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IVADAS

Grafenas — tai sp? hibridizacijos susijungusiy anglies atomy monosluoksnis, i§sidéstes pagal
tankiausig sanglaudg ir sudarantis dvimat¢ heksagoninés simetrijos plokStuma. Dél savo struktiiros
grafenas pasizymi iSskirtinémis bei nejprastomis savybémis: dideliu mechaniniu atsparumu,
lankstumu, Siluminiu bei elektriniu laidumu, kvantiniu Hall efektu kambario temperattiroje, kei¢iama
draustinés energijos juostos padétimi bei dideliu optiniu skaidrumu [1]. Dél minéty savybiy yra daug
grafeno taikymo sric¢iy: elektronika, superlaidininky, jutikliy, kuro elementy bei superkondensatoriy
gamyba ir kt. Taip pat nuo pat grafeno atradimo vystosi ir jvairiai modifikuoto grafeno tyrimai.
Vienas i§ populiariausiy grafeno modifikavimo budy yra jo veikimas stipriais oksidatoriais. Taip
gaunamas grafeno oksidas (GO), kurio pavirSiuje yra i$sidés¢iusios jvairios deguoninés funkcinés
grupés (hidroksi-, epoksi- ir kitos). Siy grupiy i$sidéstymas grafeno pavirSiuje lemia tam tikrus
defektus, taciau ir papildo junginj naujomis savybémis, tokiomis kaip galimybé sudaryti
kovalentinius rySius su kitomis molekulémis, hidrofiliskumas bei elektroninés struktiiros poky¢iai
[2][3]. Sios bei kitos grafeno bei GO savybeés yra patrauklios daugelyje sriéiy, tarp jy ir naujy Ramano
spektroskopijos substraty ruosime bei hibridiniy struktiiry su tauriaisiais metalais inZinerijoje [4].

Sio darbo tikslas buvo sukurti GO bei organiniy dazy nanokompozitus, hibridines GO
nanostruktiiras su aukso nanodalelémis bei jvertinti GO kaip pavirSiaus sustiprintos Ramano
spektroskopijos (SERS) substratg tiriant organiniy dazy molekulés. Darbo uzdaviniai:

e istirti bei charakterizuoti skirtingais metodais susintetintg GO;

e paruosti GO bei GO kompozity su organiniais dazais suspensijas bei suformuoti jy
dangas ant polikarbonato (PC) membraniniy filtry;

e atlikti GO, GO nanokompozity ir jy suspensijy UV-Vis absorcijos matavimus, Furjé
transformacijos infraraudonyjy spinduliy (FTIR) bei Ramano spektroskopinius
matavimus;

......

dazy molekuliy Ramano sklaidai.
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SUTRUMPINIMAI

GO — grafeno oksidas

SWCNT (angl. single-walled carbon nanotubes) — vienasieniai anglies nanovamzdeliai

PC - polikarbonatas

CV — kristalo violetinis

CR — Kongo raudonasis

XRD (angl. X-ray difraction) — Rentgeno spinduliy difrakcija

DLS (angl. dynamic light scattering) — dinaminés $viesos sklaida

FTIR — Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija

AuNP (angl. Au nanoparticles) — aukso nanodalelés

SERS (angl. Surface enhanced Raman spectroscopy) — pavirSiaus sustiprinta Ramano
spektroskopija

RBM (angl. Radial Breathing Mode) — spindulinio kvépavimo moda

HOPG (angl. highly oriented pyrolitic graphite) — orientuotas pirolizinis grafitas

SWNH (angl. single-walled carbon nanohorns) — vienasieniai anglies nanoragai

EM — elektromagnetinio stiprinimo mechanizmas

CM — cheminio stiprinimo mechanizmas



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1 Grafeno nanostruktiiros

Grafeng teoretiSkai mokslininkai nagrinéjo jau nuo 1947 m., taciau praktiskai jis gautas tik 2004
m. Mokslininkai Andre Geim‘as ir Konstantin Novoselov‘as gavo vienasluoksnj grafeng ,,lipnios
juostos® metodu atskirdami grafito sluoksnius [5]. Nuo to laiko S$ie junginiai sulauké didelio
mokslininky susidoméjimo ir iki dabar kuriamos naujos grafeno variacijos. Visas $ias struktiras
vienija anglies sp? hibridizacijos islaikymas atlickant jvairias geometrines operacijas. Kadangi kai
kuriose 1§ $iy struktiiry yra defekty ar pavirSiaus modifikacijy, jy bendra hibridizacija gali biti
vadinama pseudo-sp?>. Tuo pabréziama, kad kai kuriems anglies atomams sudarant keturis
kovalentinius ry$ius gardeléje gali biiti ir sp® hibridizacijos atomy. 1.1 pav. matoma kai kuriy Zinomy
anglies nanostruktiiry klasifikacija pagal tai, kokiose dimensijose jos gali buti apibréztos (0D, 1D,
2D, 3D). Grafeno nanostruktiiry dariniai gali biiti gana paprasti, kaip nanovamzdeliai (c) ar
nanojuostos (i), bei sudétingi, kaip 3D nanovamzdeliy tinklai bei porétos tvarkingos struktiiros
nanoputos, kai grafeno lakstui taikoma daug jvariy geometriniy operacijy [6].

1-D 2-D 3-D
)

(®)

(p)

(0)

1.1 pav. sp? hibridizacijos anglies nanostruktiiry molekuliniai modeliai; (a) — fulerenai, (b) —
grafitiniai ,,svogtnai, (c) — anglies nanovamzdeliai, (d) — nanoziedai, (e) — nanotoroidai, (f) —
grafenas, (g) — grafitas, (h) — Haeckel‘ito pavirSius, (i) grafeno nanojuostos, (j) — grafeno
sankaupos, (k) — nanospiralés, (1) — trumpos anglies grandinés, (m) — 3D Schwarz‘ito kristalai, (n) —
anglies ,,putos®, (0) — 3D nanovamzdeliy tinklai ir (p) — nanojuosty 2D tinklai.

Vienas paprasCiausiy budy suteikti jvairiems grafeno dariniams naujy savybiy yra jy
modifikavimas jvairiais heteroatomais bei funkcinémis grupémis. Siuo atveju geometrinai pakitimai
dazniausiai yra minimalis, taciau grafeno lakStams suteikiamos naujos savybés, tokios kaip
pasikeitusi elektroniné struktiira, giminingumas Kitoms molekuléms bei naujos cheminés savybés.
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Populiariausias metodas modifikuoti grafenui yra jo oksidacija, kai gaunamas grafeno oksidas (GO),
kuris 1§ modifikuoto grafeno dariniy yra vienas i$ labiausiai taikomy ir tiriamy.

GO sintez¢ jprastai atlickama vienu i$ trijy populiariausiy metody — Hummers‘o, Brodie arba
Staudenmaier‘io - ar jy kombinacijomis bei variacijomis. Brodie bei Staudenmaier‘io metoduose
grafito oksidavimui naudojami kalio chloratas (KCIO3) ir azoto rugstis (HNOs). Labiausiai
paplitusiame Hummers‘o metode grafitas veikiamas kalio permanganatu (KMnQjy) bei sieros ragstimi
(H2S04) [7]. 1.2 pav. pavaizduota viena i pripazinty GO struktiiros schemy, pagrjsta kietos biisenos
branduoliy magnetinio rezonanso eksperimentais naudojant *3C atomais zyméta GO [8].

1.2 pav. Grafeno oksido struktiiros modelis

Galima i8skirti keletg pagrindiniy grafeno ir grafito oksido struktiiriniy skirtumy. Pirma - tai
jvairiy deguoniniy funkciniy grupiy buvimas GO pavirSiuje. Gardelés krastuose jprastai galima
aptikti karboksi-, lakto-, bei esterio grupiy, o plokStuminéje dalyje dazniausiai randamos hidroksi-
bei Siek tiek re¢iau iSsidéciusios epoksigrupés. Viena deguoniniy funkciniy grupiy buvimo pasekmé
yra padidéjes giminingumas vandeniui, kas lemia, kad dé¢l susidaranciy vandeniliniy rySiy tarp
vandens molekuliy bei GO pavirSiaus, tirpale esan¢ios GO plokStumos ,,sulimpa‘ viena su kita (zr.
1.3 pav.) [9]. Molekuliniame lygmenyje mechaniskai paveikiant (pavyzdZziui ultragarsu) $iuos GO
sluoksnius galima atskirti — gaunami monosluoksniai, kurie po tam tikro laiko vél agreguoja.

