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SANTRUMPOS

CVD - cheminis gary nusodinimas

DLS — dinaminés Sviesos sklaidos metodas

DMF — dimetilformamidas

ELC — elektrochemiliuminescencija

FL — fluorescencija

FTIR — Furjé transformacijos infraraudonoji spektriné analizé¢

G — tarpinis produktas

G_CrOs — H2S0O4, H3BO3, CrO3 misiniu dalinai oksiduotas grafitas

GO — grafito oksidas

GO_CrOs — grafito oksidas, gautas G_CrOz N produktg oksiduojant Hummers‘o metodu

GO_H - grafito oksidas, gautas grafita oksiduojant tradiciniu Hummers‘o metodu

GOKT - grafito oksido kvantiniai taskai

HBC — heksabenokoronenas

KT — kvantiniai taSkai

KT_GO_ H — grafito oksido, gauto grafita oksiduojant Hummers‘o metodu, kvantinai taskai
KT_GO_CrOs — grafito oksido, gauto G_CrOs N produktg oksiduojant Hummers‘o metodu,
kvantiniai taskai

KT_GO_CrOs_H>0,_ 120 — grafito oksido kvantiniai taskai, kurie gauti oksiduojant GO CrO3
vandenilio peroksidu 120 minuciy, 170 °C, hidroterminiu metodu

KT_GO_CrOs_H20,_160 — grafito oksido kvantiniai taskai, kurie gauti oksiduojant GO CrOg3
vandenilio peroksidu 160 minuciy, 170 °C, hidroterminiu metodu

KT_GO_CrOs_H;0,_80 — grafito oksido kvantiniai taSkai, kurie gauti oksiduojant GO_CrOs3
vandenilio peroksidu 80 minuciy, 170 °C, hidroterminiu metodu

KT_GO_CrOs_KMnO4_110 — grafito oksido kvantiniai taskai, kurie gauti oksiduojant GO_CrOs3
kalio permanganatu riigStin¢je terpéje 110 °C temperatiiroje, 90 minuciy, hidroterminiu metodu
KT_GO_CrOs_KMnO4_130 — grafito oksido kvantiniai taskai, kurie gauti oksiduojant GO_CrOs3
kalio permanganatu riigStin¢je terpéje 130 °C temperatiiroje, 90 minuciy, hidroterminiu metodu
KT_GO_CrOs_KMnO4_150 — grafito oksido kvantiniai taskai, kurie gauti oksiduojant GO_CrOs3
kalio permanganatu rugstinéje terpéje 150 °C temperatiiroje, 90 minuéiy, hidroterminiu metodu
KT_GO_CrOz_KMnO4_90 — grafito oksido kvantiniai tagkai, kurie gauti oksiduojant GO_CrOs kalio
permanganatu riigstinéje terpéje 90 °C temperatiiroje, 90 minuciy, hidroterminiu metodu
KT_GO_H_H>0,_120 — grafito oksido kvantiniai taskai, kurie gauti oksiduojant GO _H vandenilio
peroksidu 120 minuciy, 170 °C, hidroterminiu metodu

KT_GO_H_H>0,_160 — grafito oksido kvantiniai taskai, kurie gauti oksiduojant GO _H vandenilio
peroksidu 160 minuciy, 170 °C, hidroterminiu metodu

KT_GO_H_H;0,_80 — grafito oksido kvantiniai taskai, kurie gauti oksiduojant GO _H vandenilio
peroksidu 80 minuciy, 170 °C, hidroterminiu metodu

KT_GO_H_KMnO4_110 — grafito oksido kvantiniai taskai, kurie gauti oksiduojant GO_H kalio
permanganatu riig§tingje terpéje 110 °C temperatiiroje, 90 minuciy, hidroterminiu metodu
KT_GO_H_KMnO4_130 — grafito oksido kvantiniai taskai, kurie gauti oksiduojant GO H kalio
permanganatu rugstinéje terpeje 130 °C temperatiiroje, 90 minuciy, hidroterminiu metodu



KT_GO_H_KMnO4_150 — grafito oksido kvantiniai taskai, kurie gauti oksiduojant GO H kalio
permanganatu rugstinéje terpeje 150 °C temperatiiroje, 90 minuciy, hidroterminiu metodu
KT_GO_H_KMnO4_90 — grafito oksido kvantiniai taSkai, kurie gauti oksiduojant GO_H kalio
permanganatu riig§tingje terpeje 90 °C temperatiiroje, 90 minuciy, hidroterminiu metodu

PBS — fenilbromo riigsties natrio druska

SEM - Skenuojantis elektrinis mikroskopas

TATB - triaminotrinitrobenzenas

TNT — 2,4,6-trinitrotoluenas

UV - ultravioletiniai spinduliai

XPS — Rentgeno fotoelektrony spektriné analizé

XRD — Rentgeno spinduliy difrakciné analizé



IVADAS

Nuo XX amziaus pradzios domimasi jvairiomis puslaidininkinémis medziagomis. Yra
bandoma gauti kuo aukstesnés kokybés vienalyte kristaling medziagg. Pasinaudojus naujausiomis
technologijomis, galima susintetinti darinj i$ keliy skirtingo tipo medziagy, kurios sudaryty sudétingg
sandara ir kuriy dydis biity nanometrinéje skaléje. Siy junginiy elektrony judéjimas gali bti apribotas
viena, dviem ar visomis trimis kryptimis, todél pradeda galioti kvantinés mechanikos désniai.
Apribojus elektronus kuria nors kryptimi, tokie dariniai skirstomi j nulinio mato, kurie vadinami
kvantiniais taskais (KT), j vienmacius, kurie vadinami nanovielomis ir j dvimacius, kurie vadinami
nanosluoksniai. Pirma kartg kvantiniai taskai susintetinti prie§ daugiau nei 2000 mety romény bei
graiky imperijose [1]. Minéty imperijy gyventojai naudodami PbO, Ca(OH), ir vandenj
susintetindavo KT, kurie buvo naudojami kosmetikoje ar plauky dazuose. Laikui bégant buvo
pastebéta, kad apSvietus UV spinduliais KT taSkai skleidZia regimaja Sviesg. 1932 metais
mokslininkas Rocksby pradéjo tyrinéti CdS ir CdSe nanodaleles, norédamas issiaiskinti
fluorescencijos efekto priezastj [2]. 1982 metais mokslininkas Efros pateiké pazangy postulata,
kuriame pirmg kartg aprasytas optiniy bei optoelektriniy savybiy kitimas keiciant kvantiniy daleliy
dyd;j [3]. Per paskutiniuosius du deSimtmecius KT tema tapo populiari ir sutelkus mokslininkams
démesj j kvantines daleles buvo sugalvota daugybé sinteziy bei jy pritaikymo sri¢iy. Taip pat
paaiskéjo jy cheminés ir fizikinés savybés, fluorescencijos mechanizmas. Taciau tyrinéjant KT buvo
pastebéta, kad didzioji dalis klasikiniy kvantiniy daleliy yra nestabilios in vitro ir in vivo, labai
toksiskos, gyviems organizmams gali sukelti mutacijas bei jy sintezés reikalauja dideliy istekliy [4].
Todél ieskant naujy alternatyvy tradiciniams neorganiniams KT buvo susintetinti naujos kartos
kvantiniai taskai — grafito oksido kvantiniai taskai (GOKT).

Grafito oksido kvantiniai taskai tai nuo 2 nm iki 10 nm grafeno laksty storio nanodalelés, su
iSlikusiais aromatinés struktiiros fragmentais [5]. Grafeno lakSto kraStuose bei pavirSiuje yra
prisijungusiy hidroksi-, karboksi-, epoksi- ir kity deguoniniy funkciniy grupiy. GOKT pasizymi, geru
stabilumu jvairiuose poliniuose tirpikliuose, dideliu pavirSiaus plotu bei jy draustinés juostos plotis
kinta priklausomai nuo daleliy dydzio. Apsvietus ultravioletiniais (UV) spinduliais, grafito oksido
kvantiniai taskai linke skleisti regimaja Sviesg. Dél iSvardinty unikaliy savybiy GOKT gali biiti
taikomi kaip vaisty nesikliai, Zymekliai, kietyjy daleliy jutikliai, medicinoje, saulés elementuose [5].
XXI amziaus pradzioje mokslininkai Ponomarenko ir Geim susintetino pirmuosius GOKT. Bégant
laikui buvo sugalvota nemazai sintezés metody, kuriy metu bandyta iSlaikyti naudinggsias GOKT
charakteristikas, taciau vis dar yra susiduriama su siauriu fluorescuojancios spalvos ruozu, prastu
GOKT suspensijy stabilumu, dideliu defekty kiekiu daleliy strukttiroje.

Sio darbo tikslas hidroterminiu metodu susintetinti grafito oksido kvantinius tagkus ir atlikti jy
strukttiring bei optiniy savybiy analizg.

Darbo uzdaviniai:

1. Susintetinti GO pagal tradicinj Hummers‘o sintezés metoda.

2. Susintetinti GO pagal modifikuota Hummers*‘o sintezés metodg panaudojant daline grafito oksidacija
H2S0O4, H3BO3 ir CrO3 misiniu.

3. Hidroterminiu metodu ir naudojant du skirtingus oksidatorius (H202 ir KMnQOg) susintetinti GOKT.



. Atlikti gauty GOKT struktiiring analiz¢ Rentgeno fotoelektrony spektroskopija (XPS), Raman‘o
sklaidos spektroskopija, dinaminés $viesos sklaidos (DLS) metodu, skenuojanciosios elektroninés
mikroskopijos (SEM) ir UV 8$viesos sugerties metodais.

. Atlikti susintetinty GOKT optiniy savybiy tyrima fluorescencijos metodu.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Gratfito oksido kvantiniai taskai

GOKT patrauké¢ daugelio tyrimy grupiy démesj dél jy iSskirtiniy savybiy, kaip mazas
toksiskumas, stabili fluorescencija (FL), cheminis stabilumas bei ry$kus kvantinis ribojimo efektas.
GO kvantiniai taSkai yra grafeno oksido nanodalelés, kuriy dydis mazesnis nei 100 nm. Be to, jy
pavirsiuje yra prijungtos deguoninés funkcinés grupés, kurios padidina medziagos hidrofiliSkuma ir
palengving pavirSiaus funkcionalizavimg. Pavir§iaus funcionalizavimas yra efektyvus metodas,
siekiant modifikuoti medziagas, keisti jy elementing sudétj, elektronines ir pavirSiaus chemines
savybes [6-8]. GOKT draustinés juostos energija gali svyruoti nuo 0 iki 6 eV priklausomai nuo daleliy
dydzio, pavirSiaus cheminiy savybiy. Mokslininky atliktas GOKT tyrimas, naudojant aukstos
rezoliucijos transmisinj elektrony mikroskopg, parodé, kad minéta medziaga turi simetriS$kg
heksagoning kristaling strukttirg [9]. Atlikta Furjé transformacijos infraraudonosios spektrinés (FTIR)
ir rentgeno fotoelektrony spektriné analizé (XPS) suteiké informacija, jog grafito oksido kvantiniy
tasky pavirSiuje randami anglies, deguonies ir vandenilio atomai egzistuoja hidroksil-, karbonil-,
karboksi- ir epoksi- funkcinése grupése [10]. Grafito oksido kvantiniy tasky struktiirinis modelis yra
pateiktas 1 pav. ir yra panasus ] GO model;.

HO,C OH

1 pav. Grafito oksido kvantiniy tasky struktiirinis modelis [11]

Lyginant su klasikiniais kvantiniais taskais, GOKT turi stabilesnes fluorescencines savybes,
mazesn] toksiSkuma bei i$laiko stabilias suspensijas vandeniniuose ar kituose poliniuose organiniuose
tirpaluose [12-13]. Svarbu paminéti, kad nors ir yra zinoma kodél vyksta grafito oksido kvantiniy
tasky fotoluminescencija, bet néra sukurtas mechanizmas, kuris paaiskinty kaip vyksta Sis efektas
[14]. Grafito oksido kvantiniai taskai gali emituoti ultravioleting, mélyna, zalia, geltong bei raudong
Sviesg priklausomai nuo daleliy dydzio ar deguoniniy funkciniy grupiy kiekio [12,15]. Be to, lyginant
su grafenu, grafito oksidu ar klasikiniais kvantiniais taskais, GOKT turi didesnj potencialg pritaikant
juos medicinoje, elektronikos pramongje, dél atitinkamai mazesnio daleliy dydzio, didesnio
stabilumo, mazesnio toksiskumo, geresnio bio-suderinamumo [7-8,16]. Taip pat, GOKT budinga
vienatomé konjuguota struktiira, jie pasizymi dideliu pavirSiaus plotu ir savo struktroje turi
deguonines funkcines grupes, todél daleles galima atitinkamai funkcionalizuoti ir naudoti kaip vaisty
nesiklius. Grafito oksido kvantiniai taskai gali buti pritaikomi jutikliuose, saulés kolektoriuose,
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elektronikos srityje, kaip Zymekliai ar kaip antibakteriné priemoné [5]. Dél didelio susidoméjimo Siais
kvantiniais taskai yra tobulinama bei atrandama naujy jy sintezés budy. Kiekvienos sintezés metodu
metu yra bandoma palaikyti ar patobulinti fizikines, chemines savybes, padidinti produkto iSeiga,
sumazinti sintezés laikg ir kasStus. Sinteziy metodai skirstomi i ,,IS virSaus - i apac¢ig“ ir i ,,IS apacios -
1 virsy“ kategorijas. | Sias dvi kategorijas priskiriami tokie buidai, kaip: oksidacinis skaldymas,
hidroterminis ar solvoterminis metodai, ultragarso ar mikrobangu metodas, elektrocheminé
oksidacija, karbonizacijos, kuomet naudojamos mazos organinés molekulés ar polimerai [10,17-20].
Sie sintezés metodai bus apZvelgiami sekan¢iame skyriuje.

1.2 Sintezés metodai

Sinteziy metodai skirstomi j dvi kategorijas: ,,IS virSaus — j apacig*“ ir ,,IS apacios — j virSy“ [14].
,,I$ virSaus - j apacig* Kategorija yra placiai naudojamas dél savo paprastumo ir efektyvumo. GOKT
gaunami i§ makroskopiniy medZziagy naudojant hidroterminj, solvoterminj, elektrocheminés
oksidacijos, lazerinés abliacijos, ultragarso ar mikrobangy metodus. ,,I$ apacios - j vir§y“ kategorijoje
galima labiau kontroliuoti sintezés eiga, taciau $is metodas yra komplikuotas bei reikalingas itin
didelis tikslumas ir papildomas kvantiniy tasky oksidavimas norint gauti deguonines funkcines grupes
juy pavirsiuje. Sioje kategorijoje naudojamos mazos organinés molekulés ar polimerai, kurie yra
dehidratuojami ar karbonizuojami. Principiné dviejy kategorijy schema pateikta 2 paveiksle. Kaip
matome i§ paveikslo, ,,IS virSaus - | apacig™ sinteziy metody esmé yra didesniy molekuliniy dariniy
skaidymas iki kvantiniy tasky dydzio. Tuo tarpu ,,IS apacios - j virSy“ metodai — mazesniy molekuliy,
kurios mazesnés uz KT, polimerizacija | didesnius klasterius.

,, I8 virSaus - j apaédig”

v . o3 el
P 2D o ‘i‘c Dehidrinimas a9t e 2%
e R
e P4 B 23,
o\% ?\‘ .;‘ “31‘1"‘
MazZos molekulés Polifenilenas GOKT

2 pav. Principiné ,,IS virSaus - j apacig“ ir ,,I$ apacios - j vir§y“ schema [21].



1.2.1 IS virSaus — j apacia® sintezés metodai

Oksidacinio skaidymo metodas placiai naudojamas dél paprastumo ir galimybés gaminti
anglinius kvantinius taskus dideliais kiekiais. Siame metode viengubas anglies rysys suskaidomas
naudojant H2SO4, HNO3 ar kitus oksidatorius. Pavyzdziui, mokslininkas Shen apra$é metoda, Kai
grafito oksido dalelés buvo veikiamos HNO3 ir suskaidomos j mazesnius lakStus. Gautas produktas
veikiamas etileno glikoliu ir redukuojamas naudojant hidrazino hidratg. Gauti angliniai kvantiniai
taskai pasizyméjo nuo 5 nm iki 19 nm dydziu. Suzadinus $ias daleles 365 nm bangos ilgiu, kvantiniai
taskai fluorescavo mélynajg Sviesa. Taip pat svarbu paminéti, kad gauti GOKT pasizyméjo
aukStynverte liuminescencija. ApSvietus juos 980 nm bangos ilgiu buvo gauta zalios spalvos
fluorescencija. Aukstynvertés (angl. upconverting) liuminescencinés medziagos sugeria mazesnés
energijos fotonus (dazniausiai IR) nei iSspinduliuoja [10].

2014 metais buvo pristatyta nauja oksidacinio skaidymo sintez¢. Sintezés schema pateikta 3
paveiksle.

GO nanopluostai
Grafitas GO (I‘OOH

COOH OH
Vi 1

= Hslog [T 0%
'?Hf)H ) HRR

\coon I
COOH
L—AA'PSS
. gegeg
- -
GOKT

Elektrodas

3 pav. Oksidacinio skaldymo metodo sintezés schema [22].

Pirmiausia, mokslininkai susintetino grafito oksida Hummers metodu. Gautas produktas, veikiant
ultragarsu, buvo disperguotas distiliuotame vandenyje. | disperguota suspensija mokslininky
komanda jdé¢jo atitinkama Kiekj Hs10s. Nuosédos, gautos centrifugavimo metu, plautos dejonizuotu
vandeniu iki neutralios pH vertés. Pasiekus reikiamg pH verte, j suspensijg mokslininkai jdéjo natrio
polistireno sulfonato ir L-aksorbo riigsties bei misinj veiké ultragarsu 2 valandas. Pasibaigus reakcijai,
suspensija pakeité spalva i§ geltonos j juoda, kas rodo jvykusig grafito oksido nanolaksty daling
redukcija. Mokslininkams atliktus gauty GOKT tyrimus paaiskéjo, kad daleliy dydis svyravo nuo 5
nm iki 15 nm. Sie GOKT rod¢ stipria fluorescencija ties 470 nm $viesos bangos ilgiu. Svarbu
paminéti, kad Siuo sintezés metodu gauti kvantiniai taSkai pasizyméjo puikia sunkiyjy metaly
koncentracijos aptikimo riba, kuri sieké 7x10° M [22].

GOKT sintetinant ,,I§ virsaus — j apa¢ig” metodu, pradinémis medziagomis gali biiti panaudotos
ir kitos anglinés medziagos - fulerenai, angliniai nanovamzdeliai ar nanopluostai. Fulerenai yra
naudojami norint sintetinti 2-3 nm dydzio grafito oksido kvantinius taskus, o gauta produkta veikiant
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hidrazino hidratu arba hidroksilaminu galima pasiekti tick mélynajj, tiek raudongjj fluorescencijos
spektry poslinkj [23]. Veikiant anglies nanopluostus H2SO4/HNO3 riigs¢iy misiniu aukStoje
temperatiiroje buvo susintetinti nuo 1 iki 4 nm dydzio GOKT [9]. Toks gautas produktas pasizyméjo
mazu toksiSkumu ir puikiomis biosuderinamumo savybémis, o jo optines savybes galima keisti
keliant arba mazinant temperatiirg reakcijos metu.

Sintetinant GOKT i§ daugiasieniy anglies nanovamzdeliy, gautos dalelés pasizyméjo mazesniu
nei 5 nm dydziu bei skleidé mélyng Sviesg apSvietus UV spinduliuote [24]. Be to, kvantiniai taskai,
gauti i§ daugiasieniy nanovamzdeliy, turéjo deguonies funkcines grupes laksty kraStuose. Todél
atsiranda galimybé keisti fluorescencines savybes didinant arba mazinant tirpalo pH vertes.

Oksidacinis skaidymas yra paprastas ir efektyvus metodas ruoSiant GOKT, ta¢iau reakcijos,
dazniausiai, yra pavojingos dél sprogimo tikimybés, o gauti kvantiniai taskai gali turéti struktiiriniy
defekty. Pastarosios problemos galima i§vengti naudojant HoO, oksidatoriy. Sis pasiilymas buvo
aprasytas moksliniame straipsnyje 2017 metais. Publikuotame darbe minima ir tai, jog §i reakcija
trunka iki 90 minuciy. Toks trumpas reakcijos laikas galimas dél to, kad skylant vandenilio peroksidui
susidaro laisvieji “‘OH ir ‘O radikalai, kurie turi stiprias oksidacines savybes. Siuo metodu gauti
angliniai kvantiniai taskai pasizyméjo foto stabilumu, 3-4,5 nm dydziu, mazu toksiSkumu ir
biosuderinamumu. Teigiama, kad tai vienas i§ grei¢iausiy bei maziausiai toksisky aplinkai sintezés
metody. Nepaisant iSvardinty privalumy, $is metodas turi ir trikumy. GOKT, gauti H.O> oksidacijos
metu, struktaroje turi didelj kiekj defekty ir sunku kontroliuoti daleliy dydj [25].

XIX amziuje buvo pasitlyti ir kiti modernis GOKT sintezés metodai. Pastaruoju metu,
hidroterminis ir solvoterminis metodai yra placiausiai naudojami, norint greitai ir sglyginai paprastai
gauti GOKT. Siy metody metu grafeno lakstai yra sukarpomi iki GOKT, naudojant oksidatoriy,
auksStg temperatiirg bei slégj [26]. Pirmg karta GOKT sintez¢ hidroterminiu biidu atliko Pan ir jam
priklausanti mokslininky grupé. Sintezei jie panaudojo GO, kurj pradzioje oksidavo H2SO4/HNO3
rigsciy misiniu, o véliau atliko hidroterming reakcija Sarminéje terpéje. Gauti GOKT buvo 5-13 nm
dydzio ir fluorescavo mélyng Sviesa. Nagrinéjant Sios reakcijos mechanizmg buvo pastebéta, kad GO
laktai buvo sukarpomi per epoksi- funkcines grupes [17]. Sios reakcijos mechanizmas pateikiamas
4 paveiksle.

4 pav. Hidroterminio metodo metu vykstanti reakcijos mechanizmas — kirpimas per epoksi-
grupes [17].

Solvoterminis metodas itin patrauklus norint gauti didelio grynumo produkta, kuriam nebitinas
papildomas gryninimo procesas. Sio metodo sintezés pavyzdys pateiktas moksliniame straipsnyje
2016 metais. Jame pradiné medziaga yra grafitas, o oksidatorius — vandenilio peroksidas
dimetilformamido (DMF) terpéje. Atlikus $ia sintezg, grafito oksido kvantiniai taskai pasizyméjo
stabiliomis fluorescencinémis savybémis skirtingose pH vertése [27]. Naudojant hidroterminj ar
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solvoterminj metoda ekonominiai kastai yra vieni i§ maziausiy lyginant su kitais metodais. Taip pat,
Sie metodai yra nesudétingai pritaikomi didesniy kiekiy gamybai. Visgi, gautuose GOKT struktiirose
vyrauja defektai bei yra platus daleliy dydZzio pasiskirstymas [28].

Kaip minéta ankséiau, didziausias oksidacinio skaidymo, hidrotermino ar solvaterminés
metodiky trikumas — defektai grafeno laksto pavirsiuje, kurie pakeicia medziagos fizines, chemines
ir optines savybes. Tuo tarpu, mikrobangy metodas nereikalauja dideliy laiko sgnaudy, nes medziagos
yra greitai jkaitinamos. D¢l Sios priezasties $is metodas yra placiai taikomas nanomedziagy ar
kvantiniy tasky gamyboje. Be to, §i metodika ne tik sutrumpina reakcijos laikg bet ir padidina
produkty iSeiga lyginant su prie§ tai aprasytais metodais. [29]. GOKT sintezei galima pritaikyti ir
ultragarso bangy metods. Ultragarso veikimo metu, susidar¢ burbulai sukelia auks$tg slégj, o
ultragarso bangos suteikia didelj energijos kiekj [28]. Dél $ios priezasties yra suardomi C-C rysiai ir
grafeno lakstai pradeda skilinéti | mazesnius darinius. 2016 metais buvo pasitlyta GOKT sintezé
ultragarso bangomis, kuri yra aplinkai draugiska, greita bei tinkama pramonéje didelés apimties
kvantiniams taskams gauti. Buvo susintetinti skirtingy dydziy, struktiry bei defekty turintys grafito
oksido kvantiniai taskai, o produkto iSeiga sieké 3,8 mg/mL [18]. Tokie kvantiniai taskai gali buti
pritaikomi biologijoje, elektronikos ar energetikos inZinerijos srityse. Tais paciais metais buvo
pristatyta kita sintez¢, kurioje panaudotos ne tik ultragarso bangos, bet ir H.O> [30]. Supaprastintas
reakcijos mechanizmas pateiktas 5 paveiksle.

5 pav. Supaprastintas reakcijos mechanizmas, kuris vyksta karpant GO lakstus ultragarsu
[30].

Mokslininkai nustaté, kad C=C/C-C cheminiai rySiai, esantys $alia grafito oksido defektuoty viety
bei sp® anglies atomy, turi didesne tikimybe biti suoksiduoti dél susidarusio -OH. Ultragarso bangos
spartina ‘OH radikalo susidaryma bei sustiprina molekuliy vibracija, todél tai paspartina grafeno
laksty irimg. Nors mikrobangy ar ultragarso bangy metodai patraukliis dél savo paprastumo, greitumo
ir didelés kvantinius taskus iSeigos, taciau naudojant Siuos metodus yra sunku kontroliuoti daleliy
dydj bei sintezé reikalauja papildomos brangios jrangos [28].

