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STRESZCZENIE

Nanoczastki weglowe, z powodu ich niezwyklych wiasnosci optycznych, elektrycznych
1 mechanicznych, ciesza si¢ — w ostatnich latach — niestabngcym zainteresowaniem
badaczy. Zuwagi na swoja biozgodnos$¢, materialy te moga zastapi¢ powszechnie
stosowane organiczne barwniki i pdtprzewodnikowe kropki kwantowe w sondach
1 czujnikach fluorescencyjnych czy obrazowaniu biomedycznym.

Dla dalszych badan, jak 1 potencjalnych zastosowan nanoczastek weglowych, istotne jest
opracowanie wydajnych metod otrzymywania nanoczastek o dobrze okreslonych
wlasnos$ciach. Jednym ze sposobOw otrzymywania nanoczastek weglowych jest metoda
wykorzystujaca ablacje wigzka laserowg tarczy grafitowej zanurzonej w cieczy.

Motywacja do podjecia badan bedacych przedmiotem niniejszej rozprawy byly istniejace
niejednoznacznos$ci dotyczace wplywu parametrow ablacji laserowej na wlasnosci
otrzymywanych ta metoda nanoczastek weglowych. Zagadnienie to stanowi podstawowy
problem badawczy, ktorego rozstrzygnigcie ma istotne znaczenie dla réoznych obszarow
zastosowan nanoczastek weglowych.

Gléwnym celem rozprawy byto poszukiwanie powigzan migdzy parametrami wigzki
laserowej, zjawiskami towarzyszacymi ablacji, a procesami powstawania nanoczastek.
Ponadto, celem wykonanych prac byta analiza wptywu odczynnika (rodzaju, ilosci i/lub
stezenia) na wlasno$ci optyczne nanoczastek weglowych oraz okreslenie sposobu
optymalnej modyfikacji ich powierzchni. Zamiarem badan bylo réwniez ustalenie
mechanizmu emisji nanoczastek weglowych.

Sformutowano trzy tezy pracy. Pierwsza z nich dotyczyta konieczno$ci podziatu procesu
syntezy nanoczastek weglowych na dwa niezalezne etapy, tj. produkcji 1 modyfikacji
wlasnosci. Druga teza dotyczyla zagadnienia optymalizacji warunkéw ablacji tarczy
w taki sposob, by otrzymac nanoczastki o niewielkich rozmiarach, natomiast trzecia teza,
ze do modyfikacji wlasnosci optycznych nanoczastek wystarczy niewielka ilo$¢
odczynnika.

Zakres pracy obejmuje trzy czg¢sci. W pierwszej z nich przedstawiono wprowadzenie do
tematyki rozprawy, sformutowano tezy i przedstawiono cele pracy. Druga czes¢
rozprawy poswiecono wlasnym badaniom eksperymentalnym, opisujac metodologie
badan oraz ich wyniki. W ostatniej czgsci przedstawiono podsumowanie wynikow
uzyskanych w pracy.

W  niniejszej pracy zaproponowano nowg metod¢ otrzymywania nanoczastek
weglowych. Pierwszy jej etap polegal na ablacji wigzka laserowg tarczy grafitowej
w wodzie. Nastepnie, do otrzymanej zawiesiny nanoczastek weglowych dodawano
niewielkg ilo$¢ odczynnika. Tak powstalej mieszaniny nie modyfikowano wigzka
laserowg. Taka $ciezka syntezy umozliwia kontrole nad rozmiarem, mikrostrukturg
1 wlasno$ciami optycznymi nanoczgstek.



Przedstawione w pracy wyniki badafh pozwolily na potwierdzenie postawionych tez. Jak
wykazano, parametry procesu ablacji nalezy dobra¢ w taki sposob, aby temperatura
powstatej plazmy byta jak najnizsza, przy jak najwyzszym jej ci$nieniu. Aby zapewnic¢
niskg temperatur¢ w trakcie ablacji, proces powinien odbywac si¢ przy niskich
wartosciach fluencji impulsu laserowego. Po to, by ablacja miata jedynie charakter
termiczny 1 aby unikng¢ zjawisk niepozadanych, takich jak kruszenie tarczy grafitowej
wskutek ci$nienia odrzutu, oszacowano optymalng warto$é fluencji, rowng okoto 4 J/cm?.
Stosujac oszacowane parametry, przeprowadzono ablacj¢ tarczy grafitowej w wodzie.
Otrzymana zawiesina nanoczastek weglowych w wodzie charakteryzuje si¢ duzym
stopniem jednorodnos$ci — otrzymane czastki sg sferyczne i majg rozmiary z zakresu 3-
5 nm.

Dla zaproponowanej procedury modyfikacji wilasno$ci nanoczastek weglowych,
zaobserwowana zmiana wtasnosci optycznych zawiesiny czastek po dodaniu odczynnika
moze by¢ przypisana jedynie oddziatywaniu nanoczastek z grupami funkcyjnymi uzytego
reagenta. Analiza wynikéw badan wykazata, ze mechanizm emisji nanoczastek nie jest
zwigzany z rodzajem uzytego odczynnika, a w konsekwencji — z rodzajem przylaczonych
grup funkcyjnych. Na przykladzie wilasnosci mieszanin nanoczastek weglowych
1 polietylenoiminy (PEI) pokazano, ze w obecnosci polimeru dochodzi do agregacji
czastek 1 zwigkszenia intensywno$ci emisji uktadu. Tym samym, potwierdzono
koncepcje mechanizmu emisji zwigzanej z agregacja czastek. Pokazano, ze proces
agregacji czastek w obecnosci polimeru zwigzany jest z elektrostatycznym
oddziatywaniem mig¢dzy ujemnie naladowanymi nanoczastkami weglowymi a kationami
PEIL. Analiza zmodyfikowanych przez autork¢ modeli kinetyki adsorpcji wykazata, ze
zmiana emisji w czasie jest kontrolowana przez proces dyfuzji 1 tym samym, ze transport
reagenta do powierzchni nanoczastek odbywa si¢ na drodze dyfuzji. Ponadto,
stwierdzono rowniez, ze o wlasnosciach optycznych mieszaniny decyduje pierwszy
(szybki) etap procesu dyfuzji, w ktérym sita napedowa adsorpcji jest przyciaganie
elektrostatyczne miedzy przeciwnie natadowanymi czastkami/czasteczkami.

Slowa kluczowe

nanoczastki weglowe, ablacja laserowa w cieczy, parametry ablacji, mechanizm emisji, kinetyka
adsorpcji, nanomaterialty weglowe



ABSTRACT

In recent years, carbon nanoparticles have attracted unflagging research interest due to
their extraordinary optical, electrical and mechanical properties. Due to their
biocompatibility, these materials may potentially replace the commonly used organic
dyes and semiconductor quantum dots in fluorescent probes and sensors or biomedical
imaging.

For both further research and potential applications of carbon nanoparticles, it is
important to develop efficient synthesis methods to obtain nanoparticles with well-
defined properties. One of the techniques is laser ablation of a graphite target immersed
in a liquid.

However, there are certain ambiguities regarding the influence of laser ablation
parameters on the properties of carbon nanoparticles. This issue constitutes a primary
research problem, which is of fundamental importance for various applications of carbon
nanoparticles. Hence, the motivation to undertake research was to address this concern.

The main aim of the dissertation was to associate the parameters of the laser beam, the
phenomena accompanying ablation and the processes of nanoparticle formation. In
addition, the aim of the work was to analyze the influence of the reagent (its type, amount
and/or concentration) on the optical properties of carbon nanoparticles and to determine
the ways of optimal surface functionalization as well as the kinetics and types of the
occurring reactions. Moreover, the goal of the presented research was to determine the
emission mechanism of carbon nanoparticles.

Three dissertation theses were formulated as follows. The first one stated the division of
the synthesis process into two distinct stages, i.e. production and modification. The
second thesis was related to the production stage and optimization of target ablation
conditions to obtain nanoparticles of relatively small sizes. Thirdly, it was postulated that
a small amount of reagent is sufficient for modification of optical properties of carbon
nanoparticles.

The scope of work includes three parts. The first one describes the introduction, theses
formulation and scope of the work. The second part of the dissertation was devoted to
own experimental research, describing the research methodology and its results. In the
last part of the dissertation, a summary of the results obtained in the work is presented.

In this work, a new synthesis method for obtaining carbon nanoparticles was developed.
The first synthesis step was devoted to the ablation of a graphite target in water, whereas
the second stage to the addition of a small amount of reagent without further modification
of the suspension with a laser beam. This synthesis approach enables the control over the
size, microstructure and optical properties of carbon nanoparticles.



The research results presented in the work allowed to prove formed theses. As it has been
shown, the parameters of the ablation process should be selected in such a way to ensure
that the temperature of the resulting plasma is as low as possible, while retaining
maximum plasma pressure. To ensure low temperature during ablation, the process
should be performed at low fluence values. Moreover, to ensure that the ablation
mechanism is only thermal and to avoid undesirable effects such as crushing of the
graphite target due to the recoil pressure, the optimum fluence value was estimated to be
around 4 J/cm?. Using the estimated parameters, ablation of the graphite target in water
was performed. The obtained suspension of carbon nanoparticles in water is characterized
by a high degree of homogeneity - the obtained particles are spherical and have sizes in
the range of 3-5 nm.

For the proposed form of the second stage of the synthesis, the observed change in the
optical properties of the carbon nanoparticles suspension can only be attributed to the
interaction between nanoparticles and functional groups of the reagent used. The analysis
of the results showed that the emission mechanism of carbon nanoparticles is not related
to the type of reagent used and, consequently, to the type of functional groups attached.
On the example of the properties of mixtures of carbon nanoparticles and
polyethyleneimine (PEI), it was proved that in the presence of a polymer, particle
aggregation occurs and the emission intensity of the system increases. Thus, the concept
of aggregation-induced emission mechanism was confirmed. It was shown that the
process of particle aggregation in the presence of polymer is related to the electrostatic
interaction between negatively charged carbon nanoparticles and PEI cations. The
analysis of the modified models of adsorption kinetics showed that the emission change
over time is controlled by the diffusion process. Hence, the transport of the reagent to the
surface of the nanoparticles is diffusive in nature. Additionally, it was found that the
optical properties of the mixture are determined by the first (rapid) stage of the diffusion
process, where adsorption driving force is related to the electrostatic attraction between
oppositely charged particles/molecules.

Keywords

carbon nanoparticles, carbon nanomaterials, pulsed laser ablation in liquids, ablation parameters,
emission mechanism, adsorption kinetics



1 Wprowadzenie do tematyki rozprawy

Wegiel jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych pierwiastkow na Ziemi.
Wystepuje w bardzo réznych zwigzkach (organicznych i nieorganicznych), fazach
(gazowa lub stala) i odmianach alotropowych. Do makroskopowych alotropoéw
weglowych nalezg grafit i diament, natomiast do nanostrukturalnych — fulereny,
nanorurki, grafen, nanoczastki weglowe czy weglowe tancuchy liniowe [1].

W ostatnich latach obserwuje si¢ ogromne zainteresowanie badaczy nanostrukturalnymi
odmianami wegla z uwagi na ich wyjatkowe wlasno$ci optyczne, elektryczne
i chemiczne. Mnogo$¢ badan prowadzonych w obszarze nanomaterialdéw weglowych
obejmuje nowe zastosowania wegla w takich obszarach jak elektronika, energia
odnawialna czy medycyna [2] 1 [3].

Doskonale wtasnosci biologiczne nanoczastek weglowych, takie jak niska toksyczno$¢
1 biozgodnos$¢, znaczaco przyczynily sie¢ do zastgpienia poiprzewodnikowych kropek
kwantowych w bioobrazowaniu, zastosowaniu jako biosensorow czy biomolekut
w celowanym dostarczaniu i dozowaniu lekow. Wyjatkowe wlasnosci optyczne
i elektroniczne nanoczastek weglowych obejmuja ich zdolno$¢ do fotoindukowanego
przenoszenia elektronow, fotoluminescencji, czy bardzo dobrego przewodnictwa
elektrycznego ze wzglgdu na podwojng role jako donorow i akceptorow. W zwigzku
z tymi wlasno$ciami, nanoczastki weglowe moga by¢ stosowane m.in. jako nanoczujniki
lub elementy innych urzadzen optoelektronicznych [2] 1 [3].

Metody otrzymywania nanoczastek weglowych mozna podzieli¢ na dwa rodzaje:
podejscie typu ,top-down” (rozdrabnianie materiatu) 1 ,,bottom-up” (agregacja).
Nanoczastki weglowe najczesciej otrzymywane sg technikami drugiego typu, bedacymi
w przewazajace] wiekszosci metodami chemicznymi. Do zalet metod chemicznych
naleza powtarzalno$¢ 1 wydajno$¢ produkcji, natomiast do wad — ztozonos¢ uktadow
eksperymentalnych, toksycznos$¢ prekursoréw chemicznych oraz powstawanie trudnych
do oddzielenia produktow ubocznych [4].

Ablacja laserowa w cieczy stanowi alternatywe dla chemicznych sposobow
otrzymywania nanoczastek weglowych. W tej metodzie material (na przyktad w postaci
tarczy weglowej) jest zanurzany w cieczy i poddawany dziataniu wigzki promieniowania
laserowego. Wskutek oddziatywania z wigzkg laserowa, powierzchnia tarczy nagrzewana
jest do temperatur sig¢gajacych kilku tysiecy kelwindéw, co prowadzi do odparowania
materiatu. Powstate pary materiatu tarczy oddziatuja z otaczajaca ciecza, co prowadzi do
powstania nanostruktur. Ich wlasno$ci, takie jak rozmiar, ksztatt i struktura krystaliczna,
bardzo silnie zaleza od parametréw wigzki laserowej, wtasnosci cieczy, w ktorej odbywa
si¢ proces 1 struktury materiatu tarczy [5].

Chociaz istnieje wiele prac po$wigconych ustaleniu wzajemnych powigzan migdzy
parametrami ablacji (takimi jak parametry wigzki laserowej czy dobor odczynnika)



a strukturalnymi (sktad chemiczny, mikrostruktura, rozmiar) i optycznymi wtasno$ciami
nanoczastek weglowych, to wnioski z publikowanych wynikow badan nie sg
jednoznaczne [6]. Nawet w przypadku eksperymentoéw przeprowadzonych w podobnych
warunkach, brakuje zgodnego stanowiska badaczy w kwestii zalezno$ci wilasnosci
nanoczastek weglowych od parametréw procesu ablacji laserowej. W konsekwencji,
utrudniona jest kontrola nad wtasnosciami otrzymanych nanoczastek, a co za tym idzie —
potencjalnym ich zastosowaniem.

Wspomniane niejednoznaczno$ci dotyczace wptywu parametréw syntezy na wiasnosci
nanoczastek weglowych stanowig podstawowy problem badawczy, ktérego
rozstrzygnigcie ma istotne znaczenie dla réznych zastosowan tak obiecujgcego materiatu,
jakim sa nanoczastki weglowe. Motywacja do badan przedstawionych w niniejszej
rozprawie doktorskiej bylo poszukiwanie powigzan miedzy parametrami procesu ablacji
laserowej a wlasno$ciami nanoczastek weglowych.



2 Tezy, cel i zakres pracy

2.1 Tezy pracy

2.1.1 Konieczny jest podzial procesu syntezy nanoczastek weglowych na dwa niezalezne
etapy, to jest produkcji i modyfikacji wlasnosci — by modc lepiej monitorowac ich
wlasnosci.

2.1.2 Juz na etapie produkcji mozliwe jest okreslenie optymalnych warunkéw ablacji
tarczy, tj. gestosci energii impulsu laserowego 1 czasu trwania procesu, sprzyjajacych
powstawaniu nanoczastek o niewielkich rozmiarach — ponizej 10 nm.

2.1.3 Do modyfikacji wlasnosci optycznych nanoczastek wystarczy niewielka ilo$¢
odczynnika.

2.2 Cel pracy

Podstawowym celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest udowodnienie
wyszczegolnionych powyzej tez. To znaczy, celem pracy jest rozpoznanie wptywu
poszczegbdlnych zjawisk fizycznych towarzyszacych ablacji tarczy grafitowej w cieczy
na wlasnosci otrzymanych zawiesin nanoczastek weglowych, takie jak: ich ksztalt,
rozmiar, stabilno$¢, wlasnosci optyczne i struktura krystaliczna. Ponadto, niniejsza praca
ma za zadanie wskazanie konkretnych kontrolowanych parametrow procesu, ktore
prowadza do otrzymania jednorodnych, stabilnych nanoczastek weglowych,
powstajacych poprzez kondensacje z par wegla. Celem jest tez analiza wptywu
odczynnika (jego iloSci, stgzenia 1 rodzaju) na wlasnosci optyczne nanoczgstek
weglowych oraz okreslenie sposobow optymalnej modyfikacji ich powierzchni oraz
kinetyki 1irodzajow zachodzacych reakcji. Oprocz tego, zadaniem badan
przeprowadzonych w pracy jest okreslenie mechanizmu emisji promieniowania
nanoczastek weglowych.

2.3 Zakres pracy

Niniejsza rozprawa sklada si¢ z trzech cze$ci. Pierwsza z nich podzielono na trzy
rozdziaty, przy czym w Rozdziale 1 przedstawiono wprowadzenie do tematyki rozprawy
wraz z jej uzasadnieniem, natomiast w kolejnych dwoch Rozdziatach sformutowano tezy
1 wskazano cel pracy (Rozdziat 2) oraz dokonano przegladu stanu wiedzy na podstawie
analizy literatury przedmiotu (Rozdziat 3).

Na druga czg$¢ pracy skladaja si¢ Rozdziaty 4 1 5, opisujagce wlasne badania
eksperymentalne. W Rozdziale 4 przedstawiono metody badawcze oraz metody analizy
wlasno$ci nanoczastek, natomiast w Rozdziale 5 opisano wyniki 1 wnioski
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z przeprowadzonych eksperymentow. Rozdziat 5 podzielono na trzy odrgbne
podrozdzialy dotyczace trzech realizowanych zadan badawczych. W podrozdziale 5.1
przedstawiono wyniki produkcji nanoczastek weglowych w odczynnikach z grupami
aminowymi (tj. etylenodiamina, polietylenoimina i mocznik), stosowanych jako
prekursory reakcji w syntezach chemicznych. Przedmiotem eksperymentow byta analiza
wpltywu parametréw procesu (dlugos$¢ fali wigzki laserowej, wartos¢ gestosci energii
impulsu laserowego, czas trwania procesu, rodzaj uzytego odczynnika) na witasnosci
optyczne i strukturalne nanoczastek weglowych. W podrozdziale 5.2 dokonano analizy
warunkow sprzyjajacych termicznemu mechanizmowi ablacji oraz optymalizacji
parametrow procesu w taki sposob, aby uzyska¢ stabilng i jednorodng zawiesing
w wodzie nanoczastek weglowych, o okreslonym rozmiarze. W podrozdziale 5.2
przedstawiono ponadto wyniki eksperymentalnej weryfikacji oszacowanych parametrow.
W podrozdziale 5.3 autorka zaproponowata sposdb modyfikacji wtasnosci optycznych
nanoczagstek weglowych poprzez dodatek niewielkiej ilosci odczynnika do zawiesiny
czastek w wodzie o okreslonych wtasnosciach. W podrozdziale 5.3 przedstawiono
rowniez analize zmodyfikowanych przez autorke modeli kinetyki adsorpcji polimeru na
powierzchni czastki, w celu okre$lenia sposobu transportu reagenta do powierzchni
czastek

W ostatniej, trzeciej czesci rozprawy (Rozdzial 6), przedstawiono podsumowanie
wynikow uzyskanych w pracy.
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3 Stan wiedzy na podstawie analizy literatury
przedmiotu

3.1 Nanoczgstki weglowe

3.1.1 Klasyfikacja struktur weglowych

Wegiel jest pierwiastkiem chemicznym o unikatowych wlasnosciach. Stanowi budulec
ogromnej liczby czasteczek, tworzac tym samym wigcej znanych zwigzkow niz
jakikolwiek inny pierwiastek. Jest kluczowym elementem wszystkich organizmow
zywych, buduje strukturg bialek, weglowodanow i thuszczéw. W atmosferze obecny jest
m.in. jako dwutlenek wegla (CO»), ktory stanowi jedng z faz obiegu wegla w przyrodzie

[1].

Struktury weglowe moga przyjmowaé rozne formy fizyczne, ktdre maja odmienne
wlasnosci fizyczne i r6zng aktywnos$¢ chemiczng. Postaci te, zwane alotropowymi
odmianami wegla, r6znig si¢ budowg sieci krystalicznej i liczbg atomoéw w czasteczce.
Alotropia wegla zwigzana jest z trzema sposobami hybrydyzacji orbitali w trakcie
powstawania wigzan. Atom wegla w stanie podstawowym posiada nastgpujacg strukture
elektronowa: (Is)°(2s)’(2p)’, natomiast w momencie tworzenia wigzania jeden
z elektronow 2s przechodzi na poziom energetyczny 2p na trzy rézne sposoby [7].

Wegiel wystepuje w dwoch makroskopowych odmianach alotropowych, tj. w postaci
grafitu i diamentu. Grafit krystalizuje w sieci heksagonalnej o hybrydyzacji sp’. Sieé
krystaliczna grafitu ma charakter warstwowy, gdzie kazda warstwa przypomina plaster
miodu z uwagi na ulozenie atomoéw wegla w szesciokat foremny. W plaszczyznie
warstwy atomy wegla polaczone s3 silnymi wigzaniami kowalencyjnymi z trzema
sgsiednimi atomami, natomiast mi¢dzy warstwami wystepuja tylko stabe oddzialywania
(sity van der Waalsa). Odlegto$ci migdzy warstwami sg niemal 2,5 razy wigksze niz
dlugos$ci wigzan migdzy atomami wegla w plaszczyznie warstwy (odpowiednio 0,335 nm
10,142 nm), stad sita wigzan migdzy warstwami jest mata [1].

Diament krystalizuje w sieci regularnej §ciennie centrowanej, w ktorej kazdy atom wegla
potaczony jest silnymi wigzaniami kowalencyjnymi typu sp® z czterema sasiadujacymi
atomami. Odleglo$¢ migdzy sasiednimi atomami wegla w sieci wynosi 0,154 nm [1].

Do nanostrukturalnych odmian alotropowych wegla nalezag m.in. grafen, nanorurki
weglowe, fulereny czy karbiny.

Grafen jest izolowana warstwa grafitowa o hybrydyzacji sp?. Nanorurki weglowe to
obiekty jedno- lub wielo$cienne zbudowane z cylindrycznie zwinigtych warstw
grafenowych. Fulereny to wielo$cienne klatki utworzone z atomoéw wegla o hybrydyzacji
sp’ [1]1 [7]. Nanowegiel moze rowniez tworzy¢ struktury lancuchowe, zwane karbinami
(karbynami) o postaci (-C=C—),, w ktorych wszystkie atomy posiadajg hybrydyzacje sp.
Konformacja tancucha weglowego moze ulega¢ znaczacym fluktuacjom, zmieniajac
swoj ksztalt od liniowego poprzez symetryczny lub niesymetryczny tuk do ksztattu litery
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S [5]. Karbiny uwazane sg za struktury przejsciowe wegla w procesie przemiany grafitu
w diament [1] 1 [5].

Oproécz grafitu, grafenu, nanorurek weglowych, fulerenéw i diamentu, wegiel spotykany
jest w innych, mniej uporzadkowanych, postaciach, takich jak wegiel zeszklony, sadza
czy wegiel amorficzny.

Wymienione pokrétce wyzej odmiany struktur weglowych mozna podzieli¢ wedtug
nastepujacych kryteriow: dominacja konkretnego wigzania oraz wymiarowos¢ struktur.

Pierwszy typ podziatu, przytoczony za [8], klasyfikuje struktury weglowe z uwagi na
dominacje¢ konkretnego typu wigzania i wyr6znia nastgpujace dwie grupy materiatow:

— struktury grafenowe (grafenopodobne), w ktéorych dominujg wigzania typu
sp’.W materiatach tych budulec stanowia atomy wegla utozone w strukture
plastra miodu (heksagonalng). Wewnatrz takiej struktury wegiel ma hybrydyzacje
sp’, natomiast na jej granicach sp’ (defekty sieci, krawedzie). Do tej klasy
materialdow zaliczy¢ mozna grafen, nanorurki weglowe, nanorogi, nanosfery
cebulkowe, nanokropki, plaszczyzny grafenopodobne.

— struktury mieszane, zawierajace zardwno wigzania sp’, jak i sp>, o obszarach
dalszego 1 blizszego uporzadkowania (amorficzne i krystaliczne). Do grupy tej
zaliczy¢ mozna nanodiamenty i niektore nanokropki weglowe.

Powyzszy sposob klasyfikacji materiatow weglowych jest dos¢ ogdlny i1 klasyfikuje
struktury o drastycznie roéznigcej si¢ morfologii 1 wymiarowosci jako przedstawicieli
jednej grupy. Dlatego tez proponuje si¢ inny sposob podziatu struktur weglowych pod
katem wymiarowosci ich struktury. Pod pojeciem wymiarowo$ci kryje si¢ w tym
przypadku to, w ilu ptaszczyznach dana struktura ma rozmiar powyzej 100 nm. Na tej
podstawie, odmiany alotropowe wegla podzieli¢c mozna na cztery grupy materiatow:
zero-, jedno-, dwu- i tréjwymiarowe (odpowiednio, OD, 1D, 2D i 3D) [7] 1 [9]. Do
przedstawicieli poszczegdlnych grup mozna zaliczy¢ nastgpujace materialy:

— struktury typu 0D: nanoczastki weglowe, fulereny, nanokropki, nanodiamenty,
struktury cebulkowe;

— struktury typu /D: nanorurki weglowe, nanowtokna, nanodruty;

— struktury typu 2D: grafen, nanowstazki grafenowe, grafiny i pochodne;

— struktury typu 3D: grafit, diament, sadza.

Poniewaz tematem rozprawy doktorskiej sa nanoczastki weglowe, ktore kwalifikujg si¢
do kategorii materialow 0D, w dalszej czgsci pracy rozwazane beda wlasnosci i metody
otrzymywania tylko tej grupy nanomateriatow weglowych.
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3.1.2 Niejednoznacznosci dotyczgce wlasnosci nanoczgstek weglowych

W ogodlnosci, zmniejszenie rozmiaru struktury materialow do wielkosci rzedu 10° m
powoduje drastyczng zmian¢ wilasno$ci fizycznych, chemicznych, mechanicznych czy
optycznych [9]. Zmiany te wynikajg ze zmniejszenia masy i rozbudowania powierzchni
wlasciwej, co wplywa na zwigkszenie reaktywnosci chemicznej, zdolnosci utleniania,
szybkosci dyfuzji, czy ograniczenie szybkosci sedymentacji [10]. Stad tez zasadniczo
mozna wnioskowa¢, ze nanoczastki weglowe beda wykazywaé szereg wspolnych
wlasno$ci niezaleznie od metody ich syntezy obranej przez dang grup¢ badawcza.
Jednakze, w opisie wtasno$ci nanoczastek weglowych istnieje wiele niejednoznacznosci.

3.1.2.1 Toksycznos¢ nanoczgstek weglowych

Pierwsza nierozstrzygnigta kwestig jest toksyczno$¢ nanoczastek weglowych. Z punktu
widzenia toksyczno$ci nanoczastek dowolnych materiatéw istotne jest to, ze
w organizmie cztowieka praktycznie nie ma barier ograniczajacych przemieszczanie
czastek o rozmiarze ponizej 10 nm. Nanoczastki moga zatem swobodnie migrowaé
z krwioobiegiem do r6znych narzadéw, ulega¢ w nich depozycji i wywotywaé szkodliwe
skutki zdrowotne [10]. Potencjalnie, nanoczastki weglowe charakteryzuja si¢ nizsza
toksyczno$cig od nanoczgstek nieorganicznych materiatow, takich jak siarczki, selenki
czy tellurki metali (np. kadmu, otowiu, cynku). Wynika to ze wspomnianego wyzej faktu,
ze wegiel stanowi budulec wielu czasteczek organicznych w organizmach zywych [1].
Badania cytotoksyczno$ci réznych nanomaterialéw weglowych, w tym nanoczastek
weglowych, nie daja jednoznacznych wynikéw [11]. Z jednej strony, nanostruktury
weglowe moga wykazywac¢ szkodliwe dziatanie zblizone do azbestu, prowadzac do
nieodwracalnych uszkodzen ptuc. Z drugiej strony, badacze zwracaja uwage na to, ze
toksyczno$¢ nanoczastek weglowych moze wynika¢ z obecnosci szkodliwych metali
uzytych w procesie syntezy [11].

3.1.2.2 Struktura i morfologia nanoczgstek weglowych

Struktura i morfologia nanoczastek weglowych jest kolejng dyskusyjng kwestig. Jest to
wynikiem dowolno$ci nazewnictwa otrzymanych 0D nanostruktur weglowych.
Przegladajac literatur¢ fachowa mozna spotkac takie okreslenia 0D struktur weglowych,
jak nanoczgstka weglowa, nanokropka weglowa, kropka weglowa, grafenowa kropka
kwantowa, weglowa kropka kwantowa. Nazwy te moga dotyczy¢ jednego typu
nanostruktury, a dobor okreslenia zalezy jedynie od autoréw publikacji, poniewaz
w literaturze naukowej brakuje klasyfikacji a priori, stanowigcej jednolity 1 spojny
system podzialu 0D nanomateriatow weglowych na okreslone grupy i/lub (pod)klasy.
Chociaz w literaturze mozna znalez¢ postulaty o ujednoliceniu klasyfikacji, to nadal
panuje dowolno$¢ nazewnictwa [4], [6] 1 [12]. Nawet w najnowszych przegladowych
pracach [2], wymienione wyzej okreslenia uzywane sg zamiennie i1 traktowane jako
synonimy.

Jednym ze sposobdw podziatu 0D struktur weglowych jest ten proponowany w pracy
[13], w ktorym materiaty te okresla si¢ wspdlnym mianem ,kropek™ (z ang. dots), ktore
podzielono na nast¢pujace trzy rodzaje:
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— grafenowe kropki kwantowe (z ang. graphene quantum dots, GQDs) to jedna lub
kilka warstw grafenowych z grupami funkcyjnymi przytaczonymi na krancach.
Morfologia tych struktur przypomina ptatek.

— nanokropki weglowe (z ang. carbon nanodots, CNDs) sa zawsze sferyczne, ale
moga by¢ amorficzne i wtedy nazywane sg nanoczastkami wegglowymi, lub tez
moga by¢ krystaliczne i wowczas nazywa si¢ je kropkami kwantowymi.

— polimerowe kropki (z ang. polymer dots, PDs) to zagregowane lub usieciowane
polimery, powstate z liniowych polimerow lub monomeréw. Kropki te moga
rowniez powsta¢ z czastki weglowej (rdzenia weglowego) i1 przytaczonego don
fancucha polimerowego na drodze samoorganizacji.

W niniejszej rozprawie stosowane bedzie ogolne okreslenie ‘nanoczastki weglowe’ na
0D nanostruktury weglowe, zgodnie z klasyfikacja proponowana przez [4] 1 [13].

3.1.2.3 Wlasnosci optyczne nanoczgstek weglowych

Chociaz w wielu publikacjach (np. [14] 1 [15]) pojawiaja si¢ stwierdzenia, ze nanoczastki
weglowe cechuja si¢ ,,niezwyklymi wlasno$ciami optycznymi”, to zardowno podstawowy
mechanizm ich emisji, jak i zwigzek miedzy strukturg a wlasnosciami optycznymi
pozostaja nierozstrzygniete [5]1 [15].

W ogdélnosci, opisywane sa nastgpujace trzy $ciezki emisji nanoczastek weglowych [6],
[15]1[16]:

— emisja rdzenia weglowego okre$lona przez stopien jego krystalicznosci
i przypisywana przej$ciom 7— wigzan C=C;

— emisja zwigzana ze stanami powierzchniowymi wskutek obecno$ci grup
funkcyjnych zwigzanych z rdzeniem weglowym;

— emisja stanow molekularnych, gdzie Zrédtem emisji sa wolne lub zwigzane
czasteczki fluorescencyjne, dominujace intensywnosc¢ i1 charakter luminescencji.

Do wymienionych wyzej mechanizméw doda¢ mozna jeszcze jeden, za [13]1[17]:

— emisja wzmocniona sieciowaniem (z ang. crosslinking-enhanced emission, CEE)
lub zwigzana (sprzezona) z agregacja (z ang. aggregation-induced emission,
AIE), wynikajaca z usztywnienia struktury polimeru (przez jego sieciowanie lub
przez obecnos¢ nanoczgstek wegla). W konsekwencji zmniejsza si¢ ilo$¢ wibracji
1 rotacji, co skutkuje zwiekszeniem ilo$ci przej$¢ promienistych.

Jedna z podstawowych wtasnosci optycznych materiatu jest (nie)zaleznos¢ dtugosci fali
emitowanej od fali wzbudzajacej. W tej kwestii w przypadku nanoczastek weglowych nie
ma zgody migdzy badaczami. Znalez¢ mozna szereg prac, ktorych autorzy twierdza, ze
nanoczastki weglowe wykazuja przestrajalng emisj¢ (tj. zalezng od fali wzbudzajacej)
[15,18-21]. Jednakze mozna znalez¢ publikacje, ktorych autorzy postulujg niezaleznos¢
emisji od fali wzbudzajacej [22]. W czg$ci publikacji znalez¢é mozna zachowawcze
stwierdzenie, ze wlasno$¢ ta zalezy od wybranej metody syntezy [15]. Wedtug [2]1[13],
przestrajalno$¢ emisji wynika¢ moze z niejednorodnosci struktury — we wzbudzonym
roztworze znajdowac si¢ moga czastki o r6znych rozmiarach, na ktérych powierzchni
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znajduje si¢ wiele réznych grup funkcyjnych. W efekcie, kazdy skladnik zawiesin
nanoczgstek bedzie aktywowany optycznie przez rozne dlugosci fali.

Kolejng dyskusyjng kwestig jest mozliwo$¢ sterowania wilasno$ciami optycznymi
nanoczastek weglowych poprzez rézne grupy funkcyjne przytaczone do ich powierzchni.
W literaturze mozna znalez¢ zarowno prace stwierdzajace istnienie takiej zaleznos$ci
[19,20,23,24], jak i publikacje jej zaprzeczajace [25] 1 [26]. Przeciwnicy zalezno$ci emisji
od rodzaju odczynnika argumentuja, ze grupa funkcyjna moze wptynaé na intensywnos$¢
emitowanego $wiatla, rownocze$nie nie wptywajac znaczaco na dlugos¢ fali emis;i,
przytaczajac dowody wskazujace na to, ze luminescencj¢ zmodyfikowanych nanoczastek
weglowych dominowaly czasteczki fluorescencyjne (fluorofory) [27], ktére nie byly
zwigzane z nanoczastkami weglowymi, poniewaz powstaty jako produkty uboczne
syntezy chemicznej. Aby wspomdc oczyszczanie otrzymanych nanomateriatoéw
z produktow ubocznych, nalezatlo uwzgledni¢ dodatkowa obrobke otrzymanych
produktow syntezy. Jednak te zbedne molekuty byly trudne do usunigcia, dlatego
koncowy produkt filtracji nigdy nie sktadat si¢ wylacznie z nanoczastek weglowych.
Niemniej jednak, oczyszczone nanomaterialy charakteryzowaly si¢ znacznie nizsza
(o rzad wielkos$ci) wydajnos$cig emisji [27].

Czg$¢ autoroOw wspomina rowniez, ze czynnikiem modyfikujacym wlasnos$ci optyczne
nanoczastek weglowych jest pH odczynnika [19] 1 [28]. I w tej kwestii jednakze nie udato
si¢ ustali¢ konkretnej zaleznosci.

Istnieje jedna rozstrzygnigta wilasno$¢ optyczna nanoczastek weglowych —
niemodyfikowane odczynnikiem nanoczastki weglowe emituja $wiatlo o niewielkiej
intensywno$ci w zakresie fal odpowiadajacym barwom fioletowo-niebieskim (380-
500 nm) przy falach wzbudzajacych o dlugosciach z zakresu 200-450 nm [15].

3.1.2.4 Metody otrzymywania nanoczgstek weglowych
Jak wskazuja autorzy przegladowej publikacji [6], niescistosci dotyczace opisu wiasnosci
nanoczastek weglowych wynikaja rowniez z doboru metody ich otrzymywania.

Metody otrzymywania nanomateriatow mozna podzieli¢ na dwie grupy: ,,top-down”
(rozdrabnianie istniejagcych materiatow do skali nanometrycznej) 1 ,,bottom-up”
(budowanie nowych struktur nanometrycznych atom po atomie metoda agregacji
atomowej) [4], [9] 1 [29]. Podejscie typu ,,top-down” obejmuje gléwnie fizyczne metody
otrzymywania materialdow (wytadowanie lukowe, ablacja laserowa), natomiast techniki
»bottom-up” — chemiczne syntezy, takie jak synteza hydrotermalna/solwotermalna,
synteza w mikrofalach, piroliza czy kwasowe utlenianie. Zaletami metod chemicznych
sa wysoka wydajno$¢ 1 powtarzalnos¢ [4], natomiast wadami — czasochlonno$¢
1 ztozonos¢ uktadow eksperymentalnych z uwagi na konieczno$¢ zapewnienia
odpowiednich warunkéw doswiadczalnych, tj. wysokich temperatur i ci$nien. Ponadto,
jak podkreslono w [30] 1 [31], wiele parametréw moze wplywaé na wlasnosci
nanoczastek, takie jak dobor metody syntezy, wybor prekursora, obecnos¢ réznych
odczynnikow 1 dalsza obrobka. Co wigcej, rézne rodzaje nanoczastek weglowych moga
by¢ otrzymywane z tych samych prekursoréw w zalezno$ci od stosunku reagentow,
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temperatury i pH [32] 1 [33]. Prekursory chemiczne niezbedne do zapoczatkowania
reakcji czgsto sg toksyczne. Ponadto, w wyniku syntezy, oprocz docelowego produktu,
czyli nanoczastek weglowych, powstaja produkty uboczne. Molekuly te czesto sa
toksyczne, trudne do oddzielenia i utylizacji, a ich wtasnosci fotoluminescencyjne moga
zaburza¢ 1 dominowa¢ wilasnosci uktadu [34]. Dlatego tez, aby oddzieli¢ witasciwy
produkt reakcji od pobocznego, stosuje si¢ pracochlonne i energochtonne procesy
oczyszczania, ktore nie zawsze sg skuteczne (por. podpunkt 3.1.2.3).

Alternatywe dla metod chemicznych stanowi ablacja laserowa w cieczy. W pordwnaniu
z innymi metodami otrzymywania nanoczastek, ablacja laserowa jest uwazana za metode¢
prosta 1 szybka [35]. Z uwagi na fakt, ze w trakcie syntezy nie stosuje si¢ toksycznych
odczynnikow w roli prekursoréw, technika ablacji laserowej postrzegana jest jako
przyjazna dla srodowiska. Kolejng zaleta tej metody jest mozliwo$¢ laczenia rdéznych
materialdbw 1 cieczy w nieograniczonej kombinacji w celu wytworzenia zawiesin
réznorodnych nanostruktur. Ponadto, dobdr parametréw lasera umozliwia kontrole nad
wielkos$cia, ksztattem, rozktadem wielkosci i strukturg otrzymanych nanoczastek [36].

3.2 Ablacja laserowa w cieczy

Z definicji, ablacja laserowa to proces usuwania makroskopowych fragmentow
z powierzchni ciata statego, wywotany oddzialywaniem wiazki laserowej z powierzchnig
materialu. Impuls laserowy cechuje sie krotkim czasem trwania (~10'° — 10® s) oraz
wysoka moca maksymalng na jednostke powierzchni (~10° — 10'* W/cm?) [36] i [37].

W literaturze fachowej do opisu parametrow wigzki laserowej, oprocz diugosci fali,
stosuje si¢ pojecie fluencji, definiowanej jako energia impulsu przypadajaca na jednostke
powierzchni (J/cm?). Kazdy material ma konkretng warto$é tzw. progu ablacji, okreslong
jako minimalna warto$§¢ fluencji, przy ktorej nastgpuje odparowanie (usunigcie)
materiatu. Gdy fluencja lasera przekracza warto§¢ progowa, material ulegnie ablacji [36]
i[37].

Proces ablacji laserowej odbywac si¢ moze w prozni, gazie lub cieczy, z zastrzezeniem,
by dwa ostatnie o$rodki nie pochtanialy energii wigzki oraz by fluencja wiazki byta
wystarczajagca do odparowania materiatu [37]. Gléwnym zastosowaniem ablacji
laserowej w prozni i gazie jest osadzanie cienkich warstw — metoda ta nosi wowczas
nazwe¢ osadzania laserowego (z ang. Pulsed Laser Deposition, PLD). Z kolei ablacja
laserowa w cieczy (z ang. Pulsed Laser Ablation in Liquids, PLAL) wykorzystywana jest
do tworzenia zawiesin nanoczastek w odczynnikach (zaro6wno polarnych, jak
1 niepolarnych) [37].

Ablacje laserowa w cieczy mozna prowadzi¢ laserami o réznej dlugosci impulsu, tj.
milisekund, nanosekund, pikosekund i femtosekund. Dlugos¢ impulsu laserowego
warunkuje rodzaj oddzialywania wigzki z materiatem, a co za tym idzie — r6zne procesy
fizyczne prowadzace do produkcji nanoczastek [38].
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Z uwagi na to, ze do eksperymentéw opisywanych w niniejszej rozprawie wykorzystano
laser nanosekundowy, w ponizszym podrozdziale omowione zostang procesy fizyczne
i chemiczne zachodzace w trakcie ablacji nanosekundowe;.

3.2.1 Schemat uktadu

Na uktad doswiadczalny do prowadzenia ablacji laserowej w cieczy skladajg si¢
nastgpujace elementy: laser impulsowy wraz z uktadem soczewek skupiajacym wigzke,
zlewka (naczynie) z tarcza materialu oraz ciecza, w ktorej prowadzony bedzie proces
[37]. Schemat uktadu przedstawiono na Rysunku 3.1.

Uktad przedstawiony na Rysunku 3.1 przedstawia najbardziej powszechny sposéb
przeprowadzania procesu, tj. w konfiguracji pionowej, w ktdrej wigzka promieniowania
laserowego pada na tarcze¢ materialu pod katem prostym do jej powierzchni. Nalezy
zaznaczy¢, ze wigzka laserowa moze by¢ nieogniskowana lub skupiana na powierzchni
tarczy za pomoca uktadu soczewek [36]. Uklad przedstawiony na Rysunku 3.1 moze
zosta¢ uzupekniony o systemy wspomagajace mieszanie cieczy 1 produkty ablacji (np.
przy uzyciu myjki ultradzwickowej lub zewnetrznego pola elektrycznego [38]) oraz
uktady mechaniczne przesuwajace wiagzke laserowa po powierzchni tarczy [36] 1 [39].

Wiazka laserowa

Uklad soczewek _

-

w zlewce kwarcowej

Tarcza weglowa

Rysunek 3.1 Elementy uktadu do syntezy nanoczastek weglowych metoda ablacji laserowej w cieczy
[37]

Konfiguracja uktadu pokazana na Rys. 3.1 przedstawia tzw. tryb wsadowy (z ang. batch
mode), w ktérym ciecz jest nieruchoma w trakcie procesu. Proces odbywa si¢
w okreslonej objetosci ptynu w zlewce lub fiolce przez okreslony czas, po uplywie
ktdrego tarcza jest usuwana, a otrzymana zawiesina nanoczastek poddana dalszej obrobce
lub badaniom materialowym. Metoda ta jest powszechnie stosowana w celach
badawczych, poniewaz pozwala szybko i1 bez dodatkowego wyposazenia (tj. pompy,
kuwety przeptywowe) uzyskaé¢ zawiesiny nanoczastek [5], [36] i [39]. Ponadto, taka
konfiguracja uktadu pozwala na zmniejszenie ryzyka zanieczyszczenia zawiesin dzigki
ograniczeniu ilo$ci komponentéw. Nalezy jednak zauwazy¢, ze w trybie wsadowym
wydajnos$¢ procesu ablacji moze by¢ nizsza od oczekiwanej wskutek ekranowania wigzki
laserowej przez produkty ablacji, takie jak wyprodukowane nanoczastki, oblok
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plazmowy, pgcherzyