Streszczenie

Niniejsza praca poswigcona jest badaniom wptywu roztworow wodnych NaCl, HCI, NaOH,
KCI oraz HNO3 na wilasciwo$ci optyczne i elektryczne grafenu oraz generacji sygnatu

elektrycznego w grafenie pod wptywem przeptywajacych roztworow.

W pierwszej czesci pracy (Wprowadzenie) wyjasniono wszelkie zagadnienia teoretyczne
zwigzane z omawiang tematykg. Na poczatku opisano ogolne, wilasciwosci grafenu oraz
metody jego wytwarzania (Rozdzial 1.1). Kolejny Rozdziat 1.2 poswigcony jest technikom
pomiarowym, stluzagcym do badania wlasciwosci grafenu, uzytym w ramach tej pracy. Opis
interpretacji widm ramanowskich pozwalajacych na wyznaczenie koncentracji swobodnych
no$nikéw, naprezen czy stanu zdefektowania grafenu znajduje si¢ w Rozdziale 1.2.1.
Natomiast sposob okres§lania koncentracji swobodnych no$nikow oraz ich ruchliwosci z

pomiaréw efektu Halla znajduje si¢ w Rozdziale 1.2.2.

Doktadny opis jak rozktada si¢ tadunek elektryczny na styku roztwor-zanurzone ciato, czyli
jak powstaje tak zwana warstwa podwodjna, w oparciu o rézne modele teoretyczne, zostat

zawarty w Rozdziale 1.3.

Kolejny Rozdziat 1.4, zajmuje si¢ opisem mozliwych procesOw powodujacych generacje
sygnalu elektrycznego w grafenie oraz nanorurkach weglowych wywotanych przeptywem

roztworow, na podstawie dostgpnych publikacji naukowych.

Czg$¢ doswiadczalna rozprawy rozpoczyna si¢ od opisu wykorzystywanych w badaniach
uktadéow pomiarowych. W Rozdziale 2.1 zawarty jest opis komercyjnej aparatury pomiarowej
uzywanej w czasie badan wlasciwosci grafenu tzn. uktadu do pomiaru efektu Ramana 1 efektu
Halla oraz autorskiego uktadu do badan przeptywowych. Uzyte probki wraz z ich parametrami

oraz sposobem przygotowania do pomiarow zebrane zostaty w Rozdziale 2.2.

Wyniki dotyczace wptywu wodnych roztwordw na wtasciwos$ci optyczne i elektryczne grafenu
zaprezentowano w Rozdziale 2.3. W pierwszej kolejnosci opisano uzyte probki w tej czesci
pracy oraz drogg jaka kazda probka przebyta, wliczajac w to ich wstgpne przygotowanie jak i
uzyte techniki pomiarowe czy sposob realizacji ich kontaktu z roztworami (Rozdziat 2.3.1).
Kolejne rozdziaty opisuja uzyskane wyniki dla wszystkich uzytych roztworow. Jako pierwszy
opisany jest efekt kontaktu grafenu z roztworem wodnym NaCl, dodatkowo z podziatem na

probki przygotowane metoda CVD (Rozdziat 2.3.2.1) oraz metoda sublimacji (Rozdziat



2.3.2.2). Zaobserwowane zmiany we wlasciwosciach grafenu, w przypadku roztworu NaCl
byly niewielkie, co jest obiecujace z punktu widzenia stabilnej generacji sygnatow
elektrycznych w grafenie. Intersujace jest wzmocnienie sygnatu ramanowskiego, ktore mozna
wyjasni¢ efektem typu SERS, badz pasywacja defektow odpowiedzialnych za transfer
wzbudzen. Nastepne rozdzialy zajmujg si¢ opisem wplywu kolejnych roztworow na
wilasciwos$ci grafenu: HCI (2.3.3.1), NaOH (2.3.3.2), HNO3 (2.3.3.3) oraz KCI (2.3.3.4). W
przypadku roztworu wodnego HCl zauwazono wystepowanie procesu interkalacji warstw
buforowych grafenu, co jest bardzo ciekawym i nieoczekiwanym zjawiskiem. Z punktu
widzenia zastosowan w pomiarach przeplywowych oznacza to konieczno$¢ wczesniejszego
przygotowania probek, aby nie ulegaty interkalacji w trakcie pomiarow. Zaobserwowany efekt
moze jednak zosta¢ wykorzystany do celowej interkalacji i wytwarzania monowarstw i
dwuwarstw grafenowych na podtozach SiC. Nastepnie znajduje si¢ podsumowanie
dotychczasowych wynikow oraz ich analiza pod katem badan przeptywowych (Rozdziat
2.3.4).

Ostatni Rozdziat (2.4) zajmuje si¢ zagadnieniem generacji sygnatow elektrycznych
wywotlanych przeplywem roztworéw wodnych przy powierzchni grafenu. W pierwszej
kolejnosci opisano typowy cykl pomiarowy powtarzajacy si¢ w kolejnych czesciach pracy,
zwracajac uwage na najwazniejsze jego elementy (Rozdzial 2.4.1). Wykorzystujac wyniki
uzyskane w wielu pomiarach, wybrano najlepsza konfiguracje uktadu pomiarowego oraz
procesu wstepnego przygotowania probek wraz z wyjasnieniem takiego wyboru oraz pokazano
przekroj przetestowanych parametrow i ustawien w czasie wszystkich przeprowadzonych
doswiadczen (Rozdziat 2.4.2). Do kluczowych elementéw ukladu nalezalo uzycie
dodatkowych elektrod — pracujacej i referencyjnej. Uzycie dodatkowych elektrod pozwala na
sterowanie parametrami warstwy podwdjnej, a co za tym idzie ma decydujacy wptyw na to,
czy w danej probce mozna generowa¢ sygnaly elektryczne pod wplywem przeptywu
roztworéw wodnych 1 wyjasnia wiele niejasnos$ci 1 sprzecznosci raportowanych przez rézne
grupy badawcze. Wazne jest rOwniez przygotowanie probek, a w szczegdlnosci uzycie
grafenowych doprowadzen w miejsce wczesniej uzywanych metalizacji, w celu unikniecia

procesow elektrochemicznych.

W Rozdziale 2.4.3 zaproponowano podziat mierzonego sygnatu na trzy sktadowe: statyczna,
przeplywowa oraz kierunkowa. Kolejne podrozdziaty zajmuja si¢ opisem kazdej z tych czgsci,
uwzgledniajac mozliwg przyczyne ich powstania. W Rozdziale 2.4.4 podjeto probe

wyjasnienia ogdlnego zachowania si¢ przebiegu typowych sygnatoéw generowanych na



mierzonych prébkach w odniesieniu do podwojnej warstwy elektrycznej i uzyciu dodatkowych
zewnetrznych zrodet pradu modyfikujacych parametry warstwy podwojnej oraz procesy

transferu fadunku roztwor - grafen, wynikajace np ze zdefektowania powierzchni.

W podrozdziale 2.4.4.1 przeanalizowano sygnaty zalezne od kierunku przeptywu roztworu i
przedstawiono opis do$§wiadczenia majacego na celu potwierdzenie wystgpowania ,efektu

ciaggnigcia” w rejestrowanych sygnatach.

Kolejny Rozdziat (2.4.5) przedstawia szczegdtowq analize wptywu dodatkowych elektrod na
rozktad tadunkéw w warstwie podwojnej. Pokazano jak fundamentalne znaczenie dla generacji
sygnaldow w grafenie jest uzyskanie odpowiedniego rozktadu tadunkow warstwie podwajne;.
Kluczowa okazuje si¢ wiec zdolno$¢ do jego kontrolowania. Zalezno$¢ otrzymywanych
wynikéw od warstwy podwojnej najlepiej uwidacznia si¢ w zaproponowanej 1 opisanej
metodzie separacji sygnatu zaleznego od kierunku przeptywu, z catego rejestrowanego sygnatu
w Rozdziale 2.4.6. Wykorzystuje ona obserwacje, ze niezalezna od kierunku przeptywu
sktadowa generowanego sygnalu jest zwigzana z transferem fadunku do grafenu z roztworu 1
mierzac prad ptynacy przez elektrode pracujaca mozna ja wyekstrahowa¢ z catkowitego
sygnatu. To jest kluczowy element stanowigcy problem wielu prac zajmujacych si¢ tematyka

generacji sygnatow w grafenie pod wptywem przeplywajacej cieczy.

Zalezno$¢ od predkosci zaréwno catego sygnalu jak i1 tylko jego czesci kierunkowej,
przedstawiona jest w nastepnym rozdziale (2.4.7.). Dokonano w tym rozdziale proby
wyjasnienia wystepujacej zaleznosci wielkosci genrowanego sygnatu od predkosci przeptywu

roztworu. Wplyw stezenia uzywanych wodnych roztwordw zostal opisany w Rozdziale (2.4.8).

Uzyskane wyniki dostarczaja informacji o praktycznych mozliwosciach wykorzystania
czujnikow grafenowych do pomiaréw predkosci przeptywu réznych roztwordow, co moze miecé
znaczenie zarowno dla specyficznych zastosowan technicznych oraz w mikrofluidyce, waznej
z punktu widzenia pomiarow medycznych i biologicznych. Ostatni zamieszczony rozdziat to

podsumowanie catej pracy.
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