Pasauliui Zengiant | Zaliosios energetikos epocha, elektra, kuri gauta i§ atsinaujinanciy resursy,

gali biiti naudojama ne tik pramonéje, bet ir sintetinant grafito oksido kvantinius taSkus.
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Elektrocheminés sintezés metodu, GOKT gaunami i§ grafitinio, grafeninio ar anglies nanovamzdeliy
elektrody, kuriems sukarpyti naudojama auk$ta jtampa (1.5 - +3 V). Galima isskirti du
elektrocheminés sintezés variantus [28]. Pirmasis budas: angliniai elektrodai pamerkiami,
pavyzdziui, j fosfatinj buferinj tirpala ir sintezés metu C=C cheminiai rysiai esantys grafene ar anglies
nanovamzdeliuose yra tiesiogiai suardomi elektrocheminiu btidu iki nanometriniy dariniy. Taciau Sio
proceso metu gaunamas produktas, kurio pavirSiuje ir krastuose yra maza deguoniniy funkciniy
grupiy koncentracija. Toks produktas yra hidrofobinis ir pasizymi mazu tirpumu. Antrasis biidas:
angliniai elektrodai yra pamerkiami j vandenj. Vanduo elektrochemiskai yra skaidomas j -OH ir -O
laisvuosius radikalus, kurie stipriai oksiduoja grafeno lakstus. Elektrocheminiu bidu gautiems GOKT
tirpalams budingas geras tirpumas bei aukstas suspensijy stabilumas. Tirpumg vandenyje kvantiniams
taskams suteikia neigiama kriivj turin¢ios -COOH grupés. Vandeniniuose tirpaluose kvantiniai taskai
yra neigiamai jelektrintos koloidinés dalelés, kurios gali biiti funkcionalizuojamos kartu iSsaugant jy
spektrines savybes.

1.2.2 IS apacdios — | vir§Sy“ sinteziy metodai

Vienas 1§ populiariausiy ,,IS apacios — ] virSy“ sintezés metody yra karbonizacija arba pirolizé.
Smulkiy molekuliy karbonizacija yra paprastas bei daug etapy nereikalaujantis metodas. Mazos
organinés molekulés yra kaitinamos aukstesnéje temperatiiroje negu jy lydymosi temperatiira, tuomet
inicijuojamas branduoliy susidarymas, kondensacija ir gaunamas galutinis produktas — GOKT.
Organinés druskos, etanolaminas, acetilacetonas, amino riigStys, askorbo riigtis, karbohidratai ar net
kavos milteliai yra naudojami kaip pradinés medziagos Sioje sintezéje [31]. Svarbu paminéti, kad
parenkant atitinkama prading medZziagg galima gauti GOKT legiruotus azoto, chloro ar kitais atomais.
Pavyzdziui, 2015 metais susintetinti GOKT legiruoti S ir N atomais . Mokslininky komandai, tai
pavyko atlikti naudojant $lapimo bei citrinos riigitis kaip pradines medziagas. Sie du reagentai buvo
iStirpinti DMF tirpiklyje ir tuomet miSinys kaitinamas 180 °C temperatiiroje. ISgryninus gautus
kvantinius tasku ir juos iStyrus paaiSkéjo, kad vidutinis daleliy diametras sieké 4,5 nm, o storis 1 nm.
Be to, keiCiant Slapimo bei citrinos riig§ciy santykius buvo pastebéta, kad kinta sugerties bei
suzadinimo charakteristikos. Sj reiskinj jtakoja legiruoty atomy kiekis bei susidaran¢iy cheminiy
rySiy pobiudis [31].

Tuo tarpu, cheminis gary nusodinimas (CVD) yra gerai zinomas metodas norint gauti 2D
strukttiros anglines medziagas. CVD metode H> dujy srauto greitis, anglies $altinis, branduoliy
augimo laikas, temperatiira, pavirSiaus morfologija — pagrindiniai faktoriai jtakojantis GOKT dyd,;.
Keiciant minétus parametrus Kinta grafeno laksty susidarymo greitis. Kuo didesnis grafeno laksty
susidarymo greitis, tuo mazesnis jy dydis. 2013 metais pirmg karta buvo uzauginti grafito oksido
kvantiniai taskai naudojant anglies Saltinj metang ir katalizatoriy - vario folija [32]. Vykdant reakcija,
temperattira buvo pakelta iki 1000 °C ir naudojama Ha bei Ar dujy atmosfera. Gauti kvantiniai taskai
pasizyméjo 5-15 nm dydZiu bei buvo sudaryti i$ keliy grafeno laksty. Bégant metams CVD sistemos
supaprastéjo ir nebiitina naudoti metalinius katalizatorius. Siuo metu literatiiroje apra$omose
sintezése GOKT dydis vidutiniskai svyruoja nuo 2 nm iki 10 nm [33]. CVD metodo metu galima
gauti ne tik norimo dydzio kvantinius taskus, bet ir legiruotus GOKT. Kokiais atomais bus jie
legiruoti priklauso nuo naudojamos pradinés medziagos. Pavyzdziui, norint gauti GOKT legiruotus
N atomais, yra naudojamos HCN, NHjs pradinés medziagos [33]. O tuo tarpu norint susintetinti GOKT
legiruotus S ar B atomais atitinkamai galima naudoti Na,S, Mg>SOs-7H20, H3BO3, BsO pradines
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medziagas [34-35]. CVD metodas patrauklus tuo, kad yra santykinai paprastas bei galima kontroliuoti
GOKT dyd;j. Vis d¢lto, papildoma daleliy oksidacija yra biitina sglyga siekiant gauti GOKT, su laksto
pavir$iuje bei krastuose esanc¢iomis deguoninémis funkcinémis grupémis.

Sekantis, nors ir naujas, bet sparciai populiaréjantis GOKT sintezés biidas yra minksto Sablono
metodas [36]. Sis sintezés metodas yra draugiskas aplinkai, mazy finansiniy istekliy reikalaujantis
bei gali biiti tinkamas didelio masto GOKT gamybai. Dar 2016 metais mokslininky komanda pristaté
sinteze, kur triaminotrinitrobenzenas (TATB) buvo naudojamas kaip anglies, vandenilio, deguonies,
azoto atomy $altis bei kaip mink3tasis §ablonas [37]. Si pradiné medZiaga pasizymi j grafita panasia
struktiira, todé¢l yra tinkamas Siam metodui. Pirmiausia, TATB buvo termiskai atkaitinamas, kurio
metu iSsiskyré NO, NO: ir vandens garai. Susidarusios dujos iSplété TATB lakstus bei juos atskyré ir
taip susidaré kelia sluoksnés TATB molekulés. Galiausiai, buvo atliktas oksidacinis skaidymas ir
gauti GOKT. Siam sintezés metodui yra tinkamas ne tik TATB bet ir heksabenokoronenas (HBC).
Mokslininky aprasytame metode buvo vykdoma HBC pirolizé ir jos metu gautas grafitas buvo
oksiduotas Hummers metodu bei véliau redukuotas hidrazinu. Taip gauti grafito oksido kvantiniai
taskai pasizyméjo 60 nm diametro nanodiskais bei 2 — 3 nm storiu. Suzadinus gautus GOKT 365 nm
Sviesos bangos ilgiu, stebima buvo intensyvi mélynos $viesos fluorescencija. Nors minksto Sablono
metodas pasizymi ekologiSkumu, ekonomiskumu, bet didZiausias pranasumas — aukSta produkto
iSeiga [38].

Taigi, taikant ,,IS apacios — j vir§y“ strategija galima kontroliuoti anglies atomy skai¢iy lakste.
Tai ypa¢ naudinga, kuomet norima susintetinti tam tikros formos bei tam tikro dydzio GOKT.
Naudojamos reakcijos yra aplinkai draugiskos, nereikalaujancios brangiy pradiniy medziagy. Visais
atvejais pradinés medziagos yra organinés medziagos ar polimerai. Didziausias S$iy visy metody
truikumas — papildoma oksidacija norint padidinti deguoniniy funkciniy grupiy kiekj grafeno laksto
pavirsiuje, létas sintezés procesas ir naudojamos sudétingos sistemos.

1.3  Fizinés ir cheminés savybés

Vidutiniskai gauty GOKT tasky dydis yra apie nuo 1 iki 10 nm, ta¢iau yra Saltiniy, kuriuose Siy
daleliy dydis siekia iki 60 nm. GOKT dydis bei aukstis priklauso nuo sintezés metodo ir pradinés
medziagos morfologijos. Pavyzdziui, atliekant hidroterminj metoda kvantiniy tasky diametras kinta
nuo 1,5 iki 13 nm, o aukstis nuo 1 iki 1,9 nm. Tuo tarpu naudojant mikrobangy, ultragarso bangy,
elektrocheminj metodus diametras kinta nuo 2 iki 7 nm, aukstis — nuo 0,5 iki 2 nm. Dauguma
gaunamy GOKT turi iki 5 grafeno sluoksniy, o monosluoksniai GO kvantiniai taskai buvo susintetinti
tik pastaraisiais metais. Kiekvienas GOKT lakstas sudarytas i§ anglies, vandenilio ir deguonies
atomy, kurie atitinkamai vidutiniskai sudaro 46,22%, 3,87 % ir 49,91 %. FTIR bei XPS tyrimai
parodé, kad laksty pavirSiuose yra karbonil-, karboksi-, hidroksi- ir epoksi- deguoninés funkcinés
grupés. Be to, O/C atomy santykis yra svarbus parametras tiriant oksidacijos stipruma. Sis atomy
santykis kinta priklausomai nuo sintezés metody ir naudojamos pradinés medziagos. Pavyzdziui,
sintetinant GOKT hidroterminiu metodu O/C santykis yra apie 66,23% ir 39,22% didesnis negu gryno
grafito oksido. Tuo tarpu, GOKT susintetinty elektrocheminiu metodu, O/C santykis yra apie 27%
didesnis negu GO laksty [5].

XRD analizés rezultatai parodé, kad kaip ir grafito oksidui, taip ir GOKT budinga yra (100)
plokstuma [38]. Grafito oksido kvantiniy tasky tarploks$tuminis atstumas gali kisti priklausomai nuo
esamy hidroksi-, epoksi-, karboksi- ar karboniliniy deguoniniy funkciniy grupiy kiekio. Pavyzdziui,
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GOKT, gauti pasitelkiant karbonizacijos metodg, biidingi yra nuo 0,343 iki 0,481 nm tarplokStuminis
atstumas [39]. Tuo tarpu GOKT sinteze atliekant hidroterminiu metodu, jy tarplok§tuminis atstumas
svyruoja nuo 0,381 iki 0,393 nm [40-41]. Kartais stipriai oksiduoti grafito oksido kvantiniai taskai
pasizymi maZesniu tarplok§tuminiu atstumu negu maziau oksiduoti kvantiniai taskai. Sis fenomenas
ivyksta dél deguoniniy funkciniy grupiy iSsidéstymo. Jeigu minétos funkcinés grupés issidésto tarp
laksty, tuomet tarploks$tuminis atstumas padidé¢ja. Taciau jeigu didzioji dalis deguoniniy funkciniy
grupiy iSsidésto laksSto kraStuose — tarplokStuminis atstumas padidéja minimaliai arba iSlieka toks pats
kaip grafito [5].

Raman tyrimas yra naudingas metodas charakterizuojant GOKT. GOKT Raman spektruose
esanti charakteringa G juosta priskiriama aromatiniy grupiy Ezg vibracijos, o D juosta atsiranda dél
esamy defekty struktiiroje. G juostos prigimtis — sp? hibridizuoty anglies atomy virpesiai grafeno
plokstumoje. D juosta dar vadinama defekty juosta, atspindi grafeno plokStumos defektiSkuma,
kadangi idealaus grafeno atveju D juostos virpesiai yra negalimi [42]. Siy smailiy intensyvumo
santykis Ip/lg yra placiai naudojamas defekty kiekiui grafitinése medziagose apibtidinti. Kuo mazesné
Sio santykio verté tuo mazesnis defekty kiekis grafeno laksto pavirSiuje. Ip/lc verté stipriai kinta nuo
naudojamo sintezés metodo. Elektrochemiskai gauti grafito oksido kvantiniai taskai pasizymi
In/le = 0,5 verte, tuo tarpu hidroterminiu metodu gauti kvantiniai taskai turi daugiau defekty ir Ip/lc
santykis gali siekti 0,7 [5]. Pastebéta, kad kuo daugiau deguoniniy funkciniy grupiy yra grafeno laksto
pavir$iuje bei krastuose, tuo didesnis defekty kiekis. | §] désninguma svarbu atsizvelgti siekiant gauti
aukstos kokybés grafito oksido kvantinius taskus, kuriems keliamas reikalavimas — mazas strukttiros
defekty kiekis.

Sekanti svarbi grafito oksido kvantiniy tasky savybé yra sugertis. GOKT jprastai rodo stiprig
UV spinduliy absorbcija bei Siek tiek siekia regimosios Sviesos sritj. Kvantiniy tasky sugerties
spektruose yra galimos dvi smailés [43]. Pirmoji smailé atsiranda tarp 200 ir 270 nm bangos ilgio. Ji
parodo elektrony uolj i§ 7 j © suzadintg orbitale. Paskutinioji smailé matoma spektre esti nuo 260
nm bangos ilgio. Si smailé indentifikuoja elektrony Suolius i n j n” orbitale. Pastarasis Suolis vyksta
C=0 rysiuose, o m—n Suoliai vyksta C=C rysiuose. Dél esancio kvantinio uzdarymo efekto, UV
sugerties tyrimai parod¢, kad GOKT budinga nuo daleliy dydzio priklausanti ultravioletiniy spinduliy
sugertis. Didéjant daleliy dydziui stebimas raudonasis poslinkis bei sugerties intensyvumo
sumazéjimas [44]. Sj désninguma galima stebéti grafito oksido kvantiniuose taskuose, kurie gauti
susintetinant hidroterminiu badu. Ta¢iau GOKT, kurie gauti karbonizacijos metu, neparodé tokios
priklausomybés nors ir daleliy dydis svyravo nuo 1,65 iki 21 nm [39].

Viena i§ patraukliausiy grafito oksido kvantiniy tasky savybiy yra fluorescencija. GOKT gali
emituoti meélyna, Zalia, geltong ar raudonos spalvos Sviesg. Nors ir liuminescencijos mechanizmas
néra tiksliai Zinomas, bet manoma jog liuminescencija vyksta dél kvantinio dydzio efekto, ,,Zig Zag*
krasty efekto, defekty, lokalizuoty elektrony ir skyliy rekombinacijos [5]. Pastarasis parametras gali
kisti nuo daleliy dydzio. Didé¢jant GOKT dydziui mazéja draustinés juostos plotis ir atvirks¢iai. Kaip
minéta anks¢iau, GOKT pavirsiuje yra deguoninés funkcinés grupés. Esant tinkamoms saglygoms gali
susiformuoti pavirSiaus kruvis. Kadangi funkcinés grupés turi joms biidingus energetinius lygmenis,
kiekviena deguoniné funkciné grupé gali tapti emisijos spastais. Kai tam tikro ilgio suzadinimo banga
pasiekia grafito oksido kvantiniy tasky pavirsiy, dalj Sviesos bangos energijos gali sugerti deguoninés
funkcinés grupés. D¢l Sios prieZasties stebimas raudonasis poslinkis.

Fluorescencija turi priklausomybe ne tik nuo daleliy dydzio, kurios metu kinta draustinés
juostos plotis, bet ir nuo pH vertés. Pavyzdziui, moksliniame straipsnyje tirti GOKT, kurie gauti
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hidroterminiu metodu, rodé stipriai emituojancig fluorescencijg Sarminéje terpéje [17]. Tuo tarpu
rugstinéje terpéje FL buvo visiskai paSalinta. Kei¢iant pH vertes nuo riigStinés iki Sarminés terpés FL
intensyvumais atitinkamai didéjo. Svarbu paminéti, kad pH neturi jtakos fluorescencijos vyksmui,
bet didina ar mazina joS intensyvuma. Panasi priklausomybé yra pastebima grafito oksido kvantinése
dalelése, kuriose gausu ,,Zig Zag* tipo krasty. Pastarajame atvejyje esant ruigstiniam pH, GOKT yra
protonizuojami ir FL intensyvumas priartéja prie nulio. Taciau $arminant terpe¢, pradiné blisena yra
atstatoma ir FL intensyvumas pastebimai padidéja. Vis délto, aptartos FL priklausomybés nuo pH,
galioja ne visada. Buvo atliktas pH priklausomybés tyrimas GOKT, kurie susintetinti solvoterminiu
metodu [45]. Gauti rezultatai parodé¢, kad FL intensyvumas maz¢ja tiek stipriai rugstinéje, tiek stipriai
Sarmingje aplinkoje. DidZiausias fluorescencijos intensyvumas buvo pasiektas esant 4-8 pH vertéms.
Be to, esant Sarminiam pH, fluorescencijos smailés pasislinko j mélynaja pusg. Visi minéti atvejai
parodo, kad fluorescencijos mechanizmas vyksta skirtingai pirklausomai nuo: ,,Zig Zag™ krasty
kiekio, deguoniniy funkciniy grupiy kiekio, defekty kiekio, daleliy dydzio.

1.4 Panaudojimas

Esant sgveikai tarp grafito oksido kvantiniy tasky ir kity medziagy, GOKT fluorescencijos
intensyvumas gali sumazéti. Remiantis Sia savybe, Sie kvantiniai taskai gali biiti pritaikomi aptinkant
sunkiyjy metaly jonus, mazas organines ar neorganines molekules, biologines molekules [5]. 2012
metais iSleistame moksliniame straipsnyje buvo aprasytas GOKT jutiklio veikimo principas aptinkant
Fe®* jonus [46]. Nustatyta, kad geleZies (III) jonas daro didele jtaka kvantiniy tasky fluorescencijos
intensyvumui, nes susidaro kompleksinis junginys su fenolio hidroksilo grupe. Kuomet Fe3* jony
koncentracija pasiekia 80 ppm, grafito oksido kvantiniy taSky fluorescencijos intensyvumas priartéja
prie nulio. Be to, ne tik GOKT pavirsiuje susidare metaly kompleksiniai junginiai sumazina kvantiniy
daleliy fluorescencijos intensyvumg, bet ir GOKT pavirSiuje absorbuojamos organinés kilmés
molekulés, pavyzdziui: 2,4,6-trinitrotoluenas (TNT) [47]. Atlikti tyrimai parodé, kad TNT molekulé
yra absorbuojama GOKT pavirsiuje dél m-n sgveikos. Vykstant minétai sgveikai fluorescencijos
intensyvumas sumazéja, 0 tai leidzia aptikti organines molekules bei nustatyti esama jy koncentracija.

Kadangi grafito oksido kvantiniy tasky pavirSiuje yra daugybe deguoniniy funkciniy grupiy,
todél yra galimas jy pavirSiaus funkcionalizavimas. Pavyzdziui, prie GOKT pavirSiuje esanciy
karboksigrupiy galima prijungti fenilbromo ragsties natrio druska. Supaprastinta funkcionalizavimo
schema pateikta 6 paveiksle. Gautas produktas buvo pritaikytas gliukozés jutikliy kiirime [48].
Nustatyta, kad tokio tipo jutikliai gali aptikti gliukozés koncentracijg nuo 4 iki 40 mM. Taip pat yra
sukurti GOKT jutikliai, kurie gali aptikti cisteing, homocisteing, glutationing, immunoglobuling G
[5]. Visi GOKT jutikliai yra paremti fluorescencijos intensyvumu sumazéjimu prisijungus tiriamam
objektui prie jy pavirsiaus bei fluorescencijos intensyvumo padidéjimui atsiskyrus tiriamai molekulei
ar jonul.
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6 pav. Gliukozés jutiklio principiné schema [48]

Grafito oksido kvantiniai taskai gali buti pritaikomi ne tik jutikliuose, bet ir kaip zymekliai,
kuriant bionuotraukas. Pavyzdziui, GOKT buvo panaudoti Zymekliais nustatant kriitinés vézio
lasteles [9]. Kaip matome 7 pav. a ir b nuotraukose yra pateiktos kriities vézio T47D lastelés. 7 pav.
c dalyje yra atvaizduota, kaip GOKT, zaliai fluorescuojancios daleles, apsupa vézinés lasteles.
Galiausiai, GOKT tvirtinai prisijungia prie véziniy lasteliy membranos (7 pav. d ). Tai yra pirmasis
kartas, kuomet anglinés kilmés dalelés, turincios fluorescencijos savybes, buvo panaudotos
zymekliais. Atlikti vélesni tyrimai parode, jog GOKT sékmingai patenka j lastelés vidy dél savo
biosuderinamumo. Be to, GOKT nesikaupia lastelés branduolyje, todél yra maza tikimybé jos
destrukcijai. Tuo tarpu, klasikiniai kvantiniai taskai, pavyzdziui CdS, kaupiasi branduolyje, o
suskaidyti CdS kvantiniai taSkai sukelia lastelés mutacijas dél toksiSky kadmio jony.

7 pav. Zmogaus kriities véziniy lasteliy T47D nuotrauka su prijungtais GOKT [9]

Atlikti tyrimai parodé, jog grafenas bei grafeno dariniai gali biiti naudojami kaip vaisty nesikliai
[20]. Taciau lyginant GOKT su grafenu, jie pasizymi geresniu stabilumu vandeniniuose tirpaluose,
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mazesniu toksiSkumu, didesniu pavirsiau plotu bei pavirsiuje turi deguonines funkcines grupes, kurias
galima funkcionalizuoti ir selektyviai pritaikyti norimam vaistui neSti. Nustatyta, kad azoto atomais
legiruoti GOKT gali buti pritaikyti antivéziniy vaisty, metotreksato nesikliais. Jrodyta, kad
metrotreksatas, prijungtas prie GOKT pavirSiaus, yra maziau toksiskas organizmui negu bty
naudojamas kaip pavienis preparatas. Sie rezultatai parodé galimybe sumazinti arba pasalinti
antivéziniy vaisty neigiamg efekta — toksiSkuma. Taip pat tyrimas patvirtino hipotezg, kad pristatant
vaistus selektyviai | numatyta vieta yra pasiekiamas didesnis efektyvumas naikinant vézines Igsteles

[5].
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2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1 Naudotos medZiagos

1. Boro ragstis (HsBOs) > 99,5 %, Chempur, Lenkija;

2. Chromo (VI) oksidas (CrOs) > 99 %, Reachim, Rusija;

3. Dializés membrana Nalo Cellulose, plotis 62,8 mm, skersmuo 40 mm, Carl Roth GmbH,
Vokietija;

4. Grafitas 99,5%, Merck KGaA, Vokietija;

5. Kalio permanganatas (KMnOas) > 99 %, Sigma — Aldrich, VokKietija;

6. Sieros rugstis (H2SO4) 98 %, Eurochemicals, Lietuva;

7. Vandenilio chloridas (HCI) 35-38 %, Chempur, Lenkija;

8. Vandenilio peroksidas (H202) 30 %, Poch, Lenkija;

9. Natrio nitratas (NaNOs) > 99 %, Sigma — Aldrich, Vokietija.

2.2 Naudota aparatiira

1. Duomenys apdoroti OrginPro 7.5 programa;

2. Skenuojantis elektrinis mikroskopas ,,HITACHI SU 70, Japonija;

3. Dziovinimo krosnis SNOL 58/350, AB Utenos elektrotechnika, Lictuva;

4. Laboratoriné kaitinimo plytelé ,,SEVERIN”, Kinija;

5. Laboratoriné kratyklé, ,,IKA KS 130 basic*, Vokietija;

6. Laboratorinés elektroninés svarstyklés ,,KERN ABJ 120 — 4M”, d = 0,1 mg, Vokietija;
7. Laboratorinés elektroninés svarstyklés ,,KERN PCB 200-3B”, d = 0,001 g, Vokietija;
8. Magnetin¢é maiSykle ,,IKA C — MAG HS 4”, Vokietija;

9. Maza laboratoriné centrifuga ,,SIGMA 1 — 6P, Vokietija;

10. Mikropipetés — ,,Eppendorf research,” JAV;

11. pH — metras ,,inoLab pH 730", Vokietija;

12. Prietaisas daleliy dydZziui nustatyti dinaminés Sviesos sklaidos metodu ,,Nano — ZS”,
Anglija;

13.  Raman‘o spektrometras ,,Alpha300R*, WITec, Vokietija;

14. Rentgeno fotoelektrony ir Oze elektrony spektrometras ,,Kratos Axis Supra XPS*, Jungtiné
Karalyste;

15. Ultragarsinis disintegratorius ,,VCX 130PB, SONYCS Vibra Cell*, JAV;,

16.  Ultravioletiniy spinduliy lempa ,,Cleaver Scientific, Jungtiné Karalyste;

17. Spektrometras ,,Edinburgh Instruments FLS980%, Jungtiné Karalysté;

18. UV sugerties spektrometras ,,Perkin Elmer UV, Jungtinés Amerikos Valstybés.
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2.3 Darbo metodika
2.3.1 Grafito oksidacijos produkty sintezé

Grafito oksido sintez¢ atlikta pagal modifikuota Hummers‘o sintezés metodikg. GO sinteze
sudaré trys etapai: i) GO tarpiniam produktui (G) gauti buvo vykdoma daliné grafito oksidacija, ii)
GO tarpinio produkto oksidacija Hummers‘o metodu ir iii) susintetinto GO plovimas dializés badu.
Daliné grafito oksidacija H2SO4, H3BOs ir CrOs miSinyje

Daliné grafito oksidacija atlikta remiantis literattra [49]. ] 100 mL stikling jpilama 11,0 mL
konc. H2SOg4 ir 0,78 g H3BOs. Reakcijos miSinys maiSomas 10 min. Praéjus nurodytam laikui,

jberiama 2,0 g grafito milteliy ir miSinys maiSomas dar 15 min. Tuomet mazomis porcijomis, 1étai
suberiama 2,1 g CrOsz ir miSinys maiSomas dvi valandas 45 °C — 55 °C temperatiiroje. Praéjus
nurodytam laikui, gautoji suspensija praskiedziama 100 mL dejonizuotu H2O, filtruojama per
Biuchnerio piltuva ir praplaunama $iltu dejonizuotu H,O. Gautas GO tarpinis produktas paliekamas
dziiiti ore ir toliau veikiamas Hummers’o metodu.
GO sintezé¢ Hummers’o metodu

Sintezé atlickama pagal literatiiroje aprasyta metodika [50]. ] 600 mL stikling jpilama 120 mL
konc. H2SOa4, stikliné jstatoma j ledo vonig ir maiSant magnetine maiSykle atSaldoma iki 4 °C. | ja
létai, maZzomis porcijomis jberiama 1,5 g NaNOs ir 3,0 g grafito arba atitinkamai i§dZiovinto GO
tarpinio produkto. Praéjus 10 min. pradedama létai, mazomis porcijomis berti 15,0 g KMnOa4. Viso
maiSymo metu temperatiira neturi pakilti vir§ 20 °C. Subérus visg kiekj KMnOs, stikliné su miSiniu

paliekama 3 paroms. Praéjus nurodytam laikui misinys kaitinamas iki 35 °C. Pasiekus $ig temperatiirg
per 30 min supilama 138 mL dist. H2O (nuolat maiSoma). Stebima, kad temperatira nepakilty vir§ 70
°C. Tada karSta suspensija 15 min palaikoma 70 °C temperatiiroje. Atlikus visas operacijas,
suspensija praskiedziama iki 420 mL ir maiSant létai jpilama 20 mL konc. H202. Gautos nuosédos
dar karStos nufiltruojamos ir perplaunamos 600 mL, 10 % HCI. Po to nuosédos plaunamos dializés
buidu iki pastovios pH vertés, tuomet filtruojamos ir dziovinamos ore. GO praplovimui nuo SO4%
jony parengiama dializés sistema. ParuoSiama celiuliozés hidrato membrana (43 c¢cm ilgio ir 6 cm
plocio), kurios vienas galas sandariai uzriSamas, o kitas — pritvirtinamas prie piltuvélio. Vandenine
GO suspensija supilama j dializés membrang, kuri pamerkiama j 3,0 L talpos stikline su dejonizuotu
H20. Vanduo kei¢iamas kiekvieng dieng, kaskart iSmatuojant jo pH. Produktas plaunamas iki tol, kol
pasiekiamas pH =~ 4.,5. Pasiekus reikiama pH, suspensija filtruojama per Biuchnerio piltuva ir
palieckama dziiiti ore. Gautas GO smulkinamas agato gristuveleje. Priklausomai nuo sintezéje
naudojamy GO tarpiniy produkty, Hummers‘o sintezés metodo metu gautus produktus zZymésime
atitinkamai GO_H ir GO_CrOas. Apibendrinta GO ir GO tarpiniy produkty sintezés schema pateikta
1 schemoje.
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Hidroterminis metodas

o0 min, [X=00-150 °C], 0,6 g KMnO,,
5 mL 98 % H,50,, 1mL 30% Hy0;

:I KT_GO_H KMnO4 X |

Hummers . co H Hldrj)lerrmnls metodas _ =| KT GO H H\O» X
NaNC,KMnO 4, H,80, == 5 mL 30% H;05, [X=80-160 min], | ToE  Serene B e
170 °C
Hummers Hidroterminis metodas [ _ ‘
» GO CrO » KT GO Cr0O; H:0y X
Grafitas NaNO4,KMnO,, Ha80, = 5 mL 30% Hy0,, [X=80-160 min], | M T B
170 °C

HzBO3+H;80,+Cr0; G_CrOs Hidroterminis metodas -|K]' GO_Cr0; KMnO; ,{‘

90 min, [X=90-150 °C], 0,6 g KMnQ,,
5mL 98% H,50,, 1mL 30% Hy0,

1 schema. GOKT, GO ir GO tarpiniy produkty sintezés schema

2.3.2 Grafito oksido kvantiniy tasky sintezé

GOKT sintezé naudojant H20>

Sintezé atlikta remiantis literatiroje pateikta metodika [51]. Pasveriama 0,02 g atitinkamai
susintetinto grafito oksido produkto ir jpilama 20 mL dejonizuoto vandens. | gauta tirpalg jpilama 5
mL 30 % H:0: ir maiSoma 15 minuciy kambario temperattroje. Pra¢jus nustatytam laikui miSinys
supilamas ] tefloninj indg, kuris jdedamas j hidroterminio reaktoriaus nertidijan¢io plieno gaubts.
Tvirtai uzverziama, jdedama j kaitinimo krosnj. Kaitinimo krosnies nustatyta temperattra yra 170 °C
ir sintezé trunka 80 min, 120 min ar 160 min. Praéjus laikui hidroterminis reaktorius atvésinamas,
misinys iSpilamas i§ tefloninio indo | stikling ir filtruojamas. Siekiant iSgryninti gautus kvantinius

taskus, paruosiama celiuliozés hidrato membrana (43 cm ilgio ir 6 cm plocio), kurios vienas galas
sandariai uzriSamas, o kitas — pritvirtinamas prie piltuvelio. Vandeniné GOKT suspensija supilama }
dializés membranag, kuri pamerkiama j 3,0 L talpos stikling su dejonizuotu H20 ir MnO.. Dializé
atliekama 2 valandas.
GOKT sintezé naudojant H>SO4 ir KMnO4 miSinj

Sintez¢é atlikta pagal literatiroje pateikta metodikg [52]. Pasveriama 0,1 g atitinkamai
susintetinto grafito oksido produkto ir sumaioma su 5 mL 98 % H2SO4. Sis misinys maiSomas 5
minutes magnetinéje maisykléje. Pragjus 5 minutéms jberiama 0,6 g KMnOs. Visas misinys
maiSomas 5 minutes, tuomet supilamas j tefloninj inda, jdedamas j hidroterminio reaktoriaus

nertidijancio plieno gaubtg ir stipriai uzverziamas bei jdedamas j kaitinimo krosnj. Kaitinimo krosnis
ikaitinama atitinkamai iki 90 °C, 110 °C, 130 °C, 150 °C. Reakcija vykdoma 90 minuciy. Praéjus
siam laikui produktas atvésinamas, | tirpalg supilama 1 mL H2O: ir centrifuguojama. Véliau,
paruosiama celiuliozés hidrato membrana (43 cm ilgio ir 6 cm plocio), kurios vienas galas sandariai
uzriSamas, o kitas — pritvirtinamas prie piltuvélio. Vandeniné GOKT suspensija supilama j dializés
membrana, kuri pamerkiama j 3,0 L talpos stikling su dejonizuotu H20. Dializé atliekama 45 minutes,
kas 15 minuciy keiciant vandenj iSoringje stiklinéje. Pragjus nustatytam laikui i§ dializés membranos
iSpilamas produktas ir toliau atliekami tyrimai.
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2.3.3 GO suspensijy paruoSimas

Elektroninémis svarstyklémis atitinkamai pasveriama 0,05 g GO_H bei GO_CrOz milteliy.
Milteliai atsargiai suberiami j 25 mL cheming stiklinéle, uzpilami 10 mL distiliuoto vandens ir
palickami kratykléje apie 12 val. (160 aps/min). Praéjus nurodytam laikui, tirpalas veikiamas 30 min.
ultragarsu esant 13 % elektrodo amplitudei. Gautoji suspensija 100 mL matavimo kolboje
praskiedziama iki zymés, perpilama j 250 mL cheming stikling ir veikiama 1 val. ultragarsu esant 15
% elektrodo amplitudei. Tada fiksuoto tario pipete j 100 mL matavimo kolba jpilama 10 mL
paruostos, du kartus ultragarsu paveiktos suspensijos ir praskiedziama iki Zymes. Kolbutés turinys
perpilamas j stikling ir tirpalas veikiamas 1 val. ultragarsu esant 15 % elektrodo amplitudei. Gautos
GO suspensijos koncentracija yra 5,0 - 10 g/mL. Paruostos suspensijos toliau buvo naudojamos
DLS tyrimams atlikti.

2.3.4 Tyrimy metodai

Dinaminis Sviesos sklaidos metodas.

Dinaminés §viesos sklaidos tyrimai atlikti, naudojant ZetaSizer Nano ZS aparatg su neinvazingés
griztamosios skaidos technogija (NIBS), kai daleliy dydzio nustatymo intervalas yra nuo 0,3 nm iki
10 um. Prietaiso $viesos $altinis yra 4 mW He—Ne lazeris, bangos ilgis — 633 nm. Matavimai atlikti
22 °C temperatiiroje, i$sklaidyta Sviesa registruojant 173° kampu. Gauti duomenys apdoroti
kompiuterine programa Malvern Zetasizer 7.03.

Ultravioletiniy spinduliy sugerties tyrimas.

Ultravioletiniy spinduliy sugerties analiz¢é atlikta, naudojant Perkin EImer UV aparata bei kvarcines
kiuvetes. Sugerties nustatymo intervalas yra nuo 200 nm iki 500 nm bangos ilgio. Gauti duomenys
susisteminti naudojant kompiutering programa Perkin Elmer UV WinLab.

Rentgeno fotoelektrony spektroskopiné analizé.

Matavimai atlikti Kratos Axis Supra XPS. Saltinis: 15 kV, 15 mA (225 W), monochromatine
Al Kalfa 1486.69 eV. Méginiai valyti su 5 keV Ar+ jony patranka 300 sekundziy. Duomeny analizé
atlikta naudojant CasaXPS programg. XPS spektrai buvo analizuojami taikant misrig Gauso/Lorentzo
funkcija, pries tai atéemus Sirlio (Shirley) fona [53] bei pasalinus palydovines smailes. Cls smailé,
kurios ry$io energija lygi 284,6 eV, buvo naudota jkrovimo efekto eliminavimui.

Ramano sklaidos spektriné analizé.

Ramano sklaidos spektrai buvo gauti Raman‘o spektrometru Alpha300R (WITec), naudojant
532 nm bangos ilgio lazerj ir spektrometrg su termoelektrine Saldymo (—61 °C) CCD kamera bei
skenuojan¢iu artimo lauko optiniu mikroskopu (didinimas x50). Lazerio spindulys buvo
sukoncentruotas ~2 um skersmens plote, kaupimo laikas — 20 s, integravimo laikas — 0,5 s, difrakciné
gardelé — 600 réziy/mm. sp? klasteriy kristality dydis apskai¢iuotas pagal formule [42]:

La(um) = (2,4 x 10719) x 2f x [12 ' (1)

Cia, Lo — sp? klasteriy kristality dydis, nm; A — lazerio bangos ilgis, nm; Ip/lg — D ir G smailiy

intensyvumy santyKkis.

Suzadinimo ir sugerties, gesimo trukmiu analizé

Suzadinimo ir sugerties spektrai buvo uZzfiksuoti naudojant ,,Edinburgh Instruments FLS980*

spektrometrg su dvigubo suzadinimo ir emisijos monochromatoriais, 450 W Xe lanko lempa, fotony
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skai¢iavimo fotoregistoriumi (,,Hamamatsu R928%“) ir veidrodziy optika skystiems méginiams.
Liuminescencijos emisijos spektrai buvo pakoreguoti korekciniu failu, patvirtintu NPL (Nacionaliné
fizikos laboratorija, JK). Vidutinés gesimo trukmés apskaiciuotos i§ gauty duomeny pagal (2)
formulg.

2 2 2
Tias) = 5 e O
Cia, T — gesimo trukmé, ns; B — poliarizacijos koeficientas
Skenuojantis elektroninis mikroskopas
Medziagy pavirsiaus tyrimai atlikti su HITACHI SU 70. Naudota elektrony greitinimo jtampa nuo
0,5 iki 20 kV. Maksimali skyra 1 nm standartiniam méginiui. Matavimai atliekami vakuume (>1073

bar). Maksimalus tiriamo bandinio dydis: skersmuo >15 cm, aukstis >5 cm.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1 Raman‘o sklaidos spektriné analizé

Siekiant jvertinti gauty GO ir GOKT defektiSkuma, buvo atliktas Raman‘o sklaidos tyrimas.
Ip/lc santykiai bei GO ir GOKT produkty Raman‘o sklaidos spektrai pateikti 8 paveiksle.
KT_GO_CrOsz_H.0-_80, KT_GO_CrOsz_H202_120, KT_GO_CrOs_KMnO4_90,
KT_GO_CrOs_KMnO4_130, KT_GO_CrOs_KMnO4_150, KT_GO_H_H:0:_80,
KT_GO_H_KMnO4_130, KT_GO_H_KMnO4_150 produkty istirti nepavyko dél to, nes Siy
kvantiniy tasky suspensijos buvo mazos koncentracijos ir techniskai neapvyko suformuoti dangy.

5 G b) c

D
KT_GO_H_KMnO, 110 1,/1,=0,93 KT_GO_CrO,_KMnO, 110 1,/1,=0,99

/\M_H_KM no, 90 1,/1.=0,95

M KT_GO_H_H,0, 160 1,1 =1,03

M\KT_GO_H_H?OP‘QO 1,/1,=1,01 /\/L
GO_CrO, 1/l .=1,05
/\/L GO_H I=1,01 _CrO, 1,/15=1,05|

a)

MGO_CrO3_HZOZ_1GO 1,/1,=0,92

Intensyvumas, s.v.
Intensyvumas, s.v.

1 T T T T T T T a T 7 T 2 T X T J T J T
1200 1400 1600 1800 2000 2200 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Bangos skaicius, cm’” Bangos skaicius, em™
8 pav. Grafito oksidy ir GOKT Raman sklaidos spektrai.

ISnagrinéjus Raman‘o sklaidos spektrus, matome, kad visy meéginiy spektruose egzistuoja dvi
grafeninéms medZiagoms biidingos smailés — D smailé ties ~1350 cm™ ir G smailé ties ~1600 cm™.
G juostos prigimtis — sp? hibridizuoty anglies atomy virpesiai grafeno plokstumoje. D juosta dar
vadinama defekty juosta, atspindi grafeno plokStumos defektiSkuma, kadangi idealaus grafeno atveju
D juostos virpesiai yra negalimi [42]. Siy smailiy intensyvumo santykis In/lc yra plagiai naudojamas
defekty kiekiui grafeninése medZiagose apibiidinti. Kuo mazesné Sio santykio verté tuo mazesnis
defekty kiekis grafeno laksto pavirSiuje. Apzvelgiant GO Raman‘o sklaidus spektrus stebime, kad
GO_CrOz (Io/lg = 1,05) turi didesne defekty koncentracija negu GO _H (Ipo/lg = 1,01), nes GO_CrOs
pavirSiuje yra didesnis funkciniy grupiy kiekis. Tuo tarpu, galima pastebéti, kad GO kvantiniy tasky
spektruose D ir G smailés pasislenka | mazesniy bangos skaiciy sritj lyginant su GO_H ir GO_CrO:s.
Tai rodo, kad hidroterminio metodo metu smulkéjant GO kristalitams tuo pac¢iu mazéja grafeno laksty
defektiSkumas dél sintezés metu sukarpomy grafeno laksty per epoksi grupes. Epoksi funkciné grupé
susidaro Salia defekty, todél pasalinant Sias grupes, GO laksto struktiiroje yra atstatoma n—konjuguoty
ry$iy sistema [5]. Defekty koncentracijos sumaz¢jima gautuose GOKT méginiuose, taip pat, nusako
ir Ip/lg ver¢iy sumazéjimas. Maziausias Ip/lg santykis gautas GO_CrOs_H>O> 160 méginio atveju
(Io/lc = 0,92), o didziausias Ip/lc santykis nustatytas gautame GO_H_H»O. 160 produkte
(Io/lg = 1,03). Tuo tarpu, mokslinéje literatiiroje aprasomuose hidroterminés sintezés metoduose yra
gaunami GOKT, kuriy Ip/lc santykis kinta nuo 1,26 iki 1,47 [5]. Svarbu paminéti, kad defekty
koncentracija priklauso ne tik nuo sintezés metodo, bet ir nuo naudojamo Zaliavinio GO.
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3.2 Rentgeno fotoelektrony spektroskopiné analizé

Siekiant patvirtinti deguoniniy funkciniy grupiy buvimag méginiuose buvo atliktas XPS tyrimas.
XPS spektrai ir apibendrinti duomenys 9 pav. ir 1 lentel¢gje. KT GO CrOsz_H>0O, 80,
KT_GO_CrOsz_H202_120, KT_GO_CrOs_KMnO4_90, KT_GO_CrOs_KMnO4_130,
KT_GO_CrOs_KMnO4_150, KT_GO_H_H202_80, KT_GO_H_KMnO4_130,
KT_GO_H_KMnO4_150 produkty istirti nepavyko dél to, nes Siy kvantiniy tasky suspensijos buvo
mazos koncentracijos ir neapvyko techniskai suformuoti dangy.
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9 pav. GO bei GOKT C1s srities XPS spektrai.

Kaip matome, GO_H méginio Cls smailé (9 pav.) gali buti i$skaidyta ] penkias biidingas
dedamasias, esancias ties §iomis rysio energijos (R.E.) vertémis: i) 285,1 eV — atitinka sp® anglj, ii)
284,4 eV — atitinka sp? C, iii) 286,8 eV — atitinka C-O—C arba C-OH rysius, iv) 287,3 eV — atitinka
karbonilo ar chinono funkciy grupiy C=0 rysj, ir v) 288,6 ¢V — atitinka O=C-O ar —(C=0)-O- [45].
Tokios dedamosios matomos ir GO_CrOg spektre, kur smailiy padétys atitinkamai yra ties 283,8 eV,
284,5 eV, 286,3 eV, 287,3 eV, 288,6 eV reikSmémis. Verta paminéti, kad visais atvejais dviejuose
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GO pavirsiuje dominuoja hidroksi—, arba epoksi— funkcinés grupés, kuriy santykinis kiekis Zymiai
didesnis nei karbonilo, karboksi— ar laktono funkciniy grupiy. Be to, CrO3_H pavirSiuje yra didesnis
epoksi funkciniy grupiy kiekis (46,2 %) negu GO _H (35,5 %). Minétos penkios dedamosios stebimos
ir kity méginiy spektruose, taciau kinta santykinis jy kiekis (1 lentel¢).

1 lentelé

XPS analizés duomenys, gauti i§ XPS spektry

R.E., eV (Santykinis plotas, at. %)

Cls
Méginys
sp?>—C sp®-C c-0 >C=0 0=C-0
2844 285,1 286,8 287,3 288,6
GO _H
(27,5) (15,5) (35,5) (10,5) (11,1)
284,2 285,2 286,3 287,9 288,06
KT _GO_H H»0, 120
(47,2) (19,0 (19,0) (9,0) (5,7)
2844 285,2 286,2 287,5 288,8
KT_GO_H_H.0,_160
(50,1) (12,9) (22,0) (5.4) (9,57)
284,0 285,1 286,4 287,3 288,6
KT_GO_H_KMnOs_90
(39,8) (13,6) (23,7) (12,8) (10,2)
284,0 285,2 286,4 287,3 288,6
KT _GO_H_KMnO4_110
(33,8) (16,2) (354) (6,5) (8,0)
283,8 284,5 286,3 287,3 288,6
GO_CrOs
(23,4) (18,3) (46,2) (6,8) (3,7
2845 2847 286,2 287,7 288,7
KT_GO_CrOs_H20,_160
(42,2) (24,8) (22,2) (4,1) (6,7)
284,4 285,2 286,4 287,3 288,6
KT_GO_CrOs_ KMnO4_110
(38,3) (18,5) (33,0) (1,9) (8,8)

Nustatyta, kad KT_GO_H_H.0, 120, KT_GO_H_H»0,_160, KT_GO_CrOsz_H.0,_160
méginiuose daugiausiai padidéja sp?>~C rysio santykinis kiekis. Sio rysio santykinis kiekis padidéja
atitinkamai iki 47,2 at. %, 50,1 at. % ir 42,2 at. %. Tuo tarpu, GO_H ir GO_CrO3 sp?>-C rysio
santykinis kiekis atitinkamai yra 27,5 at. % ir 23,4 at. %. Sj zymy sp>~C rysio santykinio kiekio
padidéjimg gautuose produktuose galima paaiSkinti tuo, kad sintezés metu grafeno lakStuose yra
atstatoma m—konjuguoty rysiy sistema [5]. Svarbu paminéti, kad visuose gautuose produktuose zymiai
sumazeéja epoksidiniy funkciniy grupiy kiekis, lyginant su Zaliaviniu GO. Remiantis 1 lenteléje
pateiktais duomenimis bei moksline literatiira, §j efekta galima paaiskinti tuo, kad grafeno lakstai
skaidomi per epoksi- funkcing grupe [5]. Dél Sios priezasties matomas ne tik epoksi- funkinés grupés
kiekio sumazéjimas, bet ir sp>-C rysio padidéjimas. Taip pat, 1 lenteléje GOKT produktuose matomas
nezymus likusiy deguoniniy funkciniy grupiy kiekio sumaz¢jimas.
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Atlikus XPS tyrimg nustatyta, kad GO pavirSiuje dominuoja hidroksi-, arba epoksi- funkcinés
grupés. Atlikus GOKT sintezes ir istyrus gautus produktu stebimas sp>-C rysiy padidéjimas bei
epoksi- funkciniy grupiy sumazéjimas lyginant su zaliaviniais GO

3.3 UV Sviesos sugerties analizé

Siekiant nustatyti kokio bangos ilgio UV §viesa sugeria susintetinti produktai, buvo atliktas
sugerties tyrimas. Grafito oksidy ir i§ jy gauty kvantiniy tasky UV sugerties spektrai pateikti 10

paveiksle.

a) Tpon —GO_H
c=¢ —— KT_GO_H_H,0,_80
——KT_GO_H_H,0, 120

n>r, 302nm ——KT_GO_H_H,0, 160

Sugertis, s.v.

c)

Sugertis, s.v.

KT_GO_H_KMnO,_90
——KT_GO_H_KMnO,4_110
——— KT_GO_H_KMnO,4_130
—— KT_GO_H_KMnO,4_150
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10 pav. UV S$viesos sugerties spektrai
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Nagrinéjant pateiktus spektrus (10 pav (a) ir (b)), matome, kad GO H ir GO CrO3z UV
spektruose yra biidingos dvi sugerties juostos ties 229 nm ir 302 nm bangos ilgiu. Pirmoji priskiriama
aromatiniy C=C rySiy n—n * elektroniniams Suoliams, o antroji priskiriama C=O rySio n—n *
elektroniniams Suoliams [54]. Dél konjugacijos, kuri pasireiskia tarp © elektrony ir laisvy elektrony
pory, absorbcijos juosta biidinga aromatiniy C=C rySiy n—n * elektroniniams Suoliams dalinai

uzdengia mazo intensyvumo n—n* sugertj [54].
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KT_GO_H_H202 80 UV spektre stebimos tos pacios absorbcijos juostos kaip ir GO H
atveju. Taciau jy intensyvumas yra Zymiai mazesnis. Prailginus GOKT sintezés laikg iki 120 ir 160
minuciy, UV spektruose (KT GO H H>0> 120 ir KT_GO_H_H>0> 160) , matoma viena smailg,
esanti ties 298 nm. Si smailé biidinga grafito oksido kvantiniy tasky elektrony Suoliui i§ n j "
suzadintg orbitale [5]. Smail¢ ties 229 nm iSnyksta galimai dé¢l to, kad GO oksiduojant vandenilio
peroksidu yra suardoma 7 konjuguota rySiy sistema. Kadangi H>O yra priskiriamas stipriems
oksidatoriams, sintezés metu GO laksto pavirSiuje ir krastuose yra jterpiamos papildomos deguoninés
funkcinés grupés, o pats laksStas yra sukarpomas [5]. ISnagrin¢jus UV spektrus pateiktus 10 pav (b)
dalyje, matome, kad tiek KT_GO_CrOz_H.0>_80, tiek KT_GO_CrOsz_H,0,_120 absorbcijos
spektruose stebima viena smailé, kuri atitinkamai yra ties 309 nm ir 301 nm bangos ilgiu. Si smailé
priskiriama C=0O rySio n—n* elektroniniams Suoliams. Atlikus GOKT sintez¢ 160 minuciy, UV
spektras pasikeicia i§ esmés. Buvusios smailés ties 230 ir 303 nm iSnyksta. Tokie poky¢iai galéty biiti
siejami su visiSkai suardyta GO m konjuguota rysiy sistema ir jo kristaling struktiira.

Atlikus senkanéig sinteze, kur oksidatorius buvo naudojamas KMnOs, 10 pav.
KT_GO_H_KMnO4_90, KT_GO_H_KMnO4_110 ir KT_GO_CrOs_KMnO4_90,
KT_GO_CrOs_KMnO4_110, KT_GO_CrO3z_KMnO4_ 130 produktuose stebima viena smailé, kuri
atitinkamai yra ties 232 nm ,235 nm ir 231 nm, 234 nm ir 235 nm bangos ilgiu. Si smail¢ badinga
redukuoto grafito oksido (rGO) elektrony $uoliui i§ 7 j =" suZadinta orbitale [55]. Sios smailés galima
atsiradimo priezastis yra atstatytos © konjuguoty rysiy sistemos. Padidinus reakcijos temperatiira iki
150 °C, UV spektruose (KT_GO_H_KMnO4_150, KT_GO_CrOs_KMnO4_150) produkte stebima
smailé ties 290 nm ir 298 nm bangos ilgiu, kuri bidinga GOKT n—=* elektrony Suoliams. Remiantis
gautais UV $viesos sugerties analizés rezultatais galima teigti, kad atlikus sinteze, kur oksidatorius
H20,, didziausias GOKT kiekis gautas KT_GO_CrOz_H>O2 160 produkte, nes smailé yra
intensyviausia negu likusiyjy suspensijy, kurios pateiktos 10 pav. a) ir b) dalyse. Tuo tarpu, atlikus
antrg  sintezg, kur  oksidatorius KMnOs4, didZiausia ~GOKT  koncentracija  yra
KT_GO_CrOs_KMnO4_150 produkte. Pastarojo produkto sugerties smailé yra intensyviausia negu
likusiyjy suspensijy smailés 10 pav. c) ir d) dalyse.

Taigi, UV Sviesos sugerties analizé parodé¢, kad GO yra budingi C=C rySio n—xn * bei C=0
ry$io n—x * elektrony Suoliams. Tuo tarpu, GOKT UV §viesos sugerties spektruose stebimas C=0
ry$io n—n * elektrony Suoliai.

3.4 Optiniy savybiy tyrimas

Siekiant istirti paruosSty GOKT optines savybes, buvo atliktas fluorescencijos spektroskopijos
tyrimas. GO_H, KT_GO_H bei KT_GO_CrOs fluorescencijos, suzadinimo spektrai, fluorescencijos
gesimo trukmes bei spalvinés koordinatés pateiktos atitinkamai 11 pav., 12 pav., 13 pav., 14 pav., 15
pav.
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GO_H
——— KT_GO_H_H,0,_160
———KT_GO_H_KMnO,4_90
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11 pav. GO_H (a) ir GOKT (a,b) fluorescencijos spektrai (suzadinimo bangos ilgis 375 nm).
KT_GO_H_KMnO4_90 (c) ir KT_GO_CrOz_KMnO4_ 110 (d) fluorescencijos spektrai (suzadinimo
bangos ilgis nuo 300 nm iki 500 nm)

ISnagrinéjus 11 pav. matome, kad GO_H spektre yra trys smailés ties 430 nm, 565 nm ir 671
nm bangos ilgiu. Sios trys smailés, taip pat, matomos ir kituose istirtuose GO fluorescencijos
spektruose, kurios apraSomos mokslingje literattiroje [56]. Smailé ties 430 nm bangos ilgiu stebima
ne tik GO_H, bet kituose junginiuose. Si smail¢ yra intensyviausia KT GO H KMnO4_150,
KT_GO_CrOs;_H;0, 160, KT_GO_CrOs KMnOs 150 produktuose. Sios smailés atsiradimo
priezastis —,,Zig Zag* struktiiros susidarymas grafeno laksto kraStuose, m konjuguoty rysiy sistemos
pagausé¢jimas bei dominuojantys elektrony Suoliai i§  * | 7 orbitale. Likusi smailé ties 530 nm, kuri
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matoma 11 pav. a) dalyje, yra biidinga GOKT [56]. Keliant reakcijos temperatiirg iki 130 °C vyksta
mélynasis smailés poslinkis ir smailiy maksimumai pasistumia nuo 540 nm iki 510 nm. Tai rodo
didéjancia T konjuguoty rysiy sistemos kiekj bei mazéjantj daleliy dyd;j. Tuo tarpu, 11 pav. b) dalyje
keliant reakcijos temperatirg nuo 90 °C iki 130 °C stebimas nezymus smailiy hipsochrominis
poslinkis ties 570 nm bangos ilgiu. 11 pav. c) ir d) dalyje yra pateiktos dviejy GOKT fluorescencijos
spektrai, kurie buvo suzadinami nuo 300 nm iki 500 nm bangos ilgiu. KT GO H KMnOs4 90 ir
KT_GO_CrOs_KMnO4 110 pasirinkti, nes rod¢ intensyviausig fluorescencija negu likusieji
produktai. Zvelgiant j §iy dviejy GOKT fluorescencijos spektrus matome, kad suzadinus 300 nm bei
nuo 375 nm iki 500 nm bangos ilgiais stebimas smailés poslinkis j ilgesniy bangy puse. Tuo tarpu,
suzadinus 325 nm ir 350 nm bangos ilgiais stebimas smailés poslinkis j trumpesniy bangy puse.

a) KT_GO_H_H,0, 160 b) ——KT_GO_CrO3_KMnO,_80
——KT_GO_H_KMnO,_90 ——KT_GO_CrO3_KMnO,_110
KT_GO_H_KMnO,_110 —— KT_GO_Cr03_KMnO, 130
——KT_GO_H_KMnO,_130 ——KT_GO_CrO3_KMnO,_150

——KT_GO_H_KMnO,_150

T

Fluorescencijos intensyvumas, s.v
Fluorescencijos intensyvumas, s.v
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12 pav. I§ GO_H gauty GOKT (a) ir i§ GO_CrOs gauty GOKT suzadinimo spektrai (emisijos
bangos ilgis 600 nm).

12 paveiksle yra pateikti GOKT suzadinimo spektrai. Nagriné¢jant 12 paveikslo a) dalj
pastebéta, kad keliant reakcijos temperatiira nuo 90 °C iki 130 °C stebimas smailiy poslinkis |
mazesniy bangos ilgiy puse (nuo 410 nm iki 280). Tuo tarpu, KT GO CrOs_KMnO4_90,
KT_GO_CrOs_KMnO4_110, KT_GO_CrOs_KMnO4_ 130 smailés pasislenka nezymiai viena kitos
atzvilgiu. Taciau didelis smailés poslinkis j mazZesniy bangy puse (280 nm) stebimas
KT_GO_CrOs_KMnO4 150 spektre. Galima priezastis ta, kad sintezés metu naudojama 150 °C
temperatira yra pakankama m konjuguoty rySiy sistemai atstatyti. Be to, KT GO_H»0._160,
KT_GO_H_KMnO4_150, KT_GO_CrOs_KMnO4_150 produktuose stebimas suzadinimas ties 500
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nm bangos ilgiu. Sios smailés galimos atsiradimo prieZastys — sumazéjusiy deguoniniy funkciniy
grupiy kiekis, padidéjusi m konjuguoty rysiy sistemos kiekis.

Nagrinéjant kvantiniy taSky savybes, sekantis svarbus parametras — fluorescencijos gesimo
trukmé. Atlikus Sios savybés tyrimg, gauti rezultatai bei apskaiCiuotos vidutinés gesimo trukmes
pateiktos 13 pav ir 14 pav.
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13 pav. GO_H bei i§ jo gauty GOKT fluorescencijos gesimo trukmiy kreivés, su pateiktomis
apskaiCiuotomis Tvid reikSmemis.

Kaip matome 13 ir 14 paveiksluose, visiems produktams buidinga monoeksponentiné kreiveé.
GO _H pasizymi vidutine gesimo trukme, kurios verté lygi 0,30 ns, o GO_CrOz3 tig = 0,37 ns. Tuo
tarpu, GOKT, gauty i§ GO _H, maziausia tvig vert¢ apskai¢iuota KT GO H KMnOs_110
(tvid = 1,97), o didziausia - KT_GO_H_KMnO4_150 (wia = 4,62 ns). KT_GO_H_KMnO4_150
produkto didziausia 1vig vertés priezastis gali buti paaiskinta didesne defekty koncentracija, kurig
parodé Raman‘o tyrimas. Nagrinéjant 14 paveiksla matome, kad KT GO_CrOs_KMnOs_90
molekulés suzadintoje buisenoje islieka trumpiausiai (tvia = 1,87 ns), 0 KT_GO_CrOz_KMnO4_150
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ilgiausiai (tvid = 3,05 ns). Apzvelgiant 13 ir 14 paveikslus galima pastebéti, kad visy gauty produkty
18§ GO_H ar GO CrOsz vidutinés fluorescencijos gyvavimo trukmés padidéja maziausia 8 kartus,
lyginant su zaliaviniu GO. Tai parodo, kad GO kvantiniy tasky sintezé buvo atlikta s¢kmingai.
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14 pav. GO_CrOs bei i jo gauty GOKT fluorescencijos gesimo trukmiy kreivés, su pateiktomis
apskaiCiuotomis Tvid reikSmemis.

IS emisijos spektry apskaiciuotos spalvinés koordinatés yra pateiktos 15 paveiksle. Analizuojant
spalvines koordinates pastebéta, kad tieck GO H, tieck GO CrOs fluorescuoja oranzinés spalvos
$viesa. Sie rezultatai sutampa su kity autoriy rezultatais [56]. Iityrus KT GO H KMnO4_90
KT_GO_H_KMnO4_110 ir KT_GO_CrO3_KMnO4_90, KT_GO_CrOs_KMnOQO4_110,
KT_GO_CrOs_KMnO4 130 produktus nustatyta, kad jie fluorescuoja Zalios spalvos Sviesa, o
KT_GO_H_KMnO4_130 — mélynos. Pasiekus 150 °C temperatiirg ir suzadinus 375 nm bangos ilgiu
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tiek KT_GO_H_KMnO4_150, tiek KT_GO_CrOz_KMnO4_150 skleidzia mélyng Sviesa. Be to, 15
paveikslo a) ir b) dalyse matome, kad keliant reakcijos temperatiirg stebimas mélynasis poslinkis.
Tuo tarpu, 15 paveikslo c) ir d) dalyse pateikta atitinkamai KT_GO_H_KMnO4_ 90 ir
KT_GO_CrO3z_KMnO4_ 110 fluorescuojamos bangos ilgio priklausomybé nuo suzadinimo bangos
ilgio. Kaip matome, rezultatai koreliuoja su fluorescencijos spektrais. Keliant reakcijos temperatiira,
gauti GOKT emituoja nuo mélynos iki oranzinés spalvos.

Taigi, atlikus optiniy savybiy analiz¢ nustatyta, kad suzadinus KT GO H KMnO4_ 90
KT_GO_CrOz_KMnO4_110 produktus nuo 300 nm iki 500 nm ilgio bangomis stebimas smaily
poslinkis j trumpesniy bangy puse. Tuo tarpu, atlikus vidutinés gesimo trukmés skaicCiavus pastebéta,
kad KT_GO_H_KMnO4 150 (tvid = 4,62 ns) bei KT_GO_CrO3;_KMnO4 150 (tvid = 3,05 ns)
fluorescuoja ilgiausiai. Taip pat, gautos spalvinés koordinatés parodé, kad GO H ir GO CrOz
fluorescuoja oranzinés spalvos Sviesa suzadinus 375 nm bangos ilgiu. Tuo tarpu, suzadinus GOKT
375 nm bangos ilgiu stebimas mélynasis poslinkis. Taciau suzadinus nuo 300 nm iki 500 nm bangos
ilgiu, gauti GOKT emituoja nuo mélynos iki oranzinés spalvos.
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15 pav. GO_H (a) bei GO_CrOz (b) ir i$ jy gauty GOKT spalvinés koordinatés (suzadinimo bangos
ilgis 375 nm). KT_GO_H_KMnO4_90 (c) ir KT_GO_CrO3z_KMnO4_110 (d) spalvinés koordinatés
(suzadinimo bangos ilgis nuo 300 nm iki 500 nm).
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3.5 GO ir GOKT daleliy dydzio tyrimas DLS metodu

Siekiant nustatyti daleliy dydzio pasiskirstyma GO bei gautuose GOKT produktuose buvo
atlikta DLS analizé. DLS metodu nustatytos GO bei GOKT daleliy dydzio pasiskirstymo kreivés
pateiktos 16 paveiksle.
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16 pav. Daleliy dydzio pasiskirstymo kreivés

Remiantis analizés rezultatais, pateiktais 16 (a) paveiksle, galima teigti, kad GO_H vidutinis
daleliy dydis yra 543,5 nm, kai tuo tarpu GO _CrO3z 192,3 nm (Pav 16 (b)). Toks daleliy dydzio
skirtumas tarp dviejy GO galimas dél to, kad GO_CrOgs gautas i§ daliniai oksiduoto grafito. Atlikus
grafito daling oksidacijg padidéja defekty struktiiroje ir Hummers‘o sintezés metu grafito kristalitai
yra lengviau suskaidomi ; mazesnes daleles. Atlikus GOKT sinteze hidroterminiu metodu, kurio metu
GO_H buvo oksiduojamas H202 80 minuéiy, gauto produkto daleliy dydis siekia 139,9 nm.
KT_GO_H_H,0, 80 nanodalelés yra linkusios agreguotis ir grafike stebimas daleliy dydis, kuris yra
659,7 nm ir 3744 nm. Padidinus reakcijos laikg iki 120 minuciy dalelés sumaz¢ja iki 42,63 nm, bet
vis dar yra iSlikusiy ir didesnio dydzio ~ 214,2 nm dalelés. Be to, galima pastebéti, kad
KT_GO_H_H20, 80 atveju yra stebimas platus daleliy dydzio pasiskirstymas, lyginant su
KT_GO_H_H,0, 120. Galiausiai, prailginus reakcijos laika iki 160 minuciy stebimas daleliy dydzio
pasiskirstymo intervalo sumaz¢jimas, o $ioje suspensijoje dominuoja 134,5 nm dydzio dalelés.
ISnagrinéjus duomenis, pateiktus x pav. (b) dalyje, matome, kad GOKT, gauty naudojant H.O>, atveju
iSlieka ta pati tendencija. KT GO_CrOs_H202_80 suspensijoje dominuoja trijy dydziy dalelés. Be to,
Sios GOKT nanodalelés taip pat yra linkusios agreguotis j 324,0 nm ir 3663 nm dydzio daleles.
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Agregacija galima dél n— n rySio tarp GOKT, kuomet sumazéjusiy deguoniniy funkciniy grupiy kiekis
sukelia Sio rySio sustipréjimg [5]. Taciau, Siame meéginyje yra nedidelis kiekis 14,34 nm dydzio
daleliy. Sio mazo dydzio daleliy atsiradima galima paaiskinti tuo, kad GO_CrOs yra labiau oksiduotas
lyginant su GO_H. Oksidacijos metu smulkéja grafito kristalitai ir tuo paciu didéja grafeno laksty
defektiSkumas dél suardytos m—konjuguoty rysiy sistemos [5]. Prailginus reakcijos laikg iki 120
minuciy, stebimas daleliy dydzio intervalo susiauréjimas, o dominuojantis vidutinis daleliy dydis yra
61,93 nm. Galiausiai, padidinus reakcijos laikg iki 160 minuc¢iy buvo suardyta n— konjuguoty rysiy
sistema, todél jvyko daleliy degradacija. D¢l Sios priezasties nepavyko  atlikti
KT_GO_CrOs_H202 160 produkto DLS analizés.

GOKT sintezéje naudojant KMnOs oksidatoriy, stebimas mazesnis daleliy dydzio
pasiskirstymas (16 pav. (a)). KT_GO_H_KMnO4_ 90 grafike stebimas vidutinis daleliy dydis nuo 5,6
nm iki 234,8. Padidinus reakcijos temperatiirg iki 110 °C, pradeda dominuoti 43,82 nm ir 132,8 nm
dydzio dalelés. Toliau padidinus reakcijos temperatiirg 20 °C, dalelés yra redukuojamos, susidaro
agregatai ir stebimas daleliy dydzio padidéjimas lyginant su KT GO H KMnO4_ 110.
KT_GO_H_KMnO4_ 150 nepavyko istirti DLS metodu, d¢l pilnai jvykusios redukcijos. Tuo tarpu
GO_CrO3z hidrotermiskai apdorojant H2SO4 ir KMnOs miSiniu, galima jzvelgti daleliy dydzio
priklausomybe¢ nuo temperatiiros. Keliant reakcijos temperatiira mazéja daleliy dydis. Maziausiu
daleliy dydZiu ~0,83 nm pasizymi KT GO_CrOs;_KMnO4_150 méginys. Remiantis gautais DLS
analizés rezultatais galima pastebéti, kad maziausio dydzio GOKT galima gauti i§ GO CrOs ir
naudojant KMnOg oksidatoriy.

Apibendrinus, visuose produktuose, iSskyrus KT GO H H20._80 ir KT_GO_CrO3z_H>0,_80,
vyrauja mazesnio dydzio dalelés, lyginant su zaliaviniu GO. Smulkausios dalelés nustatytos
KT_GO_CrOsz_KMnO4_150 produkte.

3.6 Grafito oksido kvantiniy taSkuy morfologijos tyrimas

Siekiant nustatyti GO bei GOKT pavirSiaus morfologijg buvo atlikta SEM analizé. Nuotraukos
pateiktos 17 ir 18 pav.
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17 pav. GO_H (a), KT_GO_H_H>0,_80 (b), KT_GO_H_H>0,_120 (c), KT_GO_H_H>0,_160 (d),
GO_CrOs (e), KT_GO_CrOz_H20._80 (f), KT_GO_CrO3z_H20,_120 (g), KT_GO_CrO3z_H20,_160
(h) SEM nuotraukos.

Gautuose nuotraukuose galime pastebéti, kad GO_H ir GO_ CrOs grafito oksiduose dominuoja
sluoksnuota daleliy struktiirg. Tuo tarpu, KT_GO_H_H202_80 ir KT_GO_CrOs_H>0_ 80 produkty
SEM vaizduose matoma susmulkéjusi, plokséios struktiros daleliy struktiirg. Prailginus reakcijos
laika iki 120 min, KT_GO_H_H>0,_120 bei KT_GO_CrO3z_H»0,_120 produktuose atitinkamai
galima stebéti smulkiy, ploks¢ios formos morfologijg. Pasiekus 160 minuéiy reakcijos laika,
KT_GO_H_H>02 160 medziagoje stebimas stiprus porétumas, o tuo tarpu KT_GO_CrOs_H»0,_160
produkte matoma dominuojanti grafito oksido morfologija.
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ISVADOS

Sékmingai atlikta GO sintezé tradiciniu ir modifikuotu Hummers‘o metodu. Hidroterminiu
metodu,naudojant du skirtingus oksidatorius ir du skirtingus zaliavinius GO, susintetinti GOKT.
Gauti méginiai iStirti naudojant Rentgeno fotoelektrony spektring (XPS), Ramano sklaidos spektrine
analizes, dinaminés Sviesos sklaidos (DLS), skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos (SEM), UV
Sviesos sugerties bei optiniy savybiy tyrimus.

. Atlikus XPS tyrima nustatyta, kad GO pavirSiuje dominuoja hidroksi-, arba epoksi- funkcinés grupés.
Atlikus GOKT sintezes ir iStyrus gautus produktu nustatytas sp>-C rysiy padidéjimas bei epoksi-
funkciniy grupiy sumazéjimas lyginant su zaliaviniais GO. Vadinasi, sintetinant GOKT yra dalinai
atstatoma grafitiné struktiirg, o epoksi funkciniy grupiy sumazéjimas rodo vykstantj grafeno laksty
karpyma per Sig deguoning funkcine grupe.

. UV S8viesos sugerties analizé parodé, kad GO vyksta C=C rySio n—n * bei C=0 rySio n—»n *
elektrony Suoliai. Tuo tarpu, GOKT UV S§viesos sugerties spektruose nustatytas C=0 rySio n—m *
elektrony Suoliai. Atlikus fluorescencijos spektroskopijos tyrima nustatyta, kad suzadinus GOKT
bangos ilgiais nuo 300 nm iki 500 nm stebimas smailiy poslinkis j ilgesniy bangy pus¢. GOKT
suzadinimo spektrai parod¢, kad didziausias smailés poslinkis stebimas KT GO CrOs_KMnO4_150
bei KT_GO_H_KMnO4 150 produktuose. Tai rodo, kad sintezés metu naudojama 150 °C
temperatiira yra pakankama 7 konjuguoty ry$iy sistemai atstatyti. Taip pat apskai¢iuotos vidutinés
gesimo trukmés, kuriy reik§més parodé, kad KT GO H KMnOs 150 (wig = 4,62 ns) bei
KT_GO_CrO3z_KMnO4_ 150 (wida = 3,05 ns) fluorescuoja ilgiausiai. Gautos spalvinés koordinatés
parod¢, kad GO_H ir GO_CrOs fluorescuoja oranZinés spalvos §viesa suzadinus 375 nm bangos ilgiu.
Tuo tarpu, suZzadinus GOKT 375 nm bangos ilgiu nustatytas mélynasis poslinkis. Taciau suZadinus
nuo 300 nm iki 500 nm bangos ilgiu, gauti GOKT emituoja nuo mélynos iki oranzinés spalvos.
Ramano sklaidos metodu nustatyta, jog GO_H ir GO_CrOs Ip/lg santykiai atitinkamai yra 1,01 ir
1,05. Istyrus GOKT pastebéta, kad didzioji dalis GOKT turi mazesnes Ip/lg santykio vertes lyginant
su GO. Ip/lg veréiy sumazéjimas parodo, kad yra atstatoma atstatoma m—konjuguoty rysiy sistema.
Didziausia defekty koncentracija nustatyta KT GO H H>0, 160 produkte, o maziausia —
KT_GO_CrOz_H202_160. Vadinasi, naudojant H20., kaip oksidatoriy, ir naudojant Zaliavinj
GO_CrOz gauti KT_GO_CrOs turi mazesne defekty koncentracija negu KT GO _H.

. Dinaminés Sviesos sklaidos analizés rezultatai parodé, kad GO_H pasiZzymi vidutiniu ~ 543,5 nm
daleliy dydziu, o tuo tarpu GO_CrOs 192,3 nm. Maziausio dydzio dalelés nustatytos
KT_GO_CrOs_KMnO4 150 produkte, o dél jvykusios agregacijos didziausios dalelés nustatytos
KT_GO_H_H>02 80 suspensijoje. Atlikus SEM tyrimg pastebéta, kad GO _H ir GO _ CrOg grafito
oksiduose dominuoja sluoksniuota daleliy struktiirg. Sluoksniuota, ta¢iau mazos dalelés nustatytos
KT_GO_H_H>02 120 bei KT_GO_CrOs_H202_120 produktuose.
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SANTRAUKA
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CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

TAUTVYDAS NAVICKAS

Grafeno oksido kvantiniy tasky sintezé hidroterminiu metodu ir struktiiriniy bei
liuminescenciniy savybiy tyrimas

Grafeno oksido kvantiniai taskai (GOKT) susilaukia didelio mokslininky démesio dél mazo
toksiskumo, didelio pavirSiaus ploto, galimybés funkcionalizuoti, stabilios liuminescencijos. Tac¢iau
GOKT pasizymi mazu stabilumu suspensijose, siauriu emituojamos spalvos ruozu bei didele defekty
koncentracija struktiiroje. Atsizvelgiant j esamas problemas iSkeltas Sio darbo tikslas: hidroterminiu
metodu susintetinti grafito oksido (GO) kvantinius taskus ir atlikti jy strukttring bei optiniy savybiy
analize. Atlikta grafito oksido sintezé naudojant tradicinj Hummers metoda bei $io metodo
modifikacijg. Gauti GO panaudoti grafito oksido kvantiniems taskams gauti, atliekant dvi skirtingas
sintezes hidroterminiu metodu. Pirmojoje sintezéje — oksidatorius H>O; ir kei¢iamas laikas nuo 80
min iki 160 min. Antrojoje sintezéje — oksidatorius KMnOy ir kei¢iama temperatiira nuo 90 °C iki
150 °C. GO bei gauti GOKT charakterizuoti skirtingais metodais. XPS spektroskopijos analizé buvo
naudojama nustatyti ir patvirtinti deguoniniy funkciniy grupiy buvima. Raman spektroskopijos
analiz¢é naudota norint jvertinti struktiirines savybes. UV $viesos sugerties bei fluorescencijos tyrimai
atlikti optinéms savybéms istirti. GO ir GOKT produktai istirti DLS norint nustatyti daleliy dydi.
SEM tyrimas parodé daleliy morfologija.

I§ gauty rezultaty nustatyta, kad maziausia defekty koncentracija nustatyta GOKT, kurie yra
gauti naudojant H202 oksidatoriy ir GO_CrOa. Atiliktas XPS tyrimas parodé, kad visuose GOKT
reik§mingai sumazéja epoksi- funkciniy grupiy kiekis ir yra dalinai atstatoma m konjuguoty rysiy
sistema. Remiantis optiniy savybiy tyrimo metu gautais rezultatais nustatyta, kad sintetinant GOKT
ir naudojant KMnOg oksidatoriy yra pasiekiama didZiausia vidutinés fluorescencijos gesimo reikSmeé.
Taip pat nustatyta, kad KT_GO_CrOsz_KMnO4_110 emituoja nuo mélynos iki oranzinés spalvos, kai
yra suzadinama nuo 300 nm iki 500 nm bangos ilgiu. Tuo tarpu, DLS tyrimas parodé, kad
smulkiausios dalelés gaunamos tuomet, kai oksidatoriumi yra naudojamas KMnOa,
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SUMMARY
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TAUTVYDAS NAVICKAS

Investigation of Structural and Luminescent Properties of Graphene Oxide Quantum Dots
Synthesized by Hydrothermal Method

Graphene oxide quantum dots (GOKT) are receiving a lot of attention from scientists due to
their low toxicity, large surface area, ability to functionalize, and stable luminescence. However,
GOKT has low stability in suspensions, a narrow range of emitted color, and a high concentration of
defects in the structure. Considering the existing problems, the aim of this work was to synthesize
guantum points of graphite oxide from different graphite oxides (GO) by hydrothermal method and
perform their structural and optical properties.

The products of graphite oxidation have been synthesized using traditional Hummers methods
and its different modification. GO was used to obtain graphene oxide quantum dots by performing
two different syntheses by the hydrothermal method. In the first synthesis - oxidizer H.O and where
the time of synthesis was changed from 80 min to 160 min, by doing 40 min step. In the second
synthesis - oxidizer KMnQO4 and where the temperature of synthesis was changed from 90 ° C to 150
° C, by doing 20 °C step. GO and GOKT products were examined by different methods. XPS spectra
were used to identify and confirm oxygen-containing functional groups. Raman spectra were used to
evaluate the structural changes of graphene sheet during synthesis of graphene oxide quantum dots.
UV light absorption and luminescent analysis was exercised to investigate optical properties. GO and
GOKT products were analyzed by DLS to determine the particle size distribution. SEM analysis was
used to examine morphology of GOKT and GO

From the obtained results, it was determind that the lowest concentration of defects was found
in GOKT, which are obtained using H20> oxidizer and GO_CrOz. The XPS study showed that in all
GOKTs the number of epoxy-functional groups is significantly reduced and the n conjugated bond
system is restored. Based on the results obtained in the study of optical properties, it was found that
the synthesis of GOKT and the use of KMnO4 oxidizer achieve the highest value of moderate
fluorescence quenching. KT_GO_CrOz_KMnO4_110 was also found to emit from blue to orange
when excited at 300 nm to 500 nm light wave. Meanwhile, DLS study has shown that the smallest
particles are obtained when KMnOs is used as an oxidant.
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