D¢l deguoniniy funkciniy grupiy taip pat padidéja pavirSiaus aktyvumas bei adsorbcinés
savybés — teigiamai jkrautos molekulés stipriai adsorbuosis ant pavirSiaus deél elektrostatinés
sgveikos. Tai suteikia daug galimybiy GO pavirSiaus inZinerijai bei pritaikymui. GO hibridinés
struktiiros bei kompozitai yra besivystanti ir jau daug pritaikymy turinti sritis: metaly/GO kompozitai
naudojami superlaidininkuose, kuro elementuose, katalizatoriuose [10,11]; metaly nanodaleliy/GO
kompozitai naudojami jutikliams bei pagalbinéms struktiroms Ramano spektroskopinei analizei.
Pastarasis pritaikymo biidas yra gana naujas ir mazai iSnagrinétas, taciau i§ literatiiros galima teigti,
kad grieztai reguliuojamomis salygomis GO strukttiros rodo bent du kartus didesnj Ramano sklaidos
stiprinimg nei grafenas [4].

Ivairios deguoninés grupés pavirSiuje taip pat pakeicia ir Silumines savybes. Dél chemiskai
aktyvesnio pavir§iaus GO yra maziau termiSkai stabilus. Keliant temperatiirg, nuo GO pavirSiaus
atsiskiria reaktingi deguonies atomai, kurie toliau reaguoja su pavirSiuje esanciais anglies atomais
sudarant CO, CO: bei daug sunkiai charakterizuojamy grafitiniy strukttry [12]. Taigi, tiriant, bei
naudojant GO kaip substrata, reikia labiau kontroliuoti temperatiirg bei, kai kuriais atvejais, ir j
grafeng nukreiptos spinduliuotés energija, kadangi galimi negriztami pavirSiaus pokyciai — degimas
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ar didelés energijos molekuliniai virsmai. Tai ypa¢ aktualu, kai GO platformos naudojamos tirti
kitoms analitéms, kadangi gali atsirasti signalo iSkraipymai, vykti nenumatytos reakcijos ar nukentéti
platformos ilgaamziSkumas.

Svarbus grafeno oksidacijos sukeltas struktiirinis pokytis — tvarkingos grafeno struktiiros
suardymas. Tai daro jtakg mechaninéms junginio savybéms. Istirtas GO atsparumas gniuzdymui ar
tempimui (Jungo modulis) yra gerokai mazesnis nei grafeno: 380-470 GPa esant tvarkingos
struktiiros bei 290-430 GPa esant amorfiniam GO, palyginus su grafeno 2,4 + 0,4 TPa bei 2,0 £ 0,5
TPa vienasluoksniui bei dvisluoksniui grafenui atitinkamai [13,14]. Taip pat gardelés defektai lemia
kitokias bendros gardelés elektrony sistemos savybes, tokias kaip zymiai sumazéjes elektrinis
laidumas [15].

OH

T-----0
T----0

OH

1.3 pav. Vandeniliniy ry$iy susidarymas tarp GO plokstumy

Ne visi pakitimai oksiduojant grafeng yra naudingi. Minétas sumazgjes elektrinis laidumas,
Siluminis stabilumas, mechaninis atsparumas ir kt. apriboja GO pritaikymo galimybes. Sioms
savybéms pakeisti GO gali bti redukuojamas — tuomet gauta strukttra labiau primena grafeng (Zr.
1.4 pav.) [16]. Dalis defekty, atsiradusiy oksiduojant lieka, taciau Zymiai padidéja elektrinis laidumas,
terminis stabilumas, o keleta likusiy deguoniniy funkciniy grupiy turi maza efektg visam pavirsiui.
Vis délto, kadangi prarandamas pavirSiaus aktyvumas ir stiprios adsorbcinés savybés, kompozitams,
kuriems néra svarbus elektrinis laidumas, palankiau naudoti GO. Pavyzdziui tiems, kurie naudojami
kaip jutikliai, neSikliai ar katalizatoriai. Zinoma, svarbu atsizvelgti ir j chemines GO savybes.

1.4 pav. Pilnai redukuotas GO



1.2 Ramano spektroskopija

Ramano spektroskopija — tai spektroskopinis analizés metodas, kurio pagalba galima
identifikuoti tam tikry molekuliy tempimo, rotacinius ir kt. judesius tarp molekule sudaranciy atomy.
Sie molekuliniai virpesiai Ramano spektroskopijoje dar vadinami vibracinémis modomis. Ramano
spektroskopija yra parempta neelastine $viesos sklaida, dar vadinama Ramano sklaida. Jprastai $i
sklaida yra sukeliama monochromatine Sviesa (dazniausiai lazeriu), kurios bangos ilgis svyruoja tarp
artimosios infraraudonyjy spinduliy bei artimosios ultravioletiniy spinduliy srities. Si $viesa
sgveikauja su molekulinémis vibracijomis, fononais (kolektyviniais medziagos suzadinimais
makrolygyje) ar kitais suzadinimais. D¢l Sios sgveikos iSsklaidyti fotonai turi kitokig energija
palyginus su lazerio i$spinduliuotais fotonais. I$ uzfiksuoty vibraciniy mody galima spresti apie
analizuojamo junginio struktiirg bei molekulés forma, vienareik§miskai identifikuoti junginius pagal
charakteringus spektro regionus (junginio ,,pirSty antspaudy‘ sritis) bei nustatyti norimo junginio
kiekj méginyje. Méginiy paruo$imas Ramano spektroskopijoje yra labai lankstus — galima tirti Kietas
medziagas, tirpalus, garus, didelius medziagos kiekius, pavir§inius meéginio sluoksnius ar netgi
pavienes molekules. Yra daug Ramano analizés metody, i§ kuriy kai kurie i§sprendzia ypac retas bei
sudétingas analizés problemas. Vis délto, Ramano spektroskopija yra maziau taikoma, jeigu tam
tikram junginiui tirti ar atpazinti galima naudoti infraraudonyjy spinduliy spektroskopija. Pagrindinés
Ramano spektroskopijos problemos yra méginio degradacija dél intensyvios lazerio spinduliuotés bei
fluorescencija, kuri yra zymiai intensyvesné ir kartais uzgozia Ramano sklaidg [17].

1.2.1 PavirSiaus sustiprintos Ramano sklaidos spektroskopija

Ramano sklaida yra mazo intensyvumo (tik vienas i§ 10® fotony gali biti spontaniskai
i§sklaidytas Siuo budu), todél jai sustiprinti pasitelkiamos tam tikros sgveikos su konkreciomis
struktliromis ar junginiais. PavirSiaus sustiprinta Ramano spektroskopija (SERS) yra vienas i
pagrindiniy metody, pasitelkian¢iy Ramano sklaidos stiprinima. Sis metodas gali pasiekti signalo
stiprinimo faktoriy iki 10°, kas leidzia aptikti ir atskiras molekules [18]. Kita labai naudinga §io
metodo savybé yra galimybé tirti medziagas miSinyje, selektyviai sustiprinant tik pageidaujamos
analités signalo intensyvuma.

Pirmasis SERS atvejis buvo aptiktas Fleischman‘o, Hendra ir McQuillan‘o 1974 metais [19].
Jy tyrimo metu ant suSiurkstinto sidabro elektrodo buvo nusodintas piridinas. Matuojant jo Ramano
sklaida, jos intensyvumas buvo 10° karty didesnis nei tikétasi. I§ pradziy manyta, jog intensyvumo
padidéjimas yra vien dél didesnés lokalios piridino koncentracijos (dél didesnio elektrochemiskai
susiurkstinto elektrodo pavir$iaus ploto). Taciau j skaiiavimus jtraukus tik padidéjusj elektrodo
pavirSiaus plota, intensyvumas galéty pakilti ne daugiau nei 10 karty. Vélesni mokslininkai §j
intensyvumo padidé¢jimg Ramano spektroskopijoje apibrézé kaip naujg efekta, susidarant] vykstant
tam tikriems vyksmams kai kuriy medziagy pavirsiuje [20]. Taigi, vienas pagrindiniy reikalavimy
SERS efektui yra analités adsorbcija ant pavirSiaus, kuris yra suSiurkstintas. Be Sios salygos, taip pat
yra svarbios ir pavirSiaus cheminés savybés: matavimy metu, bei tarp daug skirtingy matavimy,
pavirsius turi buiti chemiskai stabilus ir nekintantis, taip pat turi nekisti ir analités adsorbcijos laipsnis
bei stiprumas. SERS efektui sukelti galima naudoti jvairiy pavirSiaus plazmonus turiné¢iy metaly
dangas, pavyzdziui vario ar gelezies, taciau Sie metalai gana lengvai oksiduojasi jprastomis sglygomi.
Susidare oksidai yra tarsi barjeras tarp analités ir metalo, todél stiprinimas zymiai susilpnéja ar
visiSkai nevyksta, o kartu mazéja ir metalo pavirSiaus SiurkStumas. Pries atlickant analize biitina Zinoti
pavirSiaus savybes tam tikroje terpéje, analités bei pavirSiaus tarpusavio sgveikos (adsorbcijos)
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mechanizma bei biti jsitikinus dél jy inertiSkumo vienas kito atzvilgiu. Siam metodui dél jy
inertiSkumo bei optiniy savybiy jprastai naudoti aukso bei sidabro pavirsiai (substratai). Dél gery
absorbciniy bei specifiniy optiniy savybiy, 2010 metais Siems substratams panaudotas ir grafenas
[21].

Kadangi SERS efektas buvo atrastas eksperimentiskai, o ne iSvestas teoriskai, jo mechanizmas
iki Siol yra placiai nagrinéjamas. Mokslin¢je bendruomenégje yra bendras sutarimas dél kai kuriy
esminiy veikimo principy. Sutariama dél dviejy skirtingy teoriniy stiprinimo mechanizmy, pagristy
eksperimentiskai: elektromagnetinio stiprinimo (EM) bei kriivio perdavos (cheminio) stiprinimo
(CM).

Viena pirmyjy cheminio stiprinimo teorijy teigé, jog dalis lazerio spinduliuotés yra
absorbuojama metalo, ant jo pavirSiaus suzadinant elektronus bei sudarant lokalizuotus teigiamus
krivius (skyles). PavirSinis stiprinimas tada sukeliamas i§ elektrono—skylés poros energija
perduodant j adsorbuota analités molekule, kuri taip gautg spinduliuote iSsklaido intensyviau nei
jprastai suzadinus. Pagal véliau atliktus tyrimus $i teorija buvo papildyta: nustatyta, kad buitina salyga
cheminiam stiprinimui vykti yra chemisorbcija. Tai reiSkia, kad analités molekulés turi sudaryti
cheminj rys$j su substratu. Pagal §ig teorijg susidaro naujas kompleksinis junginys, kuris turi zymiai
didesnj poliarizuojamumg. Kuo didesnis tiriamo junginio poliarizuojamumas, tuo intensyvesné jo
Ramano sklaida. Cheminis stiprinimas priklauso nuo analités prigimties ir gali varijuoti, 0
palankiausiomis salygomis siekia 100 karty [22].

Didziausig indélj pavirSiaus sustiprintai Ramano sklaidai turi elektromagnetiu stiprinimu
pagristas mechanizmas. Sis mechanizmas yra pagrjstas analités saveika su kolektyvinémis pavirsiuje
esanciy elektrony osciliacijomis, dar vadinamomis pavir§iaus plazmonais. PavirSiaus plazmonai ant
substrato pavirSiaus atsiranda, kai suzadinancio lazerio spinduliuoté sgveikauja su laisvai judanciy
elektrony debesé¢liu metalo pavirSiuje. Ant lygaus metalo pavirSiaus Sios osciliacijos vyksta iSilgai
pavirSiaus plokStumos, todél Sviesa néra iSsklaidoma. Ant suSiurkStinto pavirSiaus plazmonai
osciliuoja nuo giliau esanc¢iy ,sléniy” link auk$¢iau esanciy vir§iiniy, statmenai pavirSiaus
plokstumai. Taigi, prie $iy virSiniy esanc¢ios analités molekulés yra stipriai poliarizuojamos jas
apgaubusiy osciliuojanciy elektrony debesé¢liy. Kadangi jprastai Sios virSiinés yra skirtingy formy bei
dydziy, jose susidarantys plazmonai osciliuoja skirtingais dazniais. D¢l to Ramano sklaidos
stiprinimas vyksta tik tam tikrame dazniy diapazone. Plazmony svyravimo lauko stiprumas taip pat
priklauso ir nuo atstumo tarp analités ir substrato: esant per maZam atstumui svyruojantys plazmonai
gali tuneliuoti — laukas susivienodina ir poliarizuojamumas mazéja; didéjant atstumui lauko stiprumas
taip pat sumazéja. Norint gauti didziausig stiprinima, reikia tirti tam tikra pavirSiaus regiong, kuriame
plazmonai svyruoja panasiu dazniu, o analités molekulés yra apie 1 nm atstumu nuo metalo pavirSiaus
vir$niy [23].

1.2.2 Grafeno sustiprintos Ramano sklaidos (GERS) spektroskopija

Grafenas, kaip SERS platforma, pirma karta paminétas 2010 m. publikuotame moksliniame
straipsnyje [21]. Grafenas i§ pirmo Zvilgsnio neatitinka pavirSiaus sustiprintos Ramano sklaidos
substrato reikalavimy. Jo pavirsius yra lygus, o ne $iurkstus, kaip klasikinéje SERS spektroskopijoje.
Taip pat, grafeno regimosios Sviesos optinis pralaidumas yra didesnis nei 95% [24], todél krentanti
Sviesa reciau sukelia pavirSiaus plazmonus. Grafeno pavirSiniai plazmonai yra Zymiai didesnio daznio
nei jprasty SERS substraty kaip auksas ar sidabras. D¢l $iy priezaséiy, grafenas teoriskai negali
stiprinti Ramano sklaidos pagal elektromagnetinj mechanizmg. Taciau, dél kai kuriy savybiy,
grafenas atitinka reikalavimus cheminiam stiprinimui. Jo lygus pavirSius yra palankus absorbuoti

11



analités molekuléms bei gali sumazinti fluorescuojanc¢iy dazy analiciy fotoliuminescencija, taip
eleminuodamas fluoresncencijos fong, spektruose daznai uzdengiantj Ramano juostas [25]. Ramano
sklaidos stiprinimo efektas grafene dazniausiai priskiriamas kriivio pernasai tarp grafeno pavirSiaus
bei tiriamos molekulés bei kity tarpmolekuliniy efekty, tokiy kaip n-n sgveika.

Kadangi cheminis stiprinimas, palyginus su elektromagnetiniu stiprinimu, yra keleta eiliy
silpnesnis, tik 1§ grafeno sudaryti SERS substratai dazniausiai naudojami CM mechanizmo tyrimui,
0 ne auksto jautrumo jutikliams. Pastaruoju metu, grafenas dazniau yra naudojamas kartu su tauriyjy
metaly nanodalelémis (aukso bei sidabro). Taip gaunamos grafeno-nanodaleliy hibridinés struktiiros,
arba kompozitai, kuriuose sinergistiskai veikia tiek EM, tieck CM mechanizmas. Tokiose strukttirose
grafenas ne tik stiprina Ramano sklaidg. Jo pavirsius apsaugo nanodaleles nuo korozijos ir oksidacijos
bei leidzia nanodaleles nusodinti tolygiai, taip pagerinant SERS signalo stabilumg visame pavirsiuje
[26]. GERS substraty inzinerijai taip pat gali buti naudojamas ir grafito oksidas. Didelé GO pavirSiaus
energija, neigiamas kriivis ir deguoninés funkcinés grupés pagerina teigiamai jkrauty metalo
nanodaleliy bei analités molekuliy prisitvirtinimg prie pavirSiaus.

