab leida ka de Boeri valemiga [8, 35-36]:

1
2

t(A) = [— ] ®)

10g(%°)+0,034

2.4.6. Mittelokaalse tihedusfunktsionaali (NLDFT) teooria

Mittelokaalse tihedusfunktsionaali (NLDFT) teooria sobib histi mikro- ja mesopooride
suuruste analiitisiks. See mudel kirjeldab objektiivselt lokaalset vedeliku struktuuri kumerate
tahkete pindade ldheduses. Adsorptsiooniisotermide kuju mudelpooride korral mééravad

vedelik-vedelik ning vedelik-tahkis molekulidevahelised vastastikmdjud. Molekulaarsete
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joudude ning adsorptsiooniisotermide kuju vahelist seost saab kirjeldada {ildistatud
adsorptsiooniisotermi (GAI) vorrandiga:

N (”) = [Vmax (% W)f(W)dW, (9)

Po Wmin
kus N(p/po) on punkt adsorptsiooniisotermis, W poori laius, N(p/po,W) vastava laiusega W
poorile vastav punkt ja f(W) poorijaotuse funktsioon. Antud vorrand eeldab, et kogu isoterm
koosneb mitmest individuaalsest ,,iiksiku poori“ isotermist, mis on korrutatud nende suhtelise
jaotusega f(W) iile kogu pooride jaotuse. N(p/po,W) isotermid saadakse DFT meetodist arvuti
abil ning poori jaotust kasutatakse GAI vorrandi lahendamiseks [35-36].

2.5. Struktuuranaliiiisi meetodid
2.5.1. Rontgendifraktsioonanaliiiis

Uks enim kasutatavaid meetodeid kristalsete ainete struktuuride uurimiseks ja kvantitatiivseks

analiilisiks on rontgendifraktsioonanaliiiis (XRD).

Pulbriliste karbiidset péritolu siisinikmaterjalide difraktogrammidel esineb tavaliselt neli
difraktsiooni maksimumi: 002 (26~26°) ja 004 (26~54°) vastavad paralleelselt orienteeritud
grafiidi kihtidele ning 100 (26~43°) ja 110 (26~78°) iseloomustavad grafiidi kihi suurust.

Struktuuri karakteriseerimiseks méaratakse kihtidevaheline kaugus d, kristalliidi korgus L. ja

kristalliidi diameeter L,. Kristalliidi diameetri ja kdrguse saab leida Scherreri valemi abil:
Lac = KA/ fcost, (10)

kus 4 on rontgenkiirguse lainepikkus, £ vastava piigi laius poolel korgusel radiaanides 26
skaalas, @ piigi asukoht radiaanides ja K konstant, mis soltub peegeldustasandist (L. ja L,
jaoks vastavalt 0,91 ja 1,84). L, arvutamiseks kasutatakse piigi 100 vaartust ja L. jaoks 002
voi 004 piigi vaartust.

CDC iseloomustamiseks XRD abil kasutatakse ka spektri tdusunurka o, mis nditab amorfse

stisiniku osakaalu materjalis. Suhtelise grafiitsuse saab leida valemiga:

Too2

G = 210 100%, (11)

emp
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kus looz ja ligo ON vastavate piikide integreeritud intensiivsused ja Cemp empiiriline konstant
[37-39].

2.5.2. Raman spektroskoopia

Raman spektroskoopia on standardne mittedestruktiivne analiilisimeetod, mis on iiheks

peamiseks vahendiks kristallilise ja amorfse siisiniku karakteriseerimiseks [37, 40-42].

Lahi-infrapuna ja nihtava valguse alas omavad siisinikmaterjalide Raman spektrid kahte piiki,
mida nimetatakse D-(disordered) ja G-(graphitic) piigiks. Mdlema piigi kuju sdltub pohiliselt
sz-sidemete korrapérast ja kaudselt sp3-sidemetest. Korrapdraselt orienteeritud puroliiiitilises
grafiidis esineb ainult G-piik, mis asub ~1580 cm™ juures [41, 43]. Spektri G-piik tuleneb
tasapinnalistest siisinik-siisinik sp? valentsvdnkumistest, omab Eygy siimmeetriat ning kuna see
vOnkumine esineb kdikide sp2 sidemete korral, siis ei ole 6-liililise aromaatse tsiikli olemasolu
G-piigi tekkimiseks vajalik [37, 41-42, 44]. G-piigi korgus iseloomustab grafeeni kihtide
korrapidra. Piigi laienemine niitab sidemetevaheliste nurkade korraparatuse kasvu [41]. D-piik
asub ~1350 cm™ juures ning kuna ideaalses grafiidis seda piiki ei esine ja see tekib ainult
korrapdratuse esinedes, siis saab tema intensiivsust kasutada amorfse materjali korrastatuse
iseloomustamiseks. Spektri D-piik tuleneb 6-liililiste aromaatsete siisiniku tsiiklite sp®
vonkumistest ja omab Ajq simmeetriat [37, 41-42, 44]. Lisaks vdib ~2700 cm™ juures esineda
D-piigi teist jarku piik, mida nimetatakse 2D-piigiks. See piik iseloomustab grafeeni kihtide

kahedimensionaalset korrapédra [45].

D- ja G-piigi esinemine ja positsioon, nende intensiivsuste suhe (Ip/lg) ja laius poolel
korgusel (full width at half maximum - FWHM) annavad informatsiooni materjali struktuuri
kohta. D- ja G-piigi intensiivsuste suhe (Ip/lg) iseloomustab materjali grafiitsuse astet. Mida
viaiksem on see suhe, seda grafiitsem on siisinik ja seda suurem on kristalliidi 14bimoot.

Kristalliidi keskmise 14bimoddu L, saab leida Tuinstra ja Koenig (TK) vorrandi abil :

= £¢ (12)

" Ip/Ig’
kus Ip ja Ig on vastavalt D- ja G-piigi pindalad voi intensiivsused. Parameeter C sdltub

lainepikkusest ja seda kirjeldab jirgmine vorrand:

C =~ CO + /161, (13)
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kus Cyp = -12,6 nm ja C; = 0,033. Selle valemi puhul on eeldatud, et kristalliidid on suuremad
kui 2 nm ja kdik C-C sidemed on sp® hiibridisatsioonis. Amorfsemate materjalide korral
kasutatakse Ferrari-Robertsoni (F-R) valemit, mis kehtib 2 nm-st viiksemate kristalliitide

korral:
In/lg = C’ ()L, (14)
kus C’(4=514 nm) = 4,362, mis on lainepikkusest sdltuv konstant.

Mida korgemal temperatuuril on siisinikmaterjal siinteesitud, seda kitsamaks muutuvad D- ja
G-piigid, vahenevad laius poolel kdrgusel vaartused ja suurenevad Ip/lg suhte vaartused, kuna
korrastatus kasvab [41-43].

2.5.3. Labivalgustav elektronmikroskoopia

Lébivalgustav ehk transmissioon elektronmikroskoopia (TEM) on iiks vdimsamaid vahendeid
materjalide mikro- ja nanoskaalas visuaalseks uurimiseks, mis voimaldab saavutada
aatomlahutust ning uurida Shukeste objektide struktuurseid omadusi ja keemilist koostist [46-
50]. Korglahutusega TEM (High-resolution transmission electronmicroscopy — HRTEM)
voimaldab ndha iiksikuid aatomeid ja defekte, mistdttu on see viirtuslik vahend kristalliliste

materjalide omaduste uurimiseks nanotasandil [48-50].

Kaks peamist nduet, mida TEM-i puhul tuleb jargida, on téokeskkond ja objekti paksus. TEM
tootab vaakumis, kuna isegi horendatud gaasides on elektronide hajumine liiga suur ning
objekt peab olema nii 6huke (enamasti 10 nm kuni 1 pum), et elektronid labiksid selle ilma
energiakadudeta [48-50].

TEM aparatuur koosneb kolmest osast: valgustussiisteem, proovihoidja ning pildi kujutamise
siisteem. Valgustussiisteem koosneb elektronkahurist ning kahest vO0i enamast
kondensorldétsest, mis fokusseerivad elektronkiire proovile ligildhedaselt paralleelse
kimbuna, millega saavutatakse objekti maksimaalne valgustatus. Proovihoidja vdimaldab
proovi statsionaarselt hoidmist, kuid vajadusel ka selle liigutamist ning selle mehaaniline
stabiilsus mojutab TEM-i lahutusvdimet. Pildi kujutamise siisteem koosneb vihemalt kolmest
ladtsest, mis koos annavad suurendatud pildi proovist fluorestsentsekraanile [48]. TEM-i
lahutusvoime soltub peamiselt ldédtsede aberratsioonidest [48-50]. TEM vodimaldab saada pilte
suurendusega 10° kuni 10° [48].
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Elektronide kiirendamise pinge on tavaliselt suurusjargus 100 — 300 kV, moningatel juhtudel
vOib aga olla kuni 3 MV [48-50]. Kiirendatud elektronide sisenemisel proovi toimub
elektronide hajumine. Siseneva kiirendatud elektroni ja aatomi tuuma vahelise vastasmoju
korral toimub elastne hajumine, mille korral elektron muudab oma suunda, aga energiat ei
kaota. Kiirendatud elektroni ja aatomi elektronide vahelise vastasmdju korral toimub
mitteelastne hajumine ning elektron kaotab markimisvéérselt oma energiat. Elastselt hajunud
elektrone kasutatakse TEM-i piltide saamiseks ja elektrondifraktsioonis, mitteelastselt
hajunud elektrone kasutatakse elektronide energiakadude spektroskoopias (Electron Energy-
Loss Spectroscopy — EELS). Kvantitatiivseks analiiiisiks kasutatakse energiahajumise
rontgenspektroskoopiat (Energy-dispersive X-ray spectroscopy — EDS/EDX) [48].

Poorse siisinikmaterjali TEM-i piltidel paistavad tithimikud heledad, kuna elektronkiir 1aheb

neist 14bi ning aatomid tumedad, kuna seal toimub elektronide hajumine [8].

18



3. Eksperimentaalne osa

Kéesolevas t60s siinteesiti ranikarbiidist siisinikku (SiC-CDC) kahel erineval temperatuuril
(1000 °C ja 1100 °C), mida jarelaktiveeriti CO,-ga kahel erineval temperatuuril (900 °C ja
950 °C) varieerides aktiveerimise aegasid vahemikus 1-16 tundi ning uuriti aktiveerimise
moju saadud materjalide poorsusele ja struktuurile. Siinteesitud slisinikmaterjalide eripinna ja
pooride omaduste iseloomustamiseks kasutati madalatemperatuurse  lammastiku
adsorptsiooni/desorptsiooni mootmisi. Struktuuranaliitisi ~ teostamiseks  kasutati
rontgendifraktsioonanaliiiisi, Raman spektroskoopia ning labivalgustava

elektronmikroskoopia meetodeid.

3.1. Siisinikmaterjalide siintees ja jirelaktiveerimine
Siisiniku siinteesil ja jarelaktiveerimisel kasutati jargnevaid kemikaale:

e o-rénikarbiid (Alfa Aesar, 98,5%, 320 grit, peamised lisandid Si, SiO,, C)
¢ Kloor Cl, (AGA gaas, 99,99%)

e Argoon Ar (AGA gaas, 99,999%)

e Vesinik H; (Elektroliiiiser, 99,9999%)

e Siisinikdioksiid CO, (AGA gaas, 99,99%)

e Kaaliumhiidroksiidi (KOH) kiillastatud lahus

Rénikarbiidist siisiniku siinteesimist kirjeldab jargmine reaktsioonivorrand:
SiC(t) + 2C|2(g)—> SiC|4(g) + Cy. (15)

Rénikarbiid asetati kvartslaevukeses horisontaalsesse toruahju ning Shu eemaldamiseks
voolutati siisteemi argooniga (1000 ml min™). Seejirel kuumutati siisteem argooni voolus
siinteesitemperatuurini, misjirel alustati gaasilise kloori juhtimist siisteemi (100 ml min™).
Siinteesil tekkiv rénitetrakloriid ja kloorijadgid juhiti neutralisaatorisse, mille esimeses osas
oli destilleeritud vesi ja teises KOH lahus. Peale kloreerimist jahutati siisteem argooni voolus
toatemperatuurini. Kloreerimise aeg soltus siinteesitemperatuurist, kuna korgematel
temperatuuridel kulgeb reaktsioon kiiremini. Reaktsiooni 10puni kulgemist hinnati

reaktsiooniastme w pdhjal, mis arvutati valemi (16) jargi:

w= MR (16)

)
mmc— mc
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kus myc on ldhtekarbiidi mass, mc saadava siisiniku teoreetiline mass ning m saadud siisiniku
tegelik mass. Peale kloreerimist jareltoodeldi saadud SiC-CDC vesinikuga 900 °C juures 2

tundi, et eemaldada SiCl, ja kloori jaagid materjalist.

Siisiniku siinteesi pohimotteline skeem:

) ) ® ™
Ar >
@ @®
| ; |_
M
cl, o Hyo =
2 3) dest.res/i( KOH lahus

1 — Kkloori voolukiiruse modtja, 2 — argooni voolukiiruse kontroller, 3 — vesiniku voolukiiruse
kontroller, 4 — neljakdiguline kraan, 5 — proov kvartsist laevukeses, 6 — kvartsist toru, 7 —

toruahi, 8 — neutralisaator.

CO,-ga jérelaktiveerimise protsess viidi 1dbi analoogiliselt kloreerimisele. Saadud SiC-CDC
asetati kvartslaevukeses horisontaalsesse toruahju. Siisteemi voolutati dhu eemaldamiseks
argooniga ning seejarel kuumutati argooni voolus aktiveerimistemperatuurini. Vastava
temperatuuri saavutamisel alustati CO, juhtimist siisteemi kiirusega 50 ml min™. Peale
aktiveerimisprotsessi 10ppu lasti siisteemil argooni voolus jahtuda toatemperatuurini. Kodik

siisteemist viljuvad gaasid juhiti 14bi vesiluku.

Aktiveerimise kdigus toimuvat massikadu hinnati valemi (17) jérgi:

X = % *100% , (17)

C

kus m on siisiniku algne mass ning My stisiniku mass peale aktiveerimist.
Aktiveerimise siisteemi pohimdtteline skeem:

(ONEONO]
@

Arc | |

=
C0; )

1 — siisinikdioksiidi voolukiiruse modtja, 2 — argooni sissevool, 3 — kraan, 4 — proov kvartsist

laevukeses, 5 — kvartsist toru, 6 — toruahi, 7 — vesilukk.
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3.2. Siisinikmaterjalide uurimismeetodid

Madalatemperatuurse ldmmastiku sorptsiooni modtmised teostati ASAP 2020 (Micromeritics)
stisteemiga. Enne mo&tmist kuumutati proovi 350 °C juures 12h vaakumis. Eripinna
arvutamiseks kasutati BET mitme punkti meetodit lammastiku suhteliste réhkude vahemikus
0,05-0,15. Pooride koguruumala arvutati ldmmastiku suhtelisel rohul 0,97 ning pooride

keskmine raadius arvutati valemi (4) jérgi.

Rontgendifraktsioonanaliiiis viidi 1dbi toatemperatuuril Bruker D8 Advance difraktomeetriga
(Bruker corporation) kasutades CuKa kiirgust sSammuga 0,01° ja loendusajaga 2 sekundit ning
positsioonitundlikku LynxEye detektorit. Proovid uhmerdati enne mdotmisi, kuna siinteesitud
materjal ei olnud homogeenne ning sisaldas suuremaid grafiidi lehti voi helbeid. Kristallilise
ja amorfse faasi sisalduse modelleerimiseks siisinikmaterjalis kasutati Topaz 4.0 tarkvara, kus
faaside suhe arvutati Rietveldi meetodil. Siisinikmaterjalide suhtelise grafiitsuse hindamiseks
moodeti amorfse siisiniku maksimumide integraalset intensiivsust (pindala) vordluses
grafitiseerunud faasiga eeldusel, et esimene on proportsionaalne amorfse siisiniku sisaldusega.
Kuna mdlemad on siisinikud, siis voib oletada, et integraalsete intensiivsuste suhe vastab ka

sisalduste suhtele.

Raman spektroskoopia mdotmised viidi 1dbi Renishaw inVia micro-Raman spektromeetriga
kasutades Ar laserit (1 =514 nm). D- ja G-piigi modelleerimiseks kasutati Gaussi ja Lorentzi
liitfunktsiooni. Saadud andmete pdhjal leiti Ramani esimest jarku spektri D- ja G-piikide
intensiivsuste suhe, mille jargi arvutati ka kristalliidi suurus L, kasutades Ferrari-Robertsoni
valemit (14).

Libivalgustava elektronmikroskoopia mddtmised teostati Aalto Ulikoolis Tecnai 12
modtmissiisteemiga  kiirenduspingel 120 kV. Modtmiste teostamiseks — valmistati

stisinikmaterjali suspensioon etanoolis, mis kanti vaskvorgust alusele.
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4. Katsete tulemused

4.1. Temperatuuri moju

Antud t60s leiti, et siinteesitemperatuur mojutab oluliselt reaktsiooniaega ja -kiirust. Mida
korgemal temperatuuril SiC-CDC kloreerimine 1ébi viidi, seda kiiremini siisiniku siintees
kulges. Olenevalt siinteesitemperatuurist oli minimaalseks reaktsiooniajaks 8 tundi ning
maksimaalseks 16 tundi. Reaktsiooniastme arvutuste jargi (valem 16) voib 6elda, et mdlemal
temperatuuril (1000 °C ja 1100 °C) kulgesid reaktsioonid téielikult 16puni, kuid madalamatel
temperatuuridel ei ldinud reaktsioon moistliku aja jooksul 16puni ning sisse jdi reageerimata

karbiidi osakesi.

SiC-CDC aktiveerimine CO,-ga kulges samuti kdrgemal temperatuuril kiiremini. Tabelis (lisa
5) on toodud SiC-CDC t66tluse tulemusena toimunud massikaod, mis esinesid aktiveerimisel
eri temperatuuridel ning kestvustel. Koige suuremad massikaod saadi 950 °C juures 3 ja 16
tunni jooksul tehtud aktiveerimiste korral. Vdikseim massikadu saadi katse korral, mis viidi
1abi 900 °C juures 2 tunni jooksul. Madalamal temperatuuril kulges reaktsioon mérgatavalt
aeglasemalt ning suuremate massikadude saavutamine vottis kauem aega. Korgematel
temperatuuridel oli suuri massikadusid voimalik saavutada oluliselt liihemate acgade jooksul.
Samadel tingimustel ja sama kaua aktiveeritud materjalide puhul esines monel juhul suuri
erinevusi massikadudes, mida voib seletada temperatuuri ja GShuvoolu koikumisega

tombekapis.

Siisinikmaterjalide karakteriseerimisel selgus siiski, et ei ole oluline, mis temperatuuril voi aja

jooksul massikadu saavutati, vaid méadravaks osutus massikao ulatus.

4.2. Adsorptsioonanaliiiis

Siisinikmaterjalide madalatemperatuurse ldmmastiku sorptsiooni modtmiste tulemusena
saadud isotermid on toodud lisades (lisa 6-9). 1000 °C ja 1100 °C juures siinteesitud SiC-
CDC-de isotermid on vastavalt IUPAC-i klassifikatsioonile I tiilipi, millest saab jireldada, et
tegu on mikropoorsete materjalidega. Jarelaktiveeritud materjalide korral on isotermid kas |
voi IV tidpi. 1 tilipi isotermid saadi vidiksemate massikadudega aktiveeritud materjalide
korral, millest vGib jareldada, et need sarnanesid ldhtesiisinikule ning olid jatkuvalt

mikropoorsed. IV tiitipi isotermid esinesid suuremate massikadudega materjalide korral,
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millest saab jareldada, et suurema massikao korral saadi mesopoorsemad materjalid. Seda
tiilipi isotermidel esinesid monel juhul ka hiistereesid, mis viitavad adsorbaadi kapillaarsele

kondensatsioonile mesopoorides.

Saadud siisinikmaterjalide N, sorptsiooni mdotmiste tulemustest arvutatud karakteristikud on
toodud tabelites (lisa 10 ja 11). Leiti, et kahel erineval temperatuuril siinteesitud SiC-CDC-de
sorptsiooni karakteristikud ei erine iiksteisest mérkimisvaérselt. 1100 °C juures siinteesitud
SiC-CDC omas monevorra suuremat eripinda, kuid selle materjali keskmine poori laius oli
veidi vidiksem. Jarelaktiveeritud materjalidel leiti selge korrelatsioon massikao ning
sorptsiooni karakteristikute vahel. Massikao suurenemisel muutusid eripind, pooride
koguruumala ja keskmine poori laius suuremaks. Kdige suurem eripind (2330 m® g*) saadi
SiC-CDC 1100 °C materjali korral, mida jérelaktiveeriti CO-ga 950 °C juures 3 tunni véltel

ning mille korral oli massikadu ligi 60%.

Mittelokaalse tihedusfunktsionaali (NLDFT) meetodil arvutatud poorijaotused on toodud
lisades (lisa 12-15). Leiti, et 1000 °C ja 1100 °C juures siinteesitud SiC-CDC-d on valdavalt
mikropoorsed (lisa 10). Graafikuid vorreldes voib 6elda, et siisiniku siinteesi ja aktiveerimise
temperatuur et mojutanud oluliselt saadud materjalide poorijaotusi. Selgeid trende
poorijaotuse muutumisel saab vilja tuua ainult massikao ulatusega. Jarelaktiveeritud
materjalide puhul suurenes oluliselt mesopoorsus ning vihenes mikropoorsus. Mida suurem

oli aktiveerimisel massikadu, seda mesopoorsemaks materjal muutus.

4.3. Struktuuranaliiiis
4.3.1. Rontgendifraktsioonanaliiiis

Saadud siisinikmaterjalide XRD difraktogrammid on toodud lisades (lisa 16 ja 17). Materjali
ebahomogeensuse tottu esineb kdikides difraktogrammides topelt 002 piik (26~26°), millest
esimene on lame ning teine kitsas piik. Massikao suurenedes lameda 002 piigi intensiivsus
monevorra viahenes ning suurenes kitsa terava piigi intensiivsus. Kuna lame piik iseloomustab
amorfsema siisiniku osa ja Kitsas piik grafiitsema siisiniku osa, siis saab jdreldada, et
aktiveerimise kidigus reageeris CO, pigem amorfsema siisinikmaterjali osaga ning
grafitiseerunud siisiniku osakaal aktiveerimise ajal korgel temperatuuril kasvas veelgi. Lisaks
topelt 002 piigile esinevad difraktogrammil veel 004 piik (26~54°) ning 100 piik (26~43°),

kuid nende intensiivsused on viikesed ning ei muutu méargatavalt.
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Saadud andmete pdhjal arvutatud materjalide suhteline grafiitsus ja amorfsus on toodud
tabelites (lisa 18). Tulemused kinnitavad, et materjal on enamjaolt amorfne ning sisaldab
viahesel méddral grafiitseid osasid. Siiski on kasutatud arvutusmeetod uuritud materjalide puhul
liialt suure méadramatusega, et vélja tuua korrelatsioone aktiveerimise moju kohta tekkiva

stisinikmaterjali struktuurile.

4.3.2. Raman spektroskoopia analiiiis

Saadud siisinikmaterjalide Raman spektroskoopiaga saadud spektrid on toodud lisades (lisa
19 ja 20). Spektrites esineb 3 piiki: D-piik ~1350 cm™, G-piik ~1580 cm™ ning ~2700 cm™
juures 2D-piik. Koikide materjalide spektrid langevad vdga hasti kokku, millest voib
jareldada, et aktiveerimise kdigus silisiniku struktuur ja morfoloogia mérkimisvéirselt ei
muutunud ning CO,-ga aktiveerimisel eelistatult massikadu amorfsemast voi grafiitsemast
osast tildiselt ei toimu. Kuigi struktuurilised muutused on minimaalsed, saab siiski tuvastada
vaikseid trende ning mida suurem on massikadu, seda kitsamaks muutuvad piigid. See viitab
korrapdra kasvamisele materjalis aktiveerimise tdttu, mis on kooskodlas XRD tulemustega.
Raman spektroskoopia tulemuste pdhjal arvutati Ferrari-Robertsoni valemi (14) abil
kristalliidi keskmine 1abimdot L,, kasutades arvutustes piikide pindalasid. Antud valem on
sobilikum kui Tuinstra-Koenigi oma, kuna kristalliidid on vidiksemad kui 2 nm. Saadud
tulemused on toodud tabelis (lisa 21). Nende tulemuste pdhjal keskmine kristalliidi 18bimodt
markimisvaarselt ei muutu ning suureneb Ip/lg suhe, mis viitab korrastatuse kasvamisele. See
kinnitab samuti eelnevat jareldust, et korgel temperatuuril siisinikmaterjale aktiveerides

grafiitne osa korrapérastub veelgi ja massikadu toimub pigem amorfsest osast.

4.3.3. Léabivalgustava elektronmikroskoopia analiiiis

TEM-i pildid on esitatud lisades (lisa 22). Toodud piltidelt on ndha, et siinteesitud
stisinikmaterjalid sisaldavad lisaks amorfsele siisinikule ka grafiidilaadseid struktuure, mis on
peamiselt osakeste ddrealadel. Saadud siisinikmaterjalide TEM-i pilte uurides selgus, et
materjal sisaldab lisandit (lisa 23). Selle lisandi véljaselgitamiseks kasutati energiahajumise
rontgenspektroskoopia (EDS) analiiiisi, mille pohjal selgus, et materjalis leidub peale siisiniku
veel alumiiniumoksiidi (lisa 24), mis tdendoliselt esineb lisandina juba ldhtekarbiidis. TEM-i
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piltidelt saadud informatsioon on kooskolas teiste analiiiisimeetoditega saadud tulemustega,
millest jareldub, et enamus materjalist on amorfne, kuid leidub ka tunduvalt grafiitsemaid

alasid.
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Aktiveerimise moju rinikarbiidist siinteesitud siisiniku fiilisikalistele karakteristikutele
Ester Tee
Kokkuvote

Kédesoleva t600 eesmirgiks oli optimeerida ranikarbiidist siinteesitud siisiniku (SiC-CDC)
siisinikdioksiidiga jdrelaktiveerimise parameetreid ning wuurida nende moju saadud
stisinikmaterjalide fliiisikalistele omadustele. Antud t60s siinteesiti ranikarbiidi reaktsioonil
gaasilise klooriga 1000 °C ja 1100 °C juures siisinikmaterjalid, mida jarelaktiveeriti CO,-ga
900 °C ja 950 °C juures varieerides aktiveerimise aega. Saadud materjalide uurimiseks
kasutati madalatemperatuurse lammastiku sorptsioonanaliiiisi, rontgendifraktsioonanaliiiisi,

Raman spektroskoopia ja labivalgustava elektronmikroskoopia meetodeid.

Valmistatud mikropoorsed SiC-CDC-d olid osaliselt ebahomogeensed materjalid - valdavalt
amorfsed,  kuid sisaldasid ka  grafiidilaadseid  struktuure.  Energiahajumise
rontgenspektroskoopia analiiiisiga tehti kindlaks, et materjalis leidub peale siisiniku veel

alumiiniumoksiidi, mis tdendoliselt esineb lisandina juba ldhtekarbiidis.

Peamiseks SiC-CDC siinteesi kui jarelaktiveerimise reaktsiooni kiirust mojutavaks faktoriks
oli temperatuur, sest nii SIC-CDC siinteesi kui aktiveerimise reaktsioon kulges kdorgemal
temperatuuril kiiremini. Aktiveeritud siisinikmaterjalide karakteriseerimisel selgus, et ei ole
oluline, mis temperatuuril vdi aja jooksul massikadu saavutati, vaid méédravaks osutus
massikao ulatus. Adsorptsioonanaliilisi pohjal kasvas siisinikmaterjalidel aktiveerimise kdigus
massikao suurenedes mesopoorsus ja vahenes mikropooride hulk ning suurenes oluliselt
eripind, kiiiindides kuni 2330 m? g'. Samuti kasvas massikao suurenedes pooride
koguruumala ja keskmine poori laius. Rontgendifraktsiooni ja Raman spektroskoopia analiiiisi
pohjal saab jéareldada, et struktuurilised muutused on vdga minimaalsed, kuid massikadu
toimub siiski pigem amorfsest osast ning korrapiara materjalis monevorra kasvab. Samas
keskmine kristalliidi 14bimdot aktiveerimise kdigus markimisvédrselt ei muutunud.
Léabivalgustava elektronmikroskoopia analiilis nditab, et materjal on valdavalt amorfne ning

sisaldab moningal mééral grafiidilaadseid struktuure, mis on peamiselt osakeste ddrealadel.

Antud t66 tulemustest jareldub, et CO,-ga aktiveerimine ei mojuta mérkimisvadrselt
stisinikmaterjalide grafiitsust ega kristalliitide 14bimdotu, kuid massikao suurenedes kasvavad
stisinikmaterjalide eripind, pooride keskmine 1abimdot ja koguruumala. Tanu neile muutustele
voib saadud materjale pidada sobilikuks kasutamaks superkondensaatori elektroodi

materjalidena ning gaaside salvestamiseks.
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The Influence of Activation on the Physical Characteristics of Silicon Carbide Derived
Carbons

Ester Tee
Summary

The main aim of this study was to optimize the activation parameters for silicon carbide
derived carbon (SiC-CDC) and analyze their influence on the carbon materials physical

characteristics.

SiC-CDC materials were synthesized from SiC by reaction with gaseous chlorine at 1000 °C
and 1100 °C. The SiC-CDC-s were activated with CO, at 900 °C and 950 °C, varying the
activation duration. The obtained materials were characterized by low-temperature N;
sorption, X-ray diffraction, Raman spectroscopy and transmission electron microscopy

methods.

The synthesized microporous SiC-CDC-s were partly non-homogeneous consisting mainly of
amorphous carbon, but more graphitized structures were also present. Energy-dispersive X-
ray spectroscopy (EDS) analyzis revealed that the materials contain in addition to carbon also

some aluminium oxide, which probably exists already in the initial carbide.

The main factor influencing the reaction rate was temperature. Both the synthesis and
activation reactions proceed faster at higher temperatures. While characterizing the carbon
materials it became evident that it is not the temperature or duration of the activation that is

important, but only the extent of the burn-off.

Based on low-temperature N, sorption measurements it was found that the mesoporosity of
the SiC-CDC increases and the amount of micropores decreases with the increase of extent of
burn-off. During activation the specific surface area of SiC-CDC-s increased, reaching values
up to 2330 m? g*. There was also a growth in total pore volume and average pore width. X-
ray diffraction and Raman spectroscopy studies indicated that there is a minimal change in the
materials stucture. The burn-off of carbon takes place preferrably from the amorphous parts of
the material. During the activation the average crystallite sizes do not change. Transmission
electron microscopy revealed that the materials are mostly amorphous, but contain some

graphite-like layers.

From the results of this study it was found that activation of SiC-CDC with CO, does not
change significally the structure and average crystallite diameter of the carbon material.
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However, the specific surface area, total pore volume and the average pore width increase
along with the extent of burn-off. Due to these changes the obtained materials could be

applicable as electrode materials in supercapacitors and for storage of various gases.
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SiC atomaarne struktuur ja vastava CDC struktuur peale halogeenimist [17].

Lisa 2.

TEM pildid erinevatest CDC struktuuridest: a) amorfne siisinik, b) turbostraatne siisinik, c)
fullereenid, d) nanoteemant, e) sibulalaadne struktuur, f) nanobarrelid, g) mesopoorne siisinik,
h) nanotorud, i) grafeen, j) grafiit [17].
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Sorptsiooni isotermid IUPAC-i klassifikatsiooni jéargi [35].

Lisa 4.

Adsorbeerunud hulk —p

Suhteline rohk —»

Histereesi silmused IUPAC-i klassifikatsiooni jérgi [35].
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Lisa 5.

Aktiveerimis- Aktiveerimis- Lihtematerjal SiC-CDC 1000 °C Léihtematerjal SiC-CDC 1100 °C
temperatuur aeg massikadu massikadu
(°C) (tundi) (%) (%)

2 5,6 6,7
900 °C 4 6,9 14,8

6 15,2 19,1

1 9,7 12,2

2 20,6 34,9/14.8

3 29,6 58,8 /28,6
950 °C 4 28,8 28,7

8 48,4 45,0

12 - 55,1

16 - 68,4

Siinteesitud siisinikmaterjalide massikaod ja aktiveerimise ajad erinevatel aktiveerimistemperatuuridel.
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Lisa 6.
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1000 °C juures siinteesitud SiC-CDC ning 900 °C juures CO,-ga jarelaktiveeritud siisinikmaterjalide sorptsiooni isotermid.
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Lisa 7.
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1000 °C juures siinteesitud SiC-CDC ning 950 °C juures CO,-ga jérelaktiveeritud siisinikmaterjalide sorptsiooni isotermid.
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Lisa 8.
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1100 °C juures siinteesitud SiC-CDC ning 900 °C juures CO,-ga jérelaktiveeritud siisinikmaterjalide sorptsiooni isotermid.
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Lisa 9.
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Suhteline réhk (p/p,)

1100 °C juures siinteesitud SiC-CDC ning 950 °C juures CO,-ga jérelaktiveeritud siisinikmaterjalide sorptsiooni isotermid.
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Lisa 10.

Aktiveerimistemperatuur | Aktiveerimisaeg Massikadu BET eripind Pooride koguruumala | Keskmine poori laius

(°C) (tundi) (%) (m*g™) (cm®g™) (nm)

Lihtematerjal SiC-CDC 1000 °C 1120 0,440 1,93
950 1 9,7 1280 0,499 1,89
950 2 20,6 1550 0,612 1,88
950 3 29,6 1940 0,814 1,99
950 8 48,4 2270 0,999 2,03
900 2 5,6 1230 0,475 1,88
900 4 6,9 1290 0,510 1,94
900 6 15,2 1490 0,602 1,93

1000 °C juures siinteesitud SiC-CDC ning kahel eri temperatuuril CO,-ga jarelaktiveeritud siisinikmaterjalide sorptsiooni karateristikud.
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Lisa 11.

Aktiveerimistemperatuur | Aktiveerimisaeg | Massikadu BET eripind Pooride koguruumala | Keskmine poori laius

(°C) (tundi) (%) (m*g™) (cm®g™) (nm)
Lahtematerjal SiC-CDC 1100 °C 1140 0,434 1,83

950 1 12,2 1390 0,566 1,92

950 2 34,9/14,8 1940/ 1520 0,826 /0,589 1,98/1,90

950 3 58,8 /28,6 2330/ 1960 1,150/0,772 2,25/1,86

950 16 68,4 2230 1,124 2,33

900 2 6,7 1260 0,499 1,88

900 4 14,8 1610 0,681 1,84

900 6 19,1 1580 0,623 1,86

1100 °C juures siinteesitud SiC-CDC ning kahel eri temperatuuril CO,-ga jérelaktiveeritud stisinikmaterjalide sorptsiooni karateristikud.
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Lisa 12.

LN

—+—ldhtematerjal SiC-CDC 1000 °C

o
(@)
T

SiC-CDC 1000 °C, CO2 900 °C 2h (5,6%)

w
T

=~S1C-CDC 1000 °C, CO2 900 °C 4h (6,9%)

N
(@)
T

- Si1C-CDC 1000 °C, CO2 900 °C 6h (15,2%)

Diferentsiaalne poori ruumala
(cm*g™)
=
(O] N

O
o1
T

0.1 1 10 100
Poori laius (nm)

1000 °C juures siinteesitud SiC-CDC ning 900 °C juures CO,-ga jarelaktiveeritud siisinikmaterjalide poorijaotused.
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Lisa 13.
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1000 °C juures siinteesitud SiC-CDC ning 950 °C juures CO,-ga jarelaktiveeritud siisinikmaterjalide poorijaotused.
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Lisa 14.
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1100 °C juures siinteesitud SiC-CDC ning 900 °C juures CO,-ga jarelaktiveeritud siisinikmaterjalide poorijaotused.
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Lisa 15.
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1100 °C juures siinteesitud SiC-CDC ning 950 °C juures CO,-ga jarelaktiveeritud siisinikmaterjalide poorijaotused.
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Lisa 16.
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1000 °C juures siinteesitud SiC-CDC ning kahel eri temperatuuril CO,-ga jérelaktiveeritud stisinikmaterjalide XRD difraktogrammid.
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Lisa 17.
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1100 °C juures siinteesitud SiC-CDC ning kahel eri temperatuuril CO;-ga jéarelaktiveeritud siisinikmaterjalide XRD difraktogrammid.
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Lisa 18.

Siinteesitingimused Grafiitne (%) Amorfne (%)
SiC-CDC 1000 °C 11 98,9
SiC-CDC 1000 °C, CO2900 °C 2h (5,6%) 10/1,2 99,0/98,9
SiC-CDC 1000 °C, CO2900 °C 4h (6,9%) 11 98,9
SiC-CDC 1000 °C, CO2950 °C 1h (9,7%) 0,8 99,3
SiC-CDC 1000 °C, CO2900 °C 6h (15,2%) 0,8 99,2
SiC-CDC 1000 °C, CO2950 °C 2h (20,6%) 11/13 98,9/98,7
SiC-CDC 1000 °C, CO2950 °C 3h (29,6%) 0,9 99,1
SiC-CDC 1000 °C, CO2950 °C 8h (48,4%) 0,9 99,1

Siinteesitingimused Grafiitne (%) Amorfne (%)
SiC-CDC 1100 °C 1,2 98,8
SiC-CDC 1100 °C, CO2900 °C 6h (19,1%) 1,5 98,5
SiC-CDC 1100 °C, CO2950 °C 3h (28,6%) 0,8 99,2
SiC-CDC 1100 °C, C0O2950 °C 3h (58,8%) 1,4 98,6
SiC-CDC 1100 °C, CO2950 °C 16h (68,4%) 1,4 98,6

XRD andemetest Rietveldi meetodil arvutatud siisinikmaterjalide suhteline grafiitsus ja amorfsus.




Lisa 19.
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1000 °C juures siinteesitud SiC-CDC ning kahel erineval temperatuuril CO,-ga jarelaktiveeritud siisinikmaterjalide Raman spektrid.
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Lisa 20.
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—S1C-CDC 1100 °C, CO2 950 °C 16h (68,4%)
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1100 °C juures siinteesitud SIC-CDC ning kahel erineval temperatuuril CO,-ga jarelaktiveeritud siisinikmaterjalide Raman spektrid.
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Lisa 21.

Siinteesitingimused Massikadu (%0) Io/ls La(nm)

SiC-CDC 1000° C - 2,579 0,769
SiC-CDC 1000° C, CO,900°C 2h 5,6 2,278 0,723
SiC-CDC 1000° C, CO,900°C 4h 6,9 2,454 0,750
SiC-CDC1000° C, CO,950°C 1h 9,7 2,473 0,753
SiC-CDC 1000° C, CO,900°C 6h 15,2 2,468 0,752
SiC-CDC 1000° C, CO,950°C 2h 20,6 2,413 0,744
SiC-CDC 1000° C, CO,950°C 3h 29,6 2,729 0,791
SiC-CDC 1000° C, CO, 950°C 8h 48,4 3,358 0,877
SiC-CDC 1100° C - 2,398 0,741
SiC-CDC 1100° C, CO,900°C 6h 19,1 2,596 0,771
SiC-CDC 1100° C, CO,950°C 3h 28,6 2,682 0,784
SiC-CDC 1100° C, C0O, 950°C 3h 58,8 2,677 0,783
SiC-CDC 1100° C, C0O,950°C 16h 68,4 2,708 0,788

Raman spektroskoopia tulemustest leitud karakteristikud.
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Lisa 22.

Sic-CDC-de TEM-i pildid, kus pildil A on SiC-CDC 1000 °C ja pildil B SiC-CDC 1100 °C, mis on CO,-ga jirelaktiveeritud 950 °C juures 2

tundi. Pildil A on lisaks amorfsele osale ndha ka grafiidi kihte ning pildil B on tdielikult amorfne materjal.
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Lisa 23.

10 nm _1_(1)_nm

Lisandid SiC-CDC-s TEM-i pildil. Mdlemal pildil on SiC-CDC 1100 °C, mis on CO;-ga jarelaktiveeritud 950 °C juures 2 tundi.

53



Lisa 24.
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