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ANOTACUA

Slapekla savienojumi, jo ipasi NOx, tiek uzskatiti par vieniem no cilvéka veselibai
bistamakajiem savienojumiem gaisa piesarnojuma. Palielinoties fosila kurinama dedzinasanas
apjomam gan iekSdedzes dzingjos, gan kurtuves, paaugstinas ari ta deg$anas blakusproduktu
daudzums it Tpasi pilsétas ar lieliem transporta sastrégumiem, kas negativi ietekme pils€tnieku
veselibu, nerunajot par dzivnickiem un augiem. Lai spétu precizak ierobezot kaitigo
savienojumu daudzuma izvadiSanu atmosfeéra, rodas nepiecieSamiba pé&c jutigiem S$o
savienojumu gazu sensoriem. Potencials materials gazu noteikSana ir graféns ka
divdimensionals materials, piemérotakais gazu sensoru pielietojumos liela virsmas laukuma
del.

Saja darba izpétita paSu iegiita vairakslanu graféna — nitrocelulozes kompozita
parklajuma sp&ja reagét uz slapekla savienojumiem: NO; NO2; NHs, ka atbildes reakciju
registréjot kompozita elektrisko pretestibu, un secinats, ka materials sp&j veiksmigi noteikt NO
gazi jau pie 77 ppm lielas vielas daudzuma koncentracijas gaisa. Konstatéts, ka izveidotais
kompozita parklajums ir p-tipa pusvaditajs, kura vairakuma ladinnesgji ir caurumi. Materiala
elektriska pretestiba paaugstinas NHz iedarbiba un samazinas NO, NO> iedarbiba kas saskan ar
literatiira minétajiem graféna gazu molekulu jutibas mehanismiem grafénam ar p-tipa
vaditsp&ju. Secinats ar1, ka mérjjumu selektivitati ietekmeé $kidinataji, kas Skidina poliméru:

acetons, metanols, acetonitrils.

Atslegvardi: gaisa piesarnojums, graféns, elektrokimiska grafita atslanoSana, gazu

sensors, slapekla oksids, slapekla dioksids, amonjaks.



ABSTRACT

Nitrogen compounds, especially NOy, are one of the most dangerous air pollutants. As
the burning of fossil fuels in internal combustion engines and furnaces increases the amount of
side products also increases in particularly in cities with high traffic congestions. This pollution
negatively affects the health of inhabitants, not to mention animals and plants. Necessity for
sensitive gas sensors increases to successfully limit these emissions more precisely. A potential
material for gas detection is graphene as a two-dimensional material that has an enormous
surface area.

In present work the ability of self-made few layer graphene — nitrocellulose composite
to detect nitrogen compounds (NO, NO2, NHj3) is reported. As the response to target gases
electric resistivity is measured. It has been concluded that the composite film is able to detect
NO gas at concentration as low as 77 ppm by amount of substance in air. The composite film
is a p-type semiconductor with electron holes as the main charge carrier. It has also been
measured that the resistivity of composite film increases in presence of NHs and decreases in
presence of NO and NO». These observations are in agreement with literature describing p-type
graphene. Notable that the selectivity in measurements of gases can be affected by vapours of

solvents that can dissolve nitrocellulose (acetone, methanol, acetonitrile).

Keywords: air pollution, graphene, electrochemical exfoliation, gas sensor, nitric oxide,

nitrogen dioxide, ammonia.
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SAISINAJUMI UN APZIMEJUMI
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IEVADS

Viens no misdienu lielakajiem energijas ieguves avotiem ir caur fosila kurinama
degSanas procesu, kura rezultata tiek izdaliti lieli daudzumi dazadu vielu. IzmeSu sastava
galvenokart ir oglskaba gaze CO2 un tvana gaze CO, bet nepilnigas sadegSanas, pilniba
neattiritas degvielas degSanas vai oksidé$anas procesa slapekli saturo$a atmosféra iesp&jami arl
citi produkti, par pieméru minot séra dioksidu SO, gaistoSos organiskos savienojumus vai
slapekli saturosus savienojumus: slapekla monoksidu NO; slapekla dioksidu NO; [1]. Slapekla
oksidi NOx atmosfera izraisa acu, elpcelu kairinajumus, pie ilgstosam iedarbibam tie spgj radit
apdegumus elpcelos, var izraisit Skidruma uzkrasanos plausas, kas var rezultéties ar cilvéka
navi. Lai precizak registrétu un spétu ierobezot atmosféra izvadito slapekla savienojumu
daudzumu, nepiecieSams precizak registrét So papildus produktu daudzumu gaisa. Tiek mekl&ti
gazu sensori, kas biitu gan 1&ti, gan pietickami jutigi, jo veselibas problémas var rasties jau pie
mazam gazu koncentracijam [2].

Potencials gazu jutigais materials ir oglekla alotrops graféns — vienu atomu biezs
monoslanis, kas pieversis lielu zinatnieku uzmanibu ar savu divdimensionalu struktiiru. Graféns
ir visvieglakais Sobrid pazistamais materials, teorétiskais graféna virsmas laukums uz gramu
materiala ir 2630 m?2/g [3], bet praktiski iegiitais materiala virsmas laukums ir daudz mazaks
gan vairakslanu fragmentu, gan atseviSko nanostruktiiru aglomeracijas del. Grafénam, kam
gandriz vai vispar neeksisté tilpuma efekti, pieméram, elektriska vaditsp&ja norisinas tikal pa
graféna virsmu, ir liels potencials gazu sensorika, kur pamata paradiba ir apkart eso$as vielas
mijiedarbiba ar materiala virsmu. Pie tam graféna atklaj&ji, Nobela prémijas laureati, ir
piesaistijusi zinatnieku uzmanibu, pieradot, ka ar materialu iesp&jams detektét atseviSka atoma
adsorbciju pie ta virsmas, kas teortiski ir visaugstaka sensora jutibas pakape. Katra materiala
gazu jutiba atkariga no ta pasibam un grafénu iesp&ams apstradat veidojot atvasinatu
materialu, tadgjadi piemeklgjot sensora selektivitati — ipasibu, kad tas reagg tikai uz konkrétiem
kimiskiem savienojumiem. Viens no apstrades veidiem ir izveidot grafénu saturoSu kompozita
materialu, ka otru dalu kompozita izmantojot poliméru. ST darba mérkis ir iegiit grafenu un
izveidot grafenu saturoSu poliméra kompozitu, ka ari izpétit sintezeta materiala slapekla
savienojumu noteikSanas spéju, izmantojot elektriskas pretestibas izmainu ka atbildes

reakciju gazu ietekme.

Lai sasniegtu darba mérki, izvirziti $adi darba uzdevumi:

1. Sintezet vairaku slanu grafénu elektrokimiskas grafita atslanosanas cela;



2. lesaistit vairaku slanu graféna dalinas nitrocelulozes matrica. Tam nolikam
izveidot suspensiju, kas satur graféna dalinas un polim&ru un ar iemé&rkSanas
metodi izveidot kompozita parklajumu uz stikla pamatnes;

3. Izpetit materiala virsmas struktiiru ar elektronu mikroskopiju;

4. Noskaidrot materiala (pusvaditaja) vadamibas tipu ar Holla efekta
mérjjumiem;

5. lzveidot noslégta tilpuma kameru gazu noteikSanas mérjjumiem. Kamera
ievietot stacionaru paraugu turétaju, kam batu izvadi, kurus pievienot
potenciostatam, lai sekotu lidzi parklajuma elektrisko ipaSibu izmainam,
mainoties apkartgjas atmosferas sastavam;

6. levadit kamera p&tamas gazes vai vielas un nodrosinat pétamo vielu pilnigu
iztvaikoSanu noslégtaja tilpuma, registr&jot materiala elektrisko pretestibu
no vielas ievadiSanai lidz vielas izvadisanas no kameras;

7. Analiz&t un skaidrot iegiitos rezultatus par pretestibas izmainam, nemot vera

petamas gazes vai vielas tipu un to mijiedarbibu ar kompozita sastavdalam.

Darbu veido literattiras apskats, izmantotic materiali un metodes, rezultati un to analize,
secinajumi Un izmantotas literatliras saraksts, péc ka ir pievienota dokumentara lapa. Darbs
sastav no cCetram nenumurétam lapaspusém sakuma, 32 numurétam lapaspusém un

dokumentaras lapas beigas.



1 LITERATURAS APSKATS

1.1. Grafens

Vesturiski teorétiki ir spriedusi, ka divdimensionali kristali pie jebkadas konkrétas
temperatiiras pastavét nevar termisko fluktuaciju dél. Sadu hipotézi nenoliedza ari
eksperimenti, kuros tika apskatita plano kartinu augsanas process [4], bet K. S. Novoselovs et
al. 2004. gada public€jusi rezultatus par $ada materiala pirmo reizi vésturé ieguvi, par ko K. S.
Novselovs un A. Geims 2010. gada ieguva Nobela prémiju. Materials nosaukts par grafénu un
pirmaja apskata tas izradijis parsteidzoSas elektriskas 1pasibas, par piem&ru minot augstas
elektronu un caurumu kustiguma vértibas (=10 000 cm? V! s?) pie istabas temperatiiras un

elektronu ballistisko vadamibu salidzinosi lielos attalumos [5].

A\
s"::
)

W
"5
W

.
=

1.1. artels. Graféna struktiiras modelis (aug$a) un tris oglekla alotropu struktiiras (apaksa, no
kreisas): fulleréns; oglekla nanocaurulites; grafits. Attéls no publikacijas [6].

Oglekla alotropa — graféna — ar sp2 hibridizetam sait€m saistitie oglekla atomi savstarpgji
izvietojusies divas dimensijas, seSstliru Sinveida struktira [4]. Ta ka lidziga pamatstruktiira ir
arl citiem alotropiem, ir izskangjis viedoklis, ka graféns ir divdimensionals (2D)
pamatelements, no ka veidojas dazadas strukttras (1.1. att€ls) ar katrai no tam atbilstosam
materialu raksturojosam dimensijam — fulleréns (0D); oglekla nanocaurulites (1D); grafits (3D)
[6]. ST struktiira arT ir atbildiga par augsto tira graféna monoslana elektrovadamibu, ir pat bijusi

apliecinajumi par to, ka elektroni graféna kustas ar relativistiskiem atrumiem (=10°m/s) [7].

1.2. Graféna ieguves metodes
Pirmajos eksperimentos graféna ieguvei tika pielietota mikromehaniska grafita SkelSana

—ar Iimlenti grafita plaksnes tika atdalitas vienu no otras, 11dz beigas tika ieglits monoslanis [8].



Sadi sintezéts graféns ir ar augstu tiribu, bet, kaut metodika piemérota laboratorijas méroga

ieguvei, ir gandriz vai neiesp&jami to merogot [idz industrialam [imenim.
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1.2. artéls. Grafena sintézes metoZu apkopojums un raksturojums. G (anglu, graphene) — graféna
kvalitate; C (anglu, cost) — izmaksas, zemaks skaitlis ataino lielas izmaksas; S (anglu, scalability)
— mérogojamiba; P (anglu, purity) — tiriba; Y (anglu, yield) — graféna monoslanu daudzums
Attéls no publikacijas [8].

Graféna ieguves metodes izveidoto produktu galvenokart raksturo parametri: kvalitate
(cik daudz defekti ir sastopami materiala) un graféna monoslanu daudzums (parasti tiek iegits
maisTjums, kas sastav no grafita, vairaku un dazu slanu graféna un graféna monoslana). Sie divi
parametri arT nosaka materiala fizikalas TpaSibas un ta pielietojumu. Savukart metodes izmaksas
un tas meérogojamibas nosaka to, cik viegli ir industriali ar konkréto metodi sintezeét grafénu.
Par idealu metodi materiala raZoSanai tiek uzskatita tada, kas spétu apmierinat visus Sos

metodes raksturojumus (1.2. attéls) un tiek turpinati p&tijumi, lai §adu rezultatu ari sasniegtu.

1.2.1. Mehaniska grafita atslanoSana

Lidziga metode, kas iesaista mehanisku grafita atslanoSanu, ir materiala iegtiSana bides
speku rezultata, kur grafits pulvera forma tiek ievietots kada Skidruma, kura rotora lapstinas
tiek grieztas ar atrumu 10°...10* apgriezieni miniite. Sai metodei nav nepieciesamas komplicétas
iekartas vai veselibai kaitigas kimiskas vielas, ka arT to ir salidzino$i vienkarSi mérogot lidz
industrialam lItmenim [9]. Toties ka trikums jamin ieguta graféna kvalitate — plaksnu izméri
butiski savstarpgji atskiras un iegtitaiS maisTjjums nesastav no tikai monoslana biezuma dalinam,
tatad, lai izdalitu tas no pargjam, ir nepiecieSams veikt papildus atdaliSanas procesus.

Viens veids graféna monoslanu izdali$anai ir biologija plasi izmantota sedimentacijas vai

centrifugéSanas metodes [10]. Sedimentacija norit smaguma spéka ietekmg, izméra un masas
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zina lielakas dalinas nogulsn&jas atrak neka mazas, kas var aiznemt salidzino$i ilgu laiku.
Savukart centrifugéSanas metodés lielaku dalinu izdaliSana notiek centrbédzes spéka dél, kas ir
lielaks p&c izméra un masas lielakam dalinam. Tiek izmantots ari tas, ka mazakas dalinas
iesp&jams sp€j veidot stabilu suspensiju (diferenciala centrifugéSana). Ir zinams ari metodes
paveids — centrifugésana blivuma gradienta. Seit suspensijas $kidra faze tiek izveidota vai nu
ta, lai pirms centrifugéSanas butu blivuma gradients, vai arT lai tas sp&tu izveidoties

centrifugésanas laika [11].

1.2.2. Kimiska tvaiku uzneSana

Ka graféna monoslana ieguves metodika ar diezgan lielu potencialu ir kimiska tvaiku
uzneSana, kas ir labi pazistama metode planu kartinu iegtisanai. Metodes butiba ir izveleta
ogludenraza (parasti metana CHa vai etiléna Cz2Hs) kimiska reakcija, kur oglekla atomi
izvietojas uz pamatnes (parasti lieto vara vai cita materiala monokristalu, kura rezgis ir lidzigs
graféna struktirai) ka graféna monoslanis. Sis sintézes realizacijai ir nepiecie$ams augsts
vakuums, ka ari temperatiiras, kas var parsniegt 1000°C, tad€jadi padarot sint€zes procesu dargu
[12]. Lielakiem graféna slaniem ir nepiecieSamiba péc liela izm&ra monokristaliskas pamatnes
arT nav tik vienkars$i realiz&jams. Toties, nenemot véra tehniskus sarezgijumus, $adi iegiits
graféns ir ar diezgan augstu kvalitati un monoslana izmeéru ierobezo vienigi sintézes kimisko
tvaiku uzneSanas reaktors un pamatnes izmeéri. Bitiski pieminét, ka lielaku reaktoru izveide un
darbinaSana ir dargs process. Ir ari izstradata metode uzklata monoslana atdaliSanai no
pamatnes — ievietojot ar grafénu apklato vara pamatni ka katodu elektrolita un pieliekot
elektrodam spriegumu, tdenraza gaze, kas izdalas atdala abus slanus [13]. Elektrolita peldoso
grafénu tad iesp&jams novietot uz vélamas pamatnes, tadéjadi veidojot pieméram tranzistorus

vai citas elektroniskas komponentes.

1.2.3. Grafita oksida reducésSana

Viena no izplatitakajam graféna sintézes metodém ir ta iegliSana no grafita oksida. Ta ka
sint€zes process norit Skidrumos, metode pieder pie vienas no S$kidras fazes atslanoSanas
metodém. Ka izejmaterials tiek nemts grafita pulveris, kura graféna slanu virsmas tiek
oksidétas, izmantojot stipras skabes un bazes (parasti ar modificétu Hummera metodi (ang/u,
modified Hummers’ method)) [14]. Sadi oksidéta grafita starpslanu attalums ir lielaks ka
grafitam, Iidz ar to ir mazaks mijiedarbibas speks starp blakus esoSiem graféna slaniem. Lai
atslanotu $adus slanus, oksids tiek ievietots ultraskanas vanna [15]. Rezultata iegiist elektribu
vaji vadoSu suspensiju (vadamiba atkariga no oksidacijas pakapes), un literatiira ir minéti
daudzi varianti, ka to apstradat [16]. Lai iegtitu elektrovadoSu materialu grafénu, graféna oksidu

6



nepiecieSams reducét, atbrivojoties no ladinnes&jus (elektronus) saistosajam funkcionalajam
grupam. Pilnigu atbrivosanos no §im funkcionalajam grupam (O, OH, COOH, u.c.) ir grati
sasniegt, kas noved pie ta, ka reducéta graféna oksida dalinas ir saméra daudz defektu (oglekla
atomu iztrikums, citas oglekla atomu hibridizacijas raditas saites), pie kuriem piesaistitas
funkcionalas grupas, un to vaditsp€ja ir mazaka neka tiram grafénam. Tomér reducétu graféna
oksidu saturoSas struktiras tiek pétitas tieSi efektivas grafita atslanosSanas del, ka ar1 tiek

uzskatits, ka graféna oksida sint€zes procesu ir vieglak mérogot Iidz industrialam Iimenim.

1.2.4. Elektrokimiska grafita atslanoSanas

Otra no izplatitakajam $kidras fazes sint€zém graféna dalinu ieguvei ir elektrokimiska
grafita atslanosanas, kuras procesa starp graféna slaniem ievietojas mazak skabekli saturoSas
funkcionalas grupas, kas attiecigi noved pie dalinu labakas elektrovadamibas [17]. Kaut ari
dalinas tiek funkcionalizétas ar elektrovadamibu samazinoSiem skabekla atvasinajumiem, tiek
uzskatits, ka grupu daudzums $adi ieglitam materialam, salidzinot ar grafita oksidésanu, ir
mazaks. Turklat papildus $adi iegtitas dalinas reducgjot, ir iesp&jams vadamibu paaugstinat vel
vairak [18]. Elektrokimiska grafita atslanoSanai ka izejmaterials tick izmantots grafits, kuru ka
elektrodu var ievietot dazadu tipu elektrolitos: skabi saturoSos [17]; jonu §kidumos [19]; u.c.
Manipulacija gan ar elektrolitu, gan ar pielikto spriegumu (pozitivu, negativu vai ar signala
modulaciju) dod iesp&ju iegiit gan funkcionalizétas (pieméram ar slapekli dopétas [20]), gan

salidzinosi tiras graféna dalinas.

~m {1
Funkcionalizésana W R
HH
> | o g
Grafita elektrodalj g “hm “hm
uzladésana ar I M
sprieguma avotal | MR T -
palidzibu il grin
% ® o e Tirs vai funkcionalizéts
Pret&ji Iadéti joni iespraucas vairaku slanu graféns

starp graféna slaniem

1.3. attels. Shematisks grafita elektrokimiskas atslanoSanas un funkcionalizeSanas process.
Attels tulkots no publikacijas [21].

Ka ar1 elektrolita kombinacija ar pielikta sprieguma izveli nosaka precizu atslanoSanas
mehanismu, bet galvena ideja procesa nodrosinasanai ir veikt gazes izdaliSanos no elektrolita
uz grafita esoSo graféna slanu robezvirsmam, kKuras rezultata izdalijusas gaze mehaniski atdala
savstarpgjos slanus vai ari palielina starpslanu attalumu, kas lidzigi ka grafita oksidéSanas

gadijuma samazina pievilkSanas mijiedarbibu starp blakus esosiem slaniem [22] (1.2.4. att&ls).



1.2.5. Dazadu metoZu kombinéSana

Kaut arT ar palielinatu starpslanu attalumu, graféna plaksnes grafita tik un ta ir savstarpgji
salipuSas. Lai tas atdalitu vél vairak, oksidéSanas vai elektrokimiskas atslanoSanas metodes tiek
kombinétas ar grafita slanu atdaliSanu ar ultraskanas palidzibu [23], kur izejmaterials tiek
ievietots Skiduma, kura virsmas energijas vertiba ir lidziga graféna virsmas energijai (tuva
80 mJ/m?)[24], caur kuru izplatities augstas frekvences skanas vilnpiem, spiediena
perturbacijam, kas rada pietiekami lielu speku starp blakus esoSiem graféna slaniem, lai tos
atdalitu. AtslanoSana ultraskanas iedarbiba tiek skaidrota ar mazu burbulu, kavitacijas dobumu
veidoSanos 1sa laika intervala, kas strauju spiedienu izmainu del sabruk veidojot augstu
momentanu temperatiiru un lielu spiedienu. ST sabrukSana ari rada triecienvilnus, kas spgj
atdalit grafita slanus [25]. Ka §1 skidra faze parasti tiek izv€léts dimetilformamids, ka viela,
kuras virsmas energija ir tuva graféna monoslana virsmas energijai, lai nodro$inatu to, ka
atslanotas dalinas atkal nesavietojas kopa, tadgéjadi veidojot aglomeratus, kurus iesp&jams pat
biitu grutak sadalit. Ka arT japiemin, ka ir zinots par citu skidrumu maistjumiem, kuru kopgja
virmas energija pie konkrétam sastavdalu attiecibam sasniedz pietickamu vértibu, lai
nodro§inatu graféna dalinu dispersiju. Sada grafita un vairaku slanu graféna paklausana
ultraskanas iedarbibai dod iesp&u ieglt graféna, vairaku slanu graféna un grafita dalinu
sajaukumu ar lielaku graféna procentualo sastavu, it 1pasi pie lielakiem ultraskanas iedarbibas

laikiem un lielakam jaudam [26].

1.3. Grafénu saturo$i materiali un to ipasibas

Ta ka liela izmeéra graféna monoslana sinté€zes process vél tiek plasi pétits, uzmaniba tiek
pievérsta uz grafénu bazétu un graféna nano/mikro-dalinu saturoSu materialu pétiSanai. Ir
iegltas dazadas $adu materialu struktiiras, sakot ar planam protonus vai gazi caurlaido$am
membranam [27], beidzot ar trisdimensionalam grafénu veidojoSam struktiram energijas
uzglabasanai [28] (1.3. att€ls). Viens no variantiem, ka no graféna dalinam veidot lielakas
struktiiras ir tam ka saistvielu pievienot poliméru. Literatiira apskatiti vairaki varianti, ka to
realiz€t, par piem&riem minot in Situ polimerizaciju vai vielu savstarpgja sajauksanu skiduma
[29]. Sadu kompozitmaterialu Tpasibas nosaka vairaki faktori. K vienu no biitiskakajiem varétu
minét kompozita struktliru — poliméra sastavu un ta mijiedarbibu ar graféna dalinam — ir
iesp&jams bitiski uzlabot poliméra mehaniskas 1pasibas, pievienojot tam pat salidzinosi nelielu
masas dalu graféna [30], ka ari, veidojot sarezgitakas struktliras, iesp&jams paaugstinat

kompozita elektrovaditsp&ju [31].



1.3. artéls. SEM fotouznémumi: pa kreisi — graféna membranas; pa labi — trisdimensionals
grafena karkass. Attéli publikacijam [32] un [33] attiecigi.

Liela uzmaniba daudzos pétijumos tikusi pieversta arT graféna dop€Sanai, kur viena no
visizplatitakajam ir dopésana ar slapekli. Sads materials piesaistijis uzmanibu ka potenciali
elektrokatalitiski akfivs stabils elektrods dazadam elektrokimiskam reakcijam [34]. Sadu
elektrodu iesp&jams iegiit pieméram aizvietojot skabekli saturosas funkcionalas grupas uz
oksidéta graféna virsmas ar slapekla atomiem, kas spgj veidot kovalentas saites ar vairakam

graféna plaksném, izveidojot hidrogélus [35].

1.4. Gazu sensori un gazu detektéSana

Gazu sensora pamata ir elements, materials, kura kada fizikala tpasiba mainas atkariba no
apkart eso$as gazes sastava. Viena no $§im fizikalam paSibam ir vielas elektriska vadamiba, bet
butiski piemingt to, ka tikai elektriska pretestiba ka viens pats fizikals lielums nespgj
viennozimigi apstiprinat konkrétas gazes esamibu apkart esoSaja vidé. Tadel parasti, arl
komercialajiem gazu sensoriem tiek apskatita materiala pretestibas atkariba no temperatiiras pie
konkréta gazes procentuala sastava. Visplasak zinamie un praks€ izmantotie gazu jutigie
materiali ir metalu oksidi (pusvaditaji), pieméram, alvas dioksids, kura elektriska pretestiba var
izmainities pat desmit reizu pie 100 ppm lielas tvana gazes CO koncentracijas [36]. Lai
raksturotu $o pretestibas izmainu, sensorika ir ieviests mérka gazes atbildes S jédziens [37, 38,
39], kura definéta ka materiala elektriskas pretestibas izmainas (Rg - Ro) attieciba pret ta
pretestibu bez mérka gazes klatbiitnes R, materialiem, kam pretestiba vielas iedarbiba

paaugstinas:
R,—R
S = (%) x 100 (1.4.1)
(0]

un materialiem, kam pretestiba vielas iedarbiba samazinas:



R, — R,
§={—7—")x 100 (1.4.2)

g

Sensora jutibu, t.i. minimalo mérka gazes koncentracijas slieksni ietekmé ne tikai jutiga
materiala kimiskais sastavs un darba temperatiira, bet ar1 pasa materiala struktiira. Pieméram
Qi-Hui Wu et al apskata sensora gazu jutibas atkaribu no alvas dioksida mikrostruktiras
Ipatnibam: nanodalinu izméra; dalinu veida (nanovadi, nanocaurules, u.c.); katalizatora metala
[40]. Sadas struktiiras, katalizatora veids, ka ar darba temperatiira dod iesp&ju nodrosinat vél
vienu svarigu gazu sensorus raksturojosu parametru — selektivitati —, kas paskaidro, cik liela
méra sensora materials spgj reagét tikai uz mérka gazi, nereag€dams uz pargjam apkart
eso$ajam gazém [41].

Pretestibas izmainas, 1idz ar to arT gazu juSanas mehanismi parasti tiek skaidroti ar donoru
vai akceptoru pasibam molekulam vai joniem, tiem adsorbgjoties pie materiala virsmas
tadgjadi izmainot materiala elektrisko pretestibu. Toties japiemin ari tas, ka iesp&jama kimisko
reakciju norise gazes molekulam uz materiala virsmas, sadaloties vai reag€jot ar virsmas
skabekla atomiem, kas ari tiek uzskatits par vienu no juSanas mehanismiem [38]. Kopuma,
atkariba no $1 mehanisma, detekt€jamas gazes var iedalit divas grupas: oksidgjosas (piem. O,
O3, NO2 vai COz) un reducgjosas (piem. NHs un gaistosie organiskie savienojumi), kur abas
grupas uz materialu iedarbojas citadak. Oksid&josas grupas, adsorbgjoties pie materiala
virsmas, pievieno materiala esoSos elektronus, tadgjadi samazinot p-tipa graféna esoSo
elektronu koncentraciju un tadejadi palielinot vairakuma ladinnesgju (caurumu) koncentraciju,
kas savukart noved pie Fermi limena pietuvinaSanas valences zonai un elektriskas pretestibas
samazinasanas. Savukart reduc€josa gaze, adsorbgjoties pie graféna virsmas, atdod elektronus,
kuri rekombin€ ar caurumiem p-tipa graféna un samazina vairakuma ladinnes€ju skaitu, kas

izpauzas ka materiala kopgjas elektriskas pretestibas palielinasanas [37].

1.4.1. Sensorika uz grafenu bazetiem materialiem

Grafeéna atklaj&ji 2007. gada ir pieradijusi, ka graféna monoslani var izmantot ka gazu
jutibas augstakas pakapes sensoru, detektéjot mazaka gazes elementa — atoma —adsorbciju uz
graféna virsmas [42]. Zinatnieki paradijusi, ka materials spgj detektet gazes: NHs; CO; H20;
NO.. Tik tieSam, apskatot graféna struktiiru un materiala sensorikas mehanismus, ir iesp&jams
saredz€t potencialu $adam materiala pielietojumam. Molekula, adsorb&joties uz sensora
materiala virsmas, izmaina ta virsmas un lidz ar to arT pie-virsmas regiona elektrovaditsp&ju un,
lai nodroS$inatu p&c iespgjas vairak gazei pieejamas virsmas nepiecieSams veidot dalinas ar péc

iespgjas planaka sensora materiala plaksnitém. Graféns péc definicijas jau ir pasa planakaja
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oglekla atomu izkartojuma forma, kas ar1 noved pie ta, ka tilpuma efektu jédziens, domajot par
grafénu ka elektrovadosu materialu, gandriz vai pavisam nav ticis ieviests.

Ka arT alternativa tikai pretestibas meriSanai ka graféna atbildes reakciju uz ta virsmas
adsorbétam gazu molekulam, Aleksandrs Balandins un kolégi aprakstijusi citu fizikalu paradibu
— elektronisko trok$nu rakstura izmainu, konkrétak ta saukto 1/f troksni [43]. Svarigi atzimét
ka elektronika sastopamie troksni parasti tiek uzskatiti ka trauc€umi meérijumos, bet Saja
gadijuma, izmantojot pretestibas fluktuaciju spektru, iesp&jams izteikti paaugstinat sensora
selektivitati, pie tam, kas arT ir loti liels solis sensoru attistiba, ar vienu fizikalu paradibu
iespejams detektét vairakas vielas vienlaicigi, kas ir analogi spektroskopiskiem vielas
analiz€Sanas panémieniem, kad uznemot vienu spektru, iespgjams precizi uzzinat gazes parauga
sastavu un citus raksturojosus parametrus, pieméram, sastavdalu koncentracijas vai izotopu
sastavu.

Gazu sensora materiala stravas signals ir visparigi aprakstams ka

I1=(G+G)«(U+TD), (1.4.1)
kur G ir vadamiba, kuru nosaka sensora ladinu blivums; G ir vadamibas fluktuacijas, kas rodas
ladinu izmainu dél; U ir pielikta lidzsprieguma vértiba; U ir mainsprieguma raditas fluktuacijas.
Katrs no vienadojuma mainigajiem ir izmantojams sensorika un katrs atbild par savu
detektéSanas mehanismu. Pirmais vienadojuma loceklis G tiek izmantots lidzstravas sensoros,
otrais G — impedances un tresais U — uz trokSniem balstitos sensoros. Savukart ceturtais
mainigais apraksta ta saukto heterodino materiala vadamibas fluktuacijas mainstravas signalu
ietekmé [44]. Shematiska darbiba attelota 1.4.1. att€la — polara molekula mijiedarbojas ar caur
graféna tranzistoru pliistoS§as mainstravas radito elektrisko lauku un rezoné pie konkrétas

frekvences atkariba no molekulas polaritates.

Bias

Ref.
lock-in

1.4.1. attels. Shematisks attéls graféna lauktranzistoram, polaru molekulu (attéla par pieméru
hloroforma molekula, kam ar bultu attélota dipola momenta orientacija) vielu detektéSanas
pielietojuma. Attéls no publikacijas [45].

LidzSingjiem metalu pusvaditaju sensoriem S$ada mainstravas radita apkart esoSu polaro

molekulu signala izmaina ir bijusi parak neliela, lai to izméritu. Toties, ja ka sensora materialu
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pielieto graféna lauktranzistoru, iesp&jams iegtt polaru vielu tvaiku detektoru, kam ir mazs

atbildes reakcijas atrums (>0,1 S) un augsta jutibas robeza (>1 ppb) [45].

1.5. Literataras kopsavilkums

Apskatot literattiru, secinats, ka nitrocelulozes izmantosana ka graféna dalinu saistviela
ir maz aprakstita. Galvenokart §is polimérs ar graféna dalinam tiek pétiti ar pielietojumu tinsu
izveide elektronisko komponensu drukasana [57]. Graféna — poliméra kompozita pielietoSanas
potencials gazu sensorika biitu jo lielaks, jo lielaka biitu gazu jutiga dala — grafens — kompozita,
bet tomer literatiira nav atrastas zinas par lielakam graféna masas dalam kompozita par 50 %.
Ka arT uz grafénu bazetu gazu sensoru pétijjumos maz tiek apskatita materiala kompleksa
pretestiba (elektrokimiskas impedances spektroskopija), kas dotu informaciju par gazu jutibas

mehanismiem.
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2. MATERIALI UN METODES

2.1. Izmantotas mériekartas un vielas

Holla efekta mérfjumi tika veikti ar HMS-5000 van der Pauw Holla efekta mérjjumu
sistému. Meérfjumi veikti, izmantojot ¢etru punktu, van der Pauw metodi.

SEM attéli tika uznemti ar Phenom Pro portativo darbvirsmas sken&joso elektronu
mikroskopu, ar elektronu paatrinasanas spriegumu Iidz 10 kV.

Reaktivas un Iidzstravas pretestibas tika méritas ar potenciostatu VoltaLab PGZ 301.
Kompleksas pretestibas analize (elektriskas impedances spektroskopija — EIS) tiek veikta,
pievadot paraugam mainspriegumu — sinusoidu ar amplittidu 10 mV — un mainot tas frekvenci
robezas no 100 Hz lidz 100 kHz. Tiek izmérita impedances modula vértibas un fazes starpiba
starp ienako$ajiem un izejosajiem signaliem. No Siem diviem lielumiem tiek att€lota impedance
uz realas un imaginaras pretestibas asim un attélota grafika. Sadu grafiku sauc par Nikvista
likni. Lidzstravas pretestibas analize veikta pieliekot konstantu spriegumu p€tamajam

paraugam un fiks€jot cauri tam pliistosas stravas daudzumu atkariba no laika.

2.1.1. Nitroceluloze
Celulozes nitrats, nitroceluloze ir polimérs, kura kimiska formula ir (CgH;(NO3)305),, -
Nitroceluloze tiek veidota, apstradajot celulozi (5. attéls), daba plasi sastopamu organisku

savienojumu, ar koncentrétu sérskabi un slapeklskabi:

konc. H,S0,
(CeH1005)n (5) + BHN O3 (qq) — > (C6H7(NO2)305)y (5) + 3H,0 (2.1.4)

Vesturiski nitroceluloze bija pirmais polimérs, no ka tika veidotas dazadas Skiedras un

plastmasas.
| OH ] | ONO, ]
J‘O O HySOs HNOs o 0O i
HO d 0O,NO
OH ONO,
- -n - -n

2.1.1. attels. Celulozes struktiira (pa kreisi) un nitrocelulozes struktiira (pa labi). Pa vidu
attelotas skabes, ar kuram, apstradajot celulozi, iegiist nitrocelulozi.

Miisdienas polimérs sastopams Saujampulvera sastava (vieglas uzliesmoSanas del), dazas lakas

un krasas [46]. Ka arT nitroceluloze tiek pielietota biologija, ka filtri porainas strukttiras dél.
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2.1.2. Reagenti
Nitrocelulozes filtri, Biotrace NT PALL Gelman Sciences,

Acetons C3Hy 0, >99.5% Sigma-Aldrich

10% N H; tdens $kidums Reagents, Valsts firma
HNO;, 70% SIA enola

HNO;, 25% Sigma-Aldrich
H,50,4,96% SIA enola

Grafita tigelis lietots bronzas metalurgija

2.2. Vairakslanu grafena sinteze
Vairaku slanu graféns tika iegiits elektrokimiskas grafita atslanoSanas cela. Ka grafita
elektrods tika izmantots grafita tigelis, kas ka atkritums bronzas metalurgijas procesa tika $aja
sintéz€ parstradats. Sintéz€ tika izmantots 1 M H2SO4 tidens Skidums ka elektrolits un platina
pretelektrods. Spriegums elektrodiem tika pievadits periodiski, grafita elektrodam tris sekundes
pievadot +10 V un piecas sekundes pievadot -10 V lielu spriegumu [47]. Iegtita suspensija tika

filtréta ar vakuumfiltréSanas iekartu, lai atbrivotos no elektrolita, skalojot ar dejonizetu Gideni.

2.3. Paraugu sinteze

Lai izveidotu vairaku slanu graféna — nitrocelulozes tinti, 120 mg vairaku slanu graféna
pulveris un 30 mg nitroceluloze tika sajaukti ar 15 ml acetona. Sada izejvielu attieciba
nodrosina 80% lielu vairaku slanu graféna masas dalu kompozita. Lai nodroSinatu pilnigu
dispersiju un atdalitu graféna plaksnes zavésanas procesa radusajos aglomeratos, suspensija tika
ievietota ultraskanas vanna uz 3 stundam. P&cak suspensija tika nekustiga atstata laboratorija
uz 12 stundam, lai lielakas pulvera dalinas un nesadalitie aglomerati nos€stos suspensijas
apaksa.

Kompozita parklajums tika izveidots uz laboratorijas paraugstiklina, izmantojot
iemé&rksanas metodi — paraugstiklins tika sagriezts 1 cm platas pamatnés, kas p&c tam mazgatas
ar acetonu, lai atellotu virsmu. Pamatne iemérktas suspensija un izvilktas no tas 25 reizes
(izvilk$anas atrums ~2,5 cm s?), atlaujot $kidinatajam iztvaikot starp mérkSanas reizém
(apméram 15 sekundes). Izveidotie paraugi tika zavéti uz laboratorijas plitinas pie 60°C 3
stundas. Pirms sensoro Tpasibu pétiSanas izveidotie paraugi tika ievietoti eksikatora 7.3%
(vielas daudzuma procenti) acetona tvaiku atmosfera, kur tie tika turéti 12 stundas un stundas
laika acetona koncentracija eksikatora atmosféra tika samazinata lidz efektivi 0%. Tas tika
darfts, lai stabilizétu kompozita kartinu un nodroSinatu homogenitati poliméra izvietojuma pa

paraugu. Sagatavotie paraugi tika uzglabati Petri traucina uz laboratorijas plitinas pie 60°C
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(mazliet vairak ka acetona variSanas temperatiira — 56°C) lielas temperatiras lai atbrivotos no
tajos esosa Skidinataja. Paraugs Holla efekta m&rijumam tika izveidots ar vilkSanas metodi — uz
paraugstiklina tika uzpilinata suspensija un 10 pm augstuma no pamatnes virsmas asmens tika
parvilkts pari pamatnei ar atrumu ~15 cm s*. Kompozits tika notirits ar salveti, atstajot 1 cm?
lielu kvadratisku apgabalu, kam stari tika apklati ar sudraba pastu, lai nodroSinatu elektrisku

kontaktu starp kompozitu un Holla efekta mériekartas elektrodiem.

2.4. Sensorikas mérijjumi

Lai izpétitu kompozita sensoras 1pasibas, paraugi tika ievietoti paraugu turétaja ar fiksétu
2 mm attalumu starp elektrodiem. Turétajs ar paraugu tika ievietots noslégta trauka — eksikatora
(tilpums 1,8 L) un elektriskie merijumi tika veikti ar potenciostatu VoltaLab PGZ 301.

Petama viela tika ievadita noslégta eksikatora, idens un amonjaka Skiduma pilnigas
iztvaikoSanas nodroS§inasanai eksikators tika turéts paaugstinata 65°C temperatira. Savukart
NO un NO: iegtsanai tika izmantota eksikatora nodroSinatas kimiskas reakcijas koncentrétai
slapeklskabei:

Cu(s) + 4HNO3(qq) = Cu(NO3)2(aq) + 2N Oy (g) + 2H, 0 (2.4.1)
un atSkaiditai slapeklskabei:
3Cus) + 8HNO3(qq) = 3CU(NO3)3qq) + 2NO(y) + 4H,0(; (2.4.2)

Paraugam tika meriti divi lielumi — kompleksa pretestiba un stravas blivums atkariba no
laika pie konstanta pielikta sprieguma. Kompleksa pretestiba tika mérita tieSi pirms pétamas
gazveida vielas ievadiSanas, 15 miniites péc vielas ievadiSanas un 15 miniites péc vielas
izvadiSanas sakuma. Stravas blivuma izmaina tika registréta no briza tiesi pirms p&tamas vielas

ievadiSanas sistema.
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3. REZULTATI UN TO ANALIZE

3.1. Holla efekts
Holla efekta mérfjumi tika veikti, lai kvalitativi uzzinatu, kada tipa vadamiba izpauzas

kompozitam. Merijjumos tika iegits:

ladinnesgju koncentracija n=(557+11) %107 m=3;
ladinnesgju kustigums u=979+020cm?V-1s1;
Ipatngja pretestiba pr = 0,115 Q cm;

Holla koeficients Ry = 4,489 + 0,090 m3/C;

un konstatéts, ka kompozitmaterials ir pusvaditajs ar p-tipa jeb elektronu caurumu vadamibu.
Vadamibas tipu butiski zinat, lai sensorikd spriestu par iesp&jamajiem gazu juSanas
mehanismiesm. Caurumu tipa vadamiba varé&tu biit skabekli saturoso funkcionalo grupu dél (O,

OH, COOH, u.c.), kuras radusas elektrokimiskas grafita atslanoSanas procesa [48].

3.2. Skené&josa elektronu mikroskopija, SEM

3.2.1. artels. Kompozita klajuma virsmas SEM fotouznémums
3.2.1. attéla var redz&t, ka lielakas graféna dalinas uz pamatnes ir izkartojusas saméra
paral€li viena otrai, toties $ada apskate ar konkréto mikroskopu nespgj sniegt informaciju par

dalinam, kas ir mazakas, kuru izméri ir tuvaki mikroskopa izskirSanas sp€jai, Iidz ar to nav
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3.2.2. attéls. Kompozita klajuma virsmas SEM fotouznémums.

izsleégts variants, ka mazako dalinu novietojums attieciba pret pamatni varétu bt
perpendikulars, kas noved pie lielaka virsmas laukuma un lielakas elektriskas pretestibas
vairaku graféna slanu salikumam [49]. Ar mikroskopu iegiitajos fotouznémumos redzams ari,
ka izveides procesa nav izdevies izvairities no lielaku aglomeratu iesaistiSanas kompozita
kartina (3.2.2. attéls), toties to daudzums kartina lielakajiem aglomeratiem vizuali neskiet liels.
Visticamakais iemesls aglomeratu esamibai ir zaveSanas process, kura laika dalinas atdalas no
Skidras fazes. Lai izjauktu aglomeratus, noteikti blitu nepiecieSams ievietot suspensiju
ultraskana uz ilgaku laiku, ka arT pirms ultraskanas, suspensijas sastava esoSo Skidinataja
tilpumu bitu nepiecieSams palielinat, tadgjadi palielinot Skidinataja tilpuma veiksmigi
dispergéto dalinu skaitu, jo, veidojot suspensiju, novérots, ka tiesi péc suspensijas iznemsanas

no ultraskanas vannas, pudelites apaksa nogulsngjusas vairakslanu graféna dalinas.
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3.3. Elektrokimiskas impedances spektroskopija, EIS
Tika iegtits materiala impedances spektrs. Attéla 3.3.1. apskatama tipiska Nikvista likne

gan bez, gan ar pétamo vielu (10% amonjaka tidens Skiduma $aja gadijuma).

1.5+

—— Bez NH,, eksp.
--------- Bez NH,, teor.

— 16.46% NH, sk., eksp.
o4 16.46% NH, sk, teor.

-Z_(MQ cm?)

0.0 4

T v T . - g 1
0.0 0.5 1.0 I
2
Z (MQ cm®)
3.3.1. artels. Nikvista liknes ar un bez pétamas vielas klatbiitnes.

Ta ka liknu forma lidziga paraléli slégtas pretestibas un kondensatora (3.3.2 attéls)
impedances spektram, teorétiskas Iiknes tika rékinatas $adam slegumam.

3.3.2. attels. Paraléli slégtas pretestibas un kondensatora slégums.

Impedances komponensu vértibas tika aprékinatas péc vienadojumiem:

R
CR*w
I 2) = gy (3:3.2)

Veicot impedances analizi, konstatéts, ka petamo vielu iedarbiba izmainas kompozita
analoga elektroniska sléguma rezistora pretestiba, 3.3.1. att€la pieméra materiala analogas
sheémas rezistora pretestiba bez merka gazes R, ~ 1,4 MQ un ar NHs Ryp, =~ 1,8 MQ.

Analogas shémas kondensatora kapacitate apkopota 3.3.3. attéla.
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Bez NH,
- ——16.46% NH, 8k.

I9(C)

lg(f)

3.3.3. artels. Materiala analogas shémas kondensatora kapacitate atkariba no frekvences.
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3.4. Lidzstravas pretestibas mérijumi
No iegiitajam stravas blivuma [ atkariba no laika Itkném tika iegtita materiala pretestibas

R atkariba no laika p&c Oma likuma pie konstanta sprieguma U
R=— (3.4.1)

Lai salidzinatu materiala pretestibas izmainas pie dazadam p&tamam vielam un to
koncentracijam, katrs mérijuma punkts izdalits ar vidéjo sakuma pretestibu R, eksperimenta
sakuma. Grafikos 3.4.1., 3.4.2., 3.4.3., 3.4.4., 3.4.5, 3.4.6. ar I un II atziméti intervali, kuros
norisinajusies attiecigi pétamas vielas ievadiSana sisttma un tas izvadiSana. Jauzsver, ka
petamas vielas ievadiSanas process ietver sevi vielas iztvaikoSanas vai gazes izdaliSanas laiku.

Tika aprekinata petamas vielas daudzuma n koncentracija C :

=—, 3.4.2
c=o (3:42)

kur n, — gaisa vielas daudzums, kas iegilistams no idealas gazes vienadojuma. Ta ka

_ (3.4.3)
n= R 4.
kur m — vielas masa; M — vielas molmasa, un
m = pV, (3.4.4)

kur p — vielas blivums; V — vielas tilpums, koncentracijas aprékinasanai tika izmantots

vienadojums 3.4.5.:

_ pVRT

c (3.4.5)
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3.4.1. attels. Pretestibas izmaina acetona tvaiku iedarbiba atkariba no laika.
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3.4.1. attela paradita klajuma pretestibas izmainu atkariba no laika pie dazadu
koncentraciju acetona tvaikiem. Grafika redzams, ka pretestibas izmaina ir atgriezeniska, péc
tvaiku izvadiSanas no eksikatora, pretestiba tiecas ienemt sakuma veértibu, kas parada to, ka So
vielu iedarbiba nenorisinas kimiskas reakcijas, kas neatgriezeniski izjauktu saistvielas kimisko
sastavu. Japievers uzmaniba tam, ka acetons ir ta pati viela, kas tika izmantota nitrocelulozes
iz8kidinasanai, kas liek pamatu domam par vienu no sensora jusanas mehanismiem — p&tamas
vielas mijiedarbibu ar elektribu nevadoso kompozita dalu, polim&ru. Lai parbauditu $adu
pienémumu, mérijumi tika veikti ar citam nitrocelulozi $kidinosam vielam: metanolu (3.4.2.
att€ls); acetonitrilu (3.4.3. att€ls). Savukart japiemin tas, ka lidzveértigs ieguldijums var€tu bt
ar1 acetona vai metanola tvaiku reakcijai (attiecigi (3.4.6) un (3.4.7) vienadojumi) ar graféna
plaksném adsorb&jusajiem skabekla atvasinajumiem O™ [52, 53] (adsorbcija visticamak radusies
no gaisa esosa skabekla), kas reagg ar acetona un metanola tvaikiem:

C3HgO + 80~ — 3C0, + 3H,0 + 8e™ (3.4.6)

CH,0 + 30" - CO, + H,0 + 3e™ (3.4.7)

Domajams, ka skabekla atvasinajumu O, ka ar1 citu gazu molekulu adsorbcija norisinas tiesi
graféna struktiiras defektu vietas, vakancés un plaksnes malas [50]. Sie defekti tiek uzskatiti
par aktiviem centriem, kur norisinaties kimiskai reakcijai un vietam, kur adsorbgties So reakciju
galaproduktiem [51]. Acetona vai metanola tvaikiem nonakot O™ adsorbcijas centra tuvuma, tie
oksidgjas, veidojot oglekla dioksidu COq, tideni un brivus elektronus [52, 53], kas spétu
rekombinéties ar kompozita vairakuma ladinnesgjiem caurumiem, tadgjadi samazinot to
koncentraciju, kas novestu pie lielakas materiala pretestibas. Un, izvadot p&tamo vielu no
eksikatora, skabekla atvasinajumi O no gaisa esosa skabekla uz graféna virsmas sasniedz
sakotngjo koncentraciju. Savukart acetonitrila gadijuma literatira netika atrasti juSanas
mehanismi, kas butu lidzigi vienadojumiem (3.4.6) un (3.4.7), tatad ticami butu teikt, ka
mijiedarbiba ir notikusi visticamak starp acetonitrilu un nitrocelulozi, nevis acetonitrilu un
grafénu — poliméru SkidinoSai molekulai nonakot saskarsmé ar kompozitu, polimérs uzsiic
skidinataju un palielina potenciala barjeras augstumu starp nitrocelulozes savienotam graféna

plaksném, Iidz ar ko materiala pretestiba pieaug.
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3.4.2. attéls. Materiala pretestibas izmaina atkariba no laika pie 5% lielas metanola tvaiku
vielas daudzuma koncentracijas.
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3.4.3. attéls. Materiala pretestibas izmainas atkariba no laika pie 3,9%o lielas acetonitrila
tvaiku vielas daudzuma koncentracijas
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3.4.4. artéls. Pretestibas izmainas atkariba no laika NH3 un tidens tvaiku iedarbiba.
Koncentracijas noraditas NHz; daudzumam.

Tapat ka acetona tvaiku gadijuma, NH3z iedarbiba uz sensoru nove€rojams tas, ka
pretestibas izmaina ir atgriezeniska, izteikti pie mazakam koncentracijam (3.4.4. attels). Saja
gadijuma visticamakais sensoras atbildes mehanisms ir NHz adsorbcija pie graféna virsmas, jo
reakcija ar NH3 skidumu un nitrocelulozi nav noveérota. Ka ari pretestibas izmainas raksturs —
paliclinasanas — adsorbcijas gadijuma nav pretruna ar publikacija [37] apspriestajiem sensora
juSanas mehanismiem.

Meérijumos ar NO un NO2 vielas daudzums, kas izdalijies reakcijas (2.4.1) un (2.4.2) tika
aprékinats Iidzigi vienadojumam (3.4.5), bet nemot vera reakciju vienadojumus un
slapeklskabes koncentraciju. Skabes blivums pie attiecigas koncentracijas (25 un 70 svara
procenti) tika nemts ka p,so, = 1,147 g/mol un p;qo, = 1.415 g/mol.

3.4.5. attela un 3.4.6. attela redzams, ka kartinas pretestiba attiecigi NO un NO2 gazu
iedarbiba samazinas, kas nav pretruna ar publikacija [37] apspriestajiem sensora materiala
jusanas mehanismiem — ka NO un NO: ka elektronegativaku elementu veidota gaze
adsorbgjoties pie materiala virsmas, piesaista p-tipa graféna esoSos elektronus, tadejadi
palielinot vairakuma ladinnesg&ju caurumu skaitu materiala, lidz ar ko ar1 vadamiba palielinas

(pretestiba samazinas).
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3.4.5. attels. Pretestibas izmaina atkariba no laika pie 77 ppm lielas NO koncentracijas.

Ta ka NO un NOg tiek uzskatitas par saméra reaktivam gazém, rodas jautajums par to
ietekmi uz nitrocelulozes struktiiru. Domajams, ka abas gazes neizmana struktiiru ta iemesla
del, ka, pieméram, reakcija (3.4.8) parada, ka NO> gazes iespaida Na savienojuma izveidojas
nitrata NOs™ grupas [54]. Ta ka $adu un lidzigu grupu veidoSanas ir tipiska reakcijas ar NO un
NO- un nitrocelulozé (2.1.1. attéls) NOs™ grupas ir izvietojusas visas iesp&jamajas vietas pie
celulozes, domajams, ka reakcija starp gazém un poliméru nenotiek.

2NO; () + NaCly99y = NaNOs 5y + CINO(y) (3.4.8)

Ka ari ir novérojams tas, ka materiala pretestiba nav atgriezeniska ka acetona, metanola,
acetonitrila vai NHs iedarbibas gadijumos. NO iedarbibas gadijuma starp treSo un ceturto,
piekto un sesto mérijjumu pagaja ilgaks laiks, neka starp pargjiem, kas ari ir redzams, apkopojot
atbildes S vértibas atkariba no mérijjuma numura péc vienadojuma (1.4.2) (3.4.6 attéls).
Pretestibas neatgriezeniskums visticamak rodas no ta, ka péc gazu izvadiSanas no eksikatora
NO un NO2 molekulas ir tik un ta adsorb&jusas pie graféna virsmas. Visticamak efektivakais
veids, ka desorbet §is molekulas, biitu paaugstinat materiala temperatiiru, lai termiskas kustibas
rezultata molekulas atbrivotos no kompozita virsmas péc mérjjuma. Literatlira aprakstita ari
ideja sensorikas mérjjumus veikt pie augstakas darba temperatiras [55]. Japiemin, ka dazi
komerciali sensori arT pielieto $o pasu principu — tajos ir iestradats elements, kas silda jutigo

materialu [56].
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3.4.6. attels. Pretestibas izmaina atkariba no laika pie 532 ppm lielas NO; koncentracijas.
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3.4.7. attels. Atbildes S atkariba no mérfjuma numura péc kartas pie NO (77ppm) un NO; (532
ppm) gazu iedarbibam. Ar bultam attéloti nepartraukti veiktie mérfjumi.
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Lai viennozimigi spétu salidzinat iegitos rezultatus ar citiem sensoriem, p&tamajam
vielam un pétijjumiem tika aprékinatas sensora atbildes veértiba péc vienadojuma (1.4.1) un
apkopotas atkariba no koncentracijas 3.4.8. attéla amonjaka Skidumam un tdens tvaikiem.
Savukart, ta ka NO un NO2 iedarbiba materiala elektriska pretestiba samazinajas, atbildes

vertiba tika aprékinata péc vienadojuma (1.4.2) un apkopotas 3.4.7. attéla.

Equaon  y=a+bx
30 4 Intercept 0t~
Slope 2.64228E-4 + 1.67448E-5
R-Square(COD) 0.99203
4 |
|
20
= Amonjaks
= = Udens
=
D 10
i o
E
0+
| ' I 2 I % | . |
0 50000 100000 150000 200000

C (ppm)

3.4.8. grafiks. Atbildes atkariba no @idens tvaiku un 10% amonjaka uidens skiduma
koncentracijas eksikatora. Likne piedzita pirmajiem trim mérijjuma punktiem ar amonjaku, no
kreisas puses.
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4. SECINAJUMI

Ar elektrokimiskas grafita atslanoSanas metodi sintez&ts vairakslanu grafeéns, kas
izmantots graféna-poliméra (nitrocelulozes) kompozita iegtsanai. Kompozits izveidots
parklajuma forma, kura graféna plaksnes izvietojusi savstarp&ji paral€li viena otrai un pamatne,
toties nav sanacis izvairities no salidzinosi lielu aglomeratu iesaisti kompozita.

Izveidotajam kompozitmaterialam raksturiga p-tipa (caurumu) vadamiba, kas visticamak
skaidrojama ar graféna sintézes procesa radusos dazadu funkcionalo grupu (pieméram, O, OH)
klatbutni uz graféna plaksnu virsmas un malam.

Pieradita vairakslanu graféna — nitrocelulozes kompozita sp&ja detektet slapekla
savienojumus. Ka sensora atbildes reakcija materiala elektriska pretestiba palielinas amonjaka
NHj3 iedarbiba, bet samazinas slapekla okstdu NO un NO; iedarbiba.

Darba rezultati parada, ka kompozita parklajums ir izmantojams ka NHz sensors gaisa
atmosfera, savukart NO un NO2 noteikSanai visticamak nepiecieSama meériSana augstaka
temperatiira, lai nodros$inatu mérka gazes molekulu desorbciju no materiala virsmas. Ka ari
eksperimenti liecina, ka kompozits sp&j konstatet NHz pie 0,41% lielas vielas daudzuma
koncentracijas un NO jau no 77 ppm lielas vielas daudzuma koncentracijas.

Materiala pretestibas izmainu var radit arT izmantota poliméra $kidinosas vielas: acetonu;
metanolu; acetonitrilu. Materiala pretestiba ir atgriezeniska pie istabas temperatiiras un gaisa
atmosfeéras, bet Sis efektS noverojams tikai pie salidzinosi lielam, zemakais ap 0,9%,
koncentracijam. Izmeérits ari, ka materials arT reagé uz tdens tvaikiem, bet ta atbildes reakcija

ir salidzinos§i maza (1,8%) pie koncentracijam, kas mazakas par 4%.

Velos izteikt pateicibu darba vaditajiem Janim Kleperim un Péterim Lesni¢enokam par
diskusijam un apspriedém, un par palidzibu ar LU CFI mériekartam, ar1t Martinam Zubkinam

par palidzibu ar Holla efekta mérierici.
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