1.2.3 Grafeno ir j grafeng panasiy anglies struktiiry Ramano spektroskopija

Grafenas ir | jj panasios struktiiros nuo pat jy atradimo buvo tiriamos bei taikomos jvairiose
mokslo srityse. Prie Sios medziagy klasés tyrimo bei taikymo pazangos prisidéjo ir Ramano
spektroskopija. 1.5 pav. parodytas moksliniy straipsniy, susijusiy su grafenu ir Ramano
spektroskopija, skaiiaus augimas nuo grafeno atradimo 2004 metais iki 2017 mety [27]. Ramano
spektroskopijos populiarumag tirti Siems junginiams galima paaiSkinti $io metodo naudojimo
paprastumu bei prigimtinémis sp? hibridizacijos angliniy struktiry savybéms. Ramano
spektroskopinei analizei naudingos grafeno junginiy savybés yra auksto daznio fononai (fononas —
kristale dél atomy svyravimy sklindanti akustiné banga), stipri pavir§iné elektrono-fonono poros
sgveika, optinis rezonansas ir kt.
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1.5 pav. Moksliniy straipsniy skai¢ius, kuriuose yra raktazodziai ,,graphene* (grafenas) bei
»graphene + , Raman®.
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Grafeno, ir kity anglies junginiy, turinéiy sp? hibridizacija, Ramano spektrai suteikia labai daug
informacijos apie junginio struktiira bei savybes. Siuose spektruose galima rasti tiek pirmos eilés (kai
iSspinduliuojamas arba absorbuojamas tik vienas fononas), tiek aukstesniy eiliy (kai optiniuose
procesuose dalyvauja bent du fononai) bei struktiiriniy defekty Ramano juostas. Toliau pateikiamos
intensyviausiy Ramano sklaidos spektry juosty (spindulinio kvépavimo modos (RBM), G, D bei G*
juosty) charakteristikos (Zr. 1.6 pav. [28]) [29][30,31].

L l L ' L G . ' L
grafenas
A ) HOPG
é im L SWNT
S
=\ D+G
é ] J\G..—i _E;II '
= M defektuotas grafenas
—AA
A -
——————
| . ) . ) ] amorfine anglis
0 1000 2000 3000 4000

Ramano poslinkis (cm™)

1.6 pav. sp? hibridizacijos anglies junginiy Ramano spektrai. Nuo vir§aus zemyn: kristalinis
vienasluoksnis grafenas, orientuotas pirolizinis grafitas (HOPG), vienasieniai nanovamzdeliai
(SWNT), defektuotas grafenas, vienasieniai anglies nanoragai (SWNH) ir amorfiné anglis.
Pagrindinés grafeno junginiy vibracijos (RBM, D, D¢, G, G*, G**) pazymeétos tik kai kuriuose
spektruose, taciau taikomos visiems.

Ramano spektre esanti G juosta yra pagrindinis sp? hibridizacijos angliy sistemos buvimo
indikatorius. Jos virsiné, arba kelios virsiinés, yra aptinkama esant ~1580 cm™ bangos skaiciui. Si
juosta Ramano spektre matoma dé¢l plokStuminio optinio bei iSilginio optinio fonony, kuriuos sukelia
C-C rysio tempimo vibracija. Dél mazos anglies atomy masés bei stipriy kovalentiniy rySiy G juosta
yra auks$to Ramano daznio. D¢l to, §i spektriné juosta yra jautri net ir maziems pokyc¢iams aplinkos
salygose ar junginio struktiiroje. Grafeno sluoksniy skaicius, jtempimas, iSlinkimas, vamzdelio
diametras bei chiraliSkumas (tiriant vienasluoksnius anglies nanovamzdelius (SWCNT)), dopinimas,
temperatiira, Ramano lazerio poliariSkumas — visos S§ios charakteristikos kei¢ia G juostos
intensyvuma, poslinkj ar vir§tinés morfologija. Pavyzdziui, pakélus méginio temperatiira, G juosta
pasislenka | maZesnj daznj. Didéjant grafeninés struktiiros amorfiSkumui, G juosta pasislenka
didesnj daznj [29]. Vienasluoksniuose anglies nanovamzdeliuose §i juosta yra platesné bei mazesnio
intensyvumo.
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G* juosta, kaip viena ar kelios virsiinés, yra aptinkama visy sp? hibridizacijos anglies junginiy
spektruose, 2500 — 2800 cm™ bangos skaiiaus regione. Kai kur literatiiroje ji taip pat vadinama 2D
juosta, kadangi vien pagal ja galima nustatyti dviejy dimensijy sistemos buvimg. Jos pavadinimas
pabréZia, kad tai yra leistiné Ramano moda, biidinga sp? hibridizacijos anglies junginiams. Kadangi
Sios juostos vaizduojamas suzadinimas néra draustinis, tai yra stipriausias grafeno junginiy
spektruose matomas virStonis. Si juosta yra matoma d¢l antros eilés vibracijos (obertono, arba
vir§tonio), kai dvigubo rezonanso metu yra aktyvuojami du fononai. Bitent dél dvigubo rezonanso
G* juosta tiesiogiai koreliuoja su suzadinancio lazerio energija - bangos skaicius gali pasislinkti per
§imta ir daugiau atvirkstiniy centimetry tik dél suzadinimui naudojamo lazerio parametry. Sios
vibracinés modos savybés leidzia lengvai identifikuoti sp? hibridizacijos angliniy sistemy ypatumus.
Pavyzdziui, grafeno sluoksniy skaiciui keiciantis nuo vieno iki trijy G* juostoje galima isskirti vis
daugiau virsiiniy (esant vienam sluoksniui — 1, dviems — 4, trims — 6), 0 SWCNT G* juostos vir§tiniy
skaiCius bei daznis priklauso nuo vamzdeliy susukimo parametry n ir m.

Dél defekty atsirandantys gardelés poky¢iai sp? anglies struktiirose yra svarbiis, kadangi dél
naujy simetrijos elementy atsiradimo pasikeicia kai kurios optinés savybés, kaip kriivio
transportavimas medziagos gardeléje. Ramano spektroskopija yra jautri gardelés simetrijai, todé¢l Sie
pokyc¢iai yra gerai matomi spektruose kaip pakankamai intensyvios vibracinés juostos. Pagrindinis
grafeno ir panasiy anglies junginiy defektyvumo laipsnio ir pobtidzio rodiklis Ramano spektruose yra
D juosta. Jos bangos skaidius svyruoja tarp 1250 ir 1400 cm™. Sios juostos intensyvumas stipriai
koreliuoja su defekty skai¢iumi, taciau dazniausiai naudojamas santykis su G juostos intensyvumu
(Io/lg), kadangi absoliutaus intensyvumo naudojimas Ramano spektroskopijoje yra ne toks patikimas.
Defekty skaiciy taip pat parodo ir D juostos plotis (arba plotis esant pus¢ intensyvumo). Juostos plotis
gali kisti nuo 7 cm® (aptikta izoliuotuose anglies nanovamzdeliuose) iki ~100 cm™ (labai
defektuotose anglinése strukttrose) [32].

Spindulinio kvépavimo moda (RBM) yra vibracija, kuri matoma tik esant anglies
nanovamzdeliiams. Jos vir§iinés (arba virStnés multipleto) bangos skaicius svyruoja tarp 50 ir 760
cmt. Jos daznis priklauso nuo nanovamzdelio diametro, chiralinio laipsnio bei saveikos tarp keleto
nanovamzdeliy [33]. DidZiausia jtaka dazniui turi nanovamzdelio diametras. Sios modos
intensyvumas Ramano spektre priklauso nuo nanovamzdelio susukimo parametry n ir m [34]. Si
vibracija retai naudojama nustatyti temperatiiros, dopinimo, tempimo ir panaSiems aplinkos efektams,
kadangi jie turinedaug jtakos mazo daznio modoms. Dazniausiai §i juosta naudojama tirti atskiry
nanovamzdeliu savybéms bei parametrams, kadangi kiekviena RMB juosta galima priskirti
konkre¢iam nanovamzdeliui.
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1 Aparatiira

Mikropipetés — Eppendorf research, JAV
Elektroninés svarstyklés ABJ 120-4M, KERN & Sohn GmbH, Vokietija;
Elektriné kaitinimo plytelé SENCOR, Danija;
Elektriné kratyklé KS 130 basic, IKA, Vokietija;
Ultragarsinis disintegratorius VCX 130PB, SONYCS Vibra Cell, JAV;
Ramano spektrometras su mikroskopu Renishaw in Via, Anglija;
Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektrometras PerkinElmer, JAV
Rentgenodifraktometras Miniflex 11, Rigaku, Japonija;
Laboratorin¢ kratykle, IK AKS 130 basic, Vokietija
. Dziovinimo krosnis SNOL 58/350, AB Utenos elektrotechnika, Lietuva
. DLS jranga, Malvern, Jungtine¢ Karalysté
. Polikarbinatiniaiu membraniniai filtrai, pory dydis 0,4 um, skersmuo 45 mm, MicroCler,
Carl Roth GmbH, Vokietija;
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2.2 Reagentai ir tirpalai

1. Kongo raudonasis; 3,3’-bis natrio druska (Na2Cz2H22NsOeS2) Aurat, Rusija;

2. Kristalo violetinis (C2sHz0CIN3) Aurat, Rusija;

3. Klijjai ,,Moment®, Henkel, Airija;

4. Vienasieniai anglies nanovamzdeliai, @ 2 nm; nefunkcionalizuoti, Cheap Nanotubes Inc.,
VA, JAV,

5. Metanolis.

2.3 Darbo metodika
2.3.1 Vienasieniy anglies nanovamzdeliy kompozitiniy dangy paruoSimas bei analizé

Anglies nanovamzdeliy kompozitinés dangos buvo paruoStos SWCNT suspensijos filtravimo
per PC filtrus metodu, po to ant paruosty dangy pavirSiaus nusodinant pasirinkty dazy molekules.

Suspensijai paruosti pasverta 0,05 g SWCNT milteliy, sumaisyta su 10 mL H20 ir 24 h palikta
brinkti bei maiSytis elektrinéje kratykl¢je (240 aps./min). Po 24 h | miSinj jdéta 0,1 ¢
polivinilpoliridono (suspensijos stabilizatoriaus), bei toliau krantant sonifikuota 3 h (13% ampl.). 10
mL suspensijos turinys praskiestas iki 100 mL, vél kratant sonifikuota 4 h (15% ampl.). Paimta 10
mL pradinés suspensijos ir vandeniu atskiesta iki 100 mL, sonifikuota 3 h (15% ampl.). Po
sonifikavimo palikta nusistovéti 30 min bei nufiltruota per vata, siekiant pasalinti po sonifikavimo
likusius didesnius SWCNT konglomeratus. SWCNT koncentracija paruoStoje suspensijoje siekia
5,0x10"2 mg/mL.

SWCNT dangos paruostos naudojant 2.1 pav. pavaizduotg jrengimg: ant kvarcinio cilindro
priklijuotas 45 mm skersmens PC membraninis filtras su 0,4 um dydzio poromis. Taip paruostas
cilindras atsargiai (vengiant oro burbuliuky susidarymo) jstatomas j 250 mL stikling, kurioje yra ~120
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mL H20; j cilindra jpilama 25 mL 5x102 mg/mL SWCNT suspensijos; stiklinéje esantis vanduo létai
nusiurbiamas, suvienodinant skyscio lygj cilindre bei stiklinéje. Po 30 min vanduo stiklinéje toliau
nusiurbinéjamas, palaikant skyscio lygiy skirtumus ~4 mm. Kai skyscio cilindre lieka ~2 mL,
cilindras perkeliamas ant sudrékinto filtrinio popieriaus bei palickamas iSdziuti. Paruosta danga
nupjaunama nuo cilindro ir laikoma plastikiniame aplanke.

Ruosiant kompozitines dangas, paruostos SWCNT dangos toliau mirkytos skirtingos
koncentracijos (1x107, 1x10®, 1x10° mol/L) Kristalo violetinio daZo tirpaluose, sickant prikabinti
CV molekules prie SWCNT pavirsiaus. Plévelé nuplaunama dist. H2O bei metanoliu, 1 h mirkoma
CV tirpale, po to po 1 min laikoma skirtingose stiklinése su H20, kad biity nuplautos prie pavirSiaus
neprisikabinusios dazo molekulés bei vél plaunamos metanoliu. Toliau danga iSdziovinama bei
atliekami jos Ramano sklaidos spektroskopiniai matavimai.

2.1 pav. SWCNT bei GO dangy gaminimo jrenginys.
2.3.2 Grafito oksidy sinteze bei analizé¢

Eksperimentams naudotas 3 skirtingais biidais laboratorijoje susintetintas GO:
e Hummers’o metodu [35];
e Modifikuotu Hummer’so metodu sudaryti tarpiniam produktui naudojant CrOsz [36];
e Modifikuotu Hummer’so metodu sudaryti tarpiniam produktui naudojant P4O19 (P20s)
37].
Prie$ naIEdOJlant pagaminta GO suspensija buvo atlikti suspensijos bei kietos medziagos
charakterizavimo matavimai, naudojant XRD, DLS ir FTIR metodus.

2.3.3 GO kompozity suspensijy paruosimas

GO kompozity suspensijos paruostos Siek tiek modifikavus 2.3.1 skyrelyje aprasSytag metodika.
0,15 g GO milteliy sumaiSytra su 10 mL H2O ir 24 h bei palikta brinkti bei maisSytis elektringje
kratykléje (240 aps./min). Po 24 h isbrinkusi suspensija sonifikuota 1 h (13% ampl.), vandeniu
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atskiesta iki 100 mL, dar kartg sonifikuota 1 h (15% ampl.). Gaunama 1,5 mg/mL suspensija. Toliau
paimta 10 mL pagamintos suspensijos bei sumaiSyta su atitinkamu kiekiu paruosto CR ar CV tirpalo
kiekiu; miSinys atskiestas iki 100 mL bei sonifikuotas 1 h (15% ampl.). Pagaminty suspensijy
kombinacijos pateiktos 1 lentel¢je.

1 lentelé. GO bei dazy suspensijos
Grafeno oksidas
(pagal sintezés metoda)

Dazas | Dazo koncentracija, mol/L

5x10°
CR 5x10
5x1077
5x107
CVv 5x10
5x1077
5x10°
CVv 5x106
5%x1077
5x10°
CR 5x10
5x1077
5x10°
CVv 5x106
5%x1077
5x10°
CR 5x10
5%x1077

GO_H

GO_CrO3

GO_P4010

2.3.4 GO kompozity suspensijy analizé

Pagamintos GO kompozity suspensijos charakterizuotos, naudojant FTIR bei Ramano
spektroskopijas.

FTIR analizei dazy suspenijos mazas kiekis uZlasSintas ant kvarcinio stiklelio bei i§dZiovintas
krosnyje 30°C (Zema temperatiira, kad nejvykty kompozite esanéiy dazy cheminiai poky¢iai).
Isdziovintos suspensijos nugremztos nuo stikliuky bei sutrintos griistuvéje. Dalis kompozito
sumaiSyta su KBr mazdaug 1:200 santykiu bei vél sutrinta. IS galutinio miSinio i§spausta tableté bei
atlikti FTIR matavimai.

Ramano analizei paimta keleta mikrolitry visy kompozity suspensijy (taip pat ir dazy bei GO
suspensijy) bei i8dZiovinta ant Ramano analizei skirto neriidijan¢io plieno padéklo, ji prie§ tai
nuvalius etanoliu bei iSdZiovinus. ISdzitivusios suspenijos analizuotos Ramano sklaidos
spektroskopu.
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2.3.5 Aukso nanodaleliy sintezé

Aukso nanodeleléms pagaminti i§ turimos aukso folijos pirmiausiai buvo pagamintas pradinis
junginys - HAUCI4., remiantis literatiiroje apraSyta metodika [38]. HAuUCls gamybos schema
pavaizduota 2.2 pav.

0,0135 g Au folijos susmulkinta bei jdéta j apvaliadugne kolbg su 10 mL dist. H.O bei maiSoma
su magnetine maiSykle. Cl, gamybai ant Erlenmejerio kolboje esancio 1 g KMnOs sulasinta 6 mL
konc. HCI, dujy nuvedimo vamzdeliu Cl, nukreiptas j apvaliadugne kolbg su Au. Clz perteklius
surinktas j 0,6 g NapSOs tirpalg 10 mL vandens. Pilnai sureagavus Au, reakcijos miSinys atauSinamas,
supilamas | stikling, pridengiamas ir laikomas Saldytuve. Gauto HAUCI, tirpalo koncentracija —
2,746x107 moll/l.

Dll_]l,} NazS203 (aq)

Kaitlenté ir gaudyklé

magnetiné maisyklé

2KMnOs (5) + 16HCl (ag) — 5Cl2 (g) + 2KCl (ag) + 2MnCl2 (ag) + 8H20 ()

2.2 pav. HAuUCl; sintezés schema

IS gauto pradinio junginio toliau pagal Turkevich metoda buvo pagamintos aukso nanodalelés
[39]. I 25 mL matavimo kolbg jpilta 9,1 mL pagaminto HAuCl, tirpalo bei atskiesta iki 25 mL. Toliau
miSinys supilamas j 100 mL Erlenmejerio kolbg bei maiSant magnetine maiSykle kaitinamas iki 90°C.
Pasiekus §ig temperatiirg supilama 2,5 mL 3,88x102 mol/L koncentracijos trinatrio citrato tirpalo.
Toliau palaikoma 90°C, o tirpalas tampa i§ geltono skaidrus, po to juodas (susidarant Au
nanovieloms), o toliau kaitinant §vieséja iki tamsiai raudonos. Pasibaigus reakcijai gaunamas 1x1073
mol/L koncentracijos AuNP tirpalas. Nanodaleliy dydis nustatytas pagal dinaming $viesos sklaidos
(DLS) analizg.

2.3.6 GO kompozitiniy dangy su AuNP paruosimas bei analizé

GO kompozity dangos pagamintos i§ naujai paruosty GO kompozity suspensijy, kuriose GO
koncentracija yra 5x10° g/mL, o CR ar CV koncentracijos — 1,63x10°, 1,63x10%, 1,63x10°" mol/L.
Dangos paruostos pagal 2.3.1 skyrelyje aprasyta metodika, taciau dangos paliktos nenupjautos nuo
kvarciniy vamzdeliy. Ant paruosty dangy toliau buvo nusodintos aukso nanodalelés: pagamintos
plévelés, priklijuotos prie kvarciniy vamzdeliy, buvo sudrékinamos bei padedamos ant sudrékinto
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filtrinio popieriaus; ] vamzdelio vidy i$ 1éto buvo sipilta 10 mL paruosSto tam tikros koncentracijos
AuNP misinio ir palikta nusifiltruoti iki kol bus sausos. Gautose dangose Au nanodaleliy uzimamo
pavirSiaus ploto santykis su visos plévelés pavirSiumi yra 0,401 (Au nanodalelés skai¢iavimuose
laikomos kubo formos).

Dangos analizuojamos Ramano sklaidos spektroskopu.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1 Skirtingais sintezés biidais gauty GO analizé
3.1.1 Rentgeno spinduliy difrakciné analize

Rentgeno spinduliy difrakcinei analizei buvo panaudoti trijy GO méginiy milteliai. Gauti
rezultatai pateikti 3.1 pav. IS rentgeno spinduliy difrakcinés analizés galima spresti apie kieto buivio
GO savybes (gardelés ypatumus, atomy iSsidéstyma, defektus) bei apie susintetinto GO kokybe. XRD
difraktogramose matomi Miller’io indeksai sutampa su duomeny bazé¢je esanciais GO indeksais.
Smailés, esancios ties 20 = ~11° GO_CrOs bei GO_H meéginyje poslinkis j 20 = ~10° GO_P»0s
méginyije rodo nezymy tarpplok$tuminio atstumo padidéjima. Sis poslinkis yra per mazas, kad biity
galima teigti, jog analités turi struktiiriniy skirtumy. GO_CrOs méginyje ties 20 =~42,5° esanti juosta
yra mazesnio intensyvumo nei kituose méginiuose. MaZesnj intensyvuma galima paaiskinti Siek tiek
kitokia junginio morfologija.

GO_CrO: |

(100)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (laipsniai)

3.1 pav. GO XRD difraktograma

3.1.2 DLS analizé

DLS analizei buvo panaudotos GO suspensijos, kuriose GO koncentracija buvo 5x10° g/mL.
IS DLS analizés rezultaty, pateikty 3.2 pav. matoma, jog GO P4010 méginio daleliy dydzio
pasiskirstymas yra maziausias, kai tuo tarpu GO _H - didziausias. GO _P4010 bei GO _H méginiy
polidispersiSkumo indeksas (PdI) lygus vienetui, kas reiskia, jog Sios suspensijos yra polidispersisSkos
ir nestabilios bei jose yra susidariusiy dideliy agregaty. GO _CrO3 suspensijos vidutinis PdI yra 0,401,
kas rodo mazg polidispersiSkuma bei gana didelj suspensijos stabilumg. IS duomeny galima spresti,
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kad modifikuotu Hummers’o metodu su CrO3 pagaminto GO suspensijos geriausiai tinka gaminti
kompozitinéms suspensijoms, kadangi jos yra stabiliausios.

150
CrO3
& 100 -ﬁé}}\\“:::;;‘_,u
o
: Hummers'o
x
2 = e
P4010

T % T = 1 * T * T = T ’
1000 2000 3000 4000 5000 6000
Daleliu dydis (nm)

3.2 pav. GO susensijy DLS analizés rezultatai.

3.1.3 FTIR analizé

FTIR analizés matavimy duomenys pateikti 3.3 pav. Pateiktuose spektruose matomos tipinés
GO biidingos juostos: O-H 3416 cm™, C-H 2930 cm™, CO2 2345 cm™, C=0 1737 cm™, 1624 C=C
cm™ bei C-O 1404 cm™ [40]. Skirtingai sintetinti GO $iuo atzvilgiu mazai skiriasi, $iek tiek pakite
anglies-deguonies grupiy smailiy santykiai rodo skirtingas $iy grupiy dalis GO méginiuose. GO
susintetintame Hummers‘o metodu galima matyti Zymiai daugiau O-H grupiy — (tai rodo Zymiai
intensyvesné plati juosta, kurios virsiiné yra 3416 cm™) tai reiskia didelj adsorbavusiy vandens
molekuliy kiekij bei viso produkto hidrofiliSkumga.
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3.3 pav. GO FTIR analizés rezultatai.

3.1.4 Ramano sklaidos spektroskopiné analizé

Matavimy duomenys pateikti 3.4 pav. Kaip ir IR analizéje, spektrai i§ esmés parodo nieko
nepakitusio GO charakteristikas. Sie spektrai i§ esmés naudojami palyginimui su GO kompozity
Ramano spektrais. GO Ramano spektruose matomos tipinés D bei G juostos, esan¢ios 1350 cm™ bei
apie 1600 cm™ atitinkamai. Didelé G juostos simetrija rodo, kad susintetintas GO turi mazai mazai
priemaiSy. D bei G juosty intensyvumo santykis tarp GO_CrOzbei GO_P4O10 méginiy yra panasus,
todel galima daryti iSvada, kad defekty kiekis juose taip pat yra toks pats. Kadangi GO esancius
defektus pagrinde sukelia deguoninés funkcinés grupés, 0 GO_H méginio atveju Ip/lg yra gerokai
didesnis, Siuo biidu pagamintas grafenas yra labiau oksiduotas nei kiti.
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3.4 pav. GO Ramano analizés rezultatai.

3.2 Kietos biisenos GO kompozity bei ju suspensijuy analizé
3.2.1 UV-Vis absorbciné spektroskopiné analizé

UV absorbcinei spektroskopinei analizei méginiams buvo paimtos neskiestos tam tikros
koncentracijos kompozitinés suspensijos. Matavimy duomenys pateikti 3.5 ir 3.6 pav. UV spektruose
galima matyti pokycius, susijusius su dazu ar dazo - GO saveika (reikSmingus, kurie gali reiksti
skirtingas suzadinimo energijas bei chromoforiniy grupiy aktyvuma) tik tada, kai daZzo koncentracija
pasiekia 5x10° mol/L. Tai biidinga visy grafito oksidy su visais daZais suspensijoms.
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3.5 pav. GO kompozity su jvairiomis CR koncentracijomis UV absorbcinés analizés
rezultatai.
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3.6 pav. GO kompozity su jvairiomis CV koncentracijomis UV absorbcinés analizés
rezultatai.



3.2.2 FTIR spektroskopiné analizé

Kompozity milteliai FTIR analizei buvo paruosti kaip aprasyta 2.3.4 dalyje. Matavimy
duomenys pateikti 3.7 pav. Matavimai atlikti naudojant PerkinElmer Frontier FTIR spektrometra
naudojant T%32 pralaidumo filtra.
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3.7 pav. GO kompozity su jvairiomis CR (a) bei CV (b) koncentracijomis FTIR analizés
rezultatai.

Kaip matoma i§ matavimo duomeny, CR koncentracijai esant 5x107 bei 5x10° mol/L FTIR
analizés metodu daZo vibracinés juostos néra matomos. Tuo tarpu daZo koncentracijai esant 5x107
mol/L galima isskirti specifines CR molekulés vibracines juostas pir§ty antspaudy regione (3.8 pav.):
C-C rysio deformaciné 685 cm™, ziedo C-C 829 cm™, C-N deformaciné 1366 cm™, bei kitos
charakteringos juostos, priskiriamos CR pirsty antspaudy sri¢iai [41][42].
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3.8 pav. GO kompozity su 5x10° mol/L CR FTIR spektry specifinés CR vibracinés
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3.9 pav. GO kompozity su 5x10° mol/L CV FTIR spektry specifinés CV vibracinés

juostos.
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Analizuojant kompozity FTIR matavimo duomenis naudojant jvairias CV dazo koncentracijas
i$ esmés prienama tokia pati i§vada — specifinés dazo vibracinés juostos matomos tik esant 5x107
mol/L koncentracijai (3.9 pav.): benzeno ziedo C=C valentiné 1587 cm, tretinio amino C-N
valentinio virpesio 1366 cm™ bei C-N valentinio virpesio 1175 cm™ bei kitos charakteringos
vibracinés juostos [43].

3.2.3 Ramano sklaidos spektroskopiné analizé

Kompozity méginiai Ramano analizei buvo paruosti kaip aprasyta 2.3.4 dalyje. Matavimai
atlikti Renishaw inVia Raman spektroskopu, naudotas 532 nm bangos ilgio suzadinimo lazeris,
naudotas lazerio galingumas — 0,293 mV. Matavimai atlikti automatiskai sukaupiant 10 spektry,
kiekvieng kaupiant po 10s (10x10s matavimo trukmé). Matavimai vykdyti keleta karty skirtingose
meéginio vietose — visi rezultatai yra visiSkai atsikartojantys. Matavimy duomenys pateikti 3.10 pav.
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3.10 pav. GO kompozity suspensijy su jvairiomis CR (a) bei CV (b) koncentracijomis
Ramano analizés rezultatai.

Pagal Ramano spektroskopinés analizés matavimo duomenis galima daryti panaSias iSvadas
kaip ir i§ FTIR analizés. DaZo koncentracijai esant 5x10° mol/L galima jtarti, jog esama ne tik GO,

taciau grieztai priskirti dviejy mazai matomy vibraciniy juosty dazui negalima. Esant 5x10° mol/L
dazy koncentracijai galima priskirti atitinkamas charakteringas ty dazy vibracines juostas.
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3.11 pav. GO kompozity su 5x10° mol/L CR Ramano spektrai.

3.11 pav. pavaizduotas GO kompozito su 5x10° mol/L CR Ramano spektras. Galima priskirti
Sias charakteringas CR daZo vibracines juostas: valentinés vibracijos C-N= 1154 cm, valentinés
vibracijos C-N- 1269 c¢m™, prie azo grupés esan¢io C-H rySio valenting vibracija 1323 cm™,
valentine aromatinio ziedo C=C jungties vibracija 1454 cm™, valentine C=N- vibracija (CR hidrazono
dalies tautomero Zymuo) 1566 cm™, aromatinio Ziedo C-C vibracija 1594 cm™. Kai kurios juostos
yra pasislinkusios kompozity spektruose lyginant su gryno CR spektru bei informacija literatiiroje
[44]. Tai rodo galimg dazo saveikg su grafito oksidu. Taip pat matomos kai kurios stipriai
suintensyvejusios daZo juostos, paties dazo spektre mazai matomos, ir kuriy intensyvumo santykis su
kitomis juostomis yra pasikeites, kas gali signalizuoti (kad ir menkg) daZo Ramano signalo stiprinima
kompozituose.
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3.12 pav. GO kompozity su 5x10° mol/L CV Ramano spektrai.

3.12 pav. pavaizduotas GO kompozito su 5x10™ mol/L CV Ramano spektras. Taip pat matomos
$iam dazui charakteringos juostos: 736 cm™ priskiriama C-N-C simetriniam valentiniam virpesiui,
916 cm™ priskirta C-H tarpplok$tuminiam deformaciniam virpesiui, 1180 cm™ — C-H plok$tuminiam
C-H virpesiui, 1615 — plokstuminiam C-C virpesiui. Kai kurios juostos yra pasislinkusios gryno CV
bei literatiiroje randamy spektry atzvilgiu, tac¢iau santykiniai atstumai tarp vibraciniy juosty islicka
tokie patys, taigi vibracinés juostos priskirtos korektiskai [45]. Kompozity su CV spektruose matoma
mazesnis juosty intensyvumo pokytis su fonu, palyginus su gryno CV spektru. Viso CV spektro
intensyvumas yra modifikuotas, siekiant pateikti vaizdesne interpretacijg, taciau tai nekeicia nei
juosty pozicijy, nei intensyvumo santykio su fonu ar virSiiniy morfologijos.

3.3 GO-AuNP kompozitiniy nanostruktiiry pléveliy Ramano spektroskopiné analizé

Paruosty hibridiniy struktiry (GO + dazo kompozity pléveliy bei ant jy nusodinty Au
nanodaleliy) Ramano analizé buvo vykdoma analogiskai kompozity pléveliy analizei 3.2.3 dalyje.
Nusodinty AuNP dydis — 9,38 nm. Matavimams naudotas 532 nm bangos ilgio suzadinimo lazeris,
naudotas lazerio galingumas — 0,293 mV. Matavimai vykdyti keleta karty atsitiktinése méginio
vietose — analizés rezultatai yra atsikartojantys. Matavimy rezultatai pateikti 3.13 pav.
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3.13 pav. GO-AuUNP kompozity dangy su jvairiomis CR (a) bei CV (b)
koncentracijomis Ramano analizés rezultatai.

Apie hibridiniy struktiiry Ramano spektrus galima daryti panasSias pradines iSvadas kaip ir i$

kompozity spektry. Specifinés dazo vibracijy juostos esant 1,63%10-6 mol/L dazo koncentracijai néra
matomos. IS esmés matomi gryno GO spektrai. Taip pat uZraSyti kauptiniai (ilgiau nei 10x10s kaupti)

spektrai, kaupta iki 40 min, ta¢iau rezultatas gautas toks pat kaip ir trumpiau uzraSinétuose spektruose.
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3.14 pav. GO kompozity su Au nanodalelémis pléveliy su 1,63x10 CR koncentracija Ramano
spektrai.
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3.15 pav. GO kompozity su Au nanodalelémis pléveliy su 1,63x10™ CV koncentracija
Ramano spektrai.

Dazo koncentracijai esant 1,63%x10-5 mol/L gauti visiskai kitokie ir gerokai iSsamesni spektrai
skiriasi ne tik nuo kitokios koncentracijos spektry, bet taip pat ir nuo panasios (tos pacios eilés)
koncentracijos spektry tiriant kompozitus be Au nanodaleliy (3.13 pav.). Sie spektrai, esant
didZiausiai tirtai dazo koncentracijai, pavaizduoti 3.14 ir 3.15 pav. (CV dazo intensyvumas yra
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pakeistas analizavimo patogumo délei). Méginiuose, kuriuose buvo naudojami GO-Au kompozitai
su CR matomos labai stipriai pasislinkusios charakteringos CR juostos: GO_H kompozite aromatinio
ziedo C-C vibracija esanti 1594 cm™ to paties kompozito hibridinéje struktiiroje au AuNP yra
pasislinkusi j 1592 cm™, 0 GO_P4010 kompozito hibridinéje struktiiroje —j 1582 cm™. Tokig pacia
tendencija galima matyti ir kitose atpaZintose vibracinése juostose: valentiné aromatinio ziedo C=C
jungties vibracija kompozituose esanti 1454 cm™ GO H bei GO P4010 hibriduose pasislinkusi j
1451 cm™* bei 1472 cm™ atitinkamai. Valentiné rysio C-N= vibracija abiejuose hibriduose vienodai
pasislinkusi i§ 1154 cm™ j 1175 cm™. Sie dideli poslinkiai, nors ir santykiniai (atstumas tarp tam tikry
charakteringy vibracijy iSlieka toks pats, kas ir leidzia identifikuoti Sias vibracijas), ta¢iau rodo Au
nanodaleliy poveikj bei saveika su Siais rysiais. Kitos vibracijos yra gerokai sunkiau priskiriamos dél
panasiy poslinkiy, kadangi santykiniai poslinkiai néra lygts.
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ISVADOS

1. IS Hummers‘o bei modifikuotu Hummers‘o metodais susintetinto grafito oksido
sonifikuojant vandenyje buvo pagamintas grafeno oksidas (GO). IS GO ant PC filtry buvo
suformuotos nanokompozitinés dangos su organiniais dazais (CR ir CV), bei hibridinés kompozitinés
dangos su AuNP.

2. Susintetinti grafeno oksidai charakterizuoti pagal XRD, DLS, FTIR bei Ramano
analiziy duomenis. Tarp skirtingai susintetinty GO rasti daleliy dydzio ir pavirSiaus
funkcionalizavimo laipsnio skirtumai.

3. GO kompozitinéms suspensijoms charakterizuoti buvo atlikta FTIR bei Ramano
spektroskopiné analizé. Pagal FTIR spektrus nepastebéta jokia sgveika tarp organiniy dazy bei GO.
Kompozity Ramano spektruose gautos dazy smailés yra keleta eiliy intensyvesnés nei tikétasi, todél
daroma i$vada, kad tarp GO bei dazy molekuliy yra sgveika, palanki Ramano sklaidai.

4, GO-AuNP-dazas hibridiniy kompozity Ramano analizeé parod¢, jog yra saveika tarp Au
bei GO, ir kad organiniy dazy Ramano sklaidos intensyvumas yra didesnis naudojant hibridinius
kompozitus su Au nanodalelémis.

5. Visuose eksperimentuose FTIR bei Ramano spektruose nepastebéti skirtumai dél
naudoty skirtingais sintezés metodais pagaminty GO, todél daroma i§vada, jog aprasytos GO sintezés
neturi jtakos nei FTIR, nei Ramano sklaidai.

6. Au nanodaleliy bei GO jtakai Ramano sklaidos stiprinimui istirti reikalinga atlikti
daugiau eksperimenty. Reikia istirti Au nanodaleliy dydZio bei formos, Au nanodaleliy nusodinimo
biido (pavirsSinio, kompozitinio arba vieno puodo reakcijos), analités molekulés jvedimo j kompozita
budo ir kity eksperimento salygy itaka.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

DOMANTAS ZITKAUSKAS
Anglies nanostruktiiry bei jy dangy savybiy tyrimas ir panaudojimo galimybés pavirSiaus
sustiprintoje Ramano spektroskopijoje

Grafenas bei jo dariniai dél savo unikaliy optiniy bei elektromagnetiniy savybiy turi augantj
pritaikyma Ramano spektroskopijoje. Siame darbe istirtos grafeno oksido (GO) bei dazy kompozity
savybés bei aptariamas jo pritaikymas buti Ramano analizés substratu tiriant organines dazy
molekules.

IS Hummers‘o bei modifikuoto Hummers‘o metodu susintetinto grafito oksido sonifikuojant
vandenyje buvo pagamintas grafeno oksidas. Paruostos GO bei organinio dazo — kristalo violetinio
(CV) ar Kongo raudonojo (CR) — suspensijos. I§ suspensijy, filtruojant per polikarbonatinj (PC)
membraninj filtra nusodintos nanokompozitinés dangos. Laboratorijoje susintetintos 9,38 nm
diametro aukso nanodalelés (AuNP) buvo nusodintos ant kompozitiniy dangy, taip gaunant hibridines
GO-AuNP-dazas hibridines kompozitines dangas.

Kietos blisenos GO buvo charakterizuotas rentgeno spinduliy difrakcine analize (XRD),
dinaminés $viesos sklaidos analize, Ramano spektroskopija bei Furjé transformacijos infraraudonyjy
spinduliy (FTIR) spektroskopija. Pagal analiziy duomenis jvertintas GO daleliy dydis tirpale bei
defekty kiekis. GO kompozity suspensijos buvo analizuotos UV-Vis absorbcine, FTIR bei Ramano
spektroskopinémis analizémis. GO-AuNP-dazas hibridiniy kompozity dangos buvo tirtos naudojant
Ramano spektroskopine analiz¢. FTIR bei Ramano spektruose identifikuotos specifiniy vibracijy
smailés bei jy santykiniai poslinkiai. Jvertintas pavir§iaus sustiprintos Ramano sklaidos (SERS)
efektas i1Sdziovintose GO nanokompozity suspensijose bei hibridiniy nanokompozity dangose.
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SUMMARY

VILNIUS UNIVERSITY
FACULTY OF CHEMISTRY AND GEOSCIENCES

DOMANTAS ZITKAUSKAS
Properties of Carbon Nanostructures and Their Coatings and Applications for Surface
Enhanced Raman Spectroscopy

Graphene and its derivatives have an increasing applications in Raman spectroscopy due to its
unique optical and electromagnetic properties. This work focuses on graphene oxide (GO) and dye
composite properties and their application to Raman spectrometry.

Graphene oxide was prepared by exfoliating graphite oxide. The synthesis of graphite oxide
was performed by Hummers and modified Hummers methods. The aqueouscomposite suspensions
were produced by combining GO and an organic dye — crystal violet (CV) or Congo red (CR). The
composite coatings were prepared by filtering these suspensions through a polycarbonate (PC)
membrane filter. The gold nanoparticles (AuNP; 9.38 nm in diameter) synthesized in the laboratory
were precipitated onto the composite coatings, and formed GO-AuNP-dye hybrid composite
coatings.

The powder of GO was characterized using X-ray diffraction analysis (XRD), dynamic light
scattering analysis (DLS), Fourier transformation infrared (FTIR) spectroscopy and Raman
spectroscopy. GO particle size in a coloidal solution and defectivity were thus determined. The
aqueous GO composite suspensions were analysed using UV-Vis absorption analysis, FTIR
spectroscopy and Raman spectroscopy. The hybrid Go-AuNP-dye composite coatings were analyzed
using Raman spectroscopy. The spectra (FTIR and Raman) of coatings were analysed and specific
vibration peaks and their relative shifts were identified. Based on the obtained results, the effect of of
Surface enhanced Raman scattering (SERS) in dried GO composite suspensions and hybrid
composite coatings was assessed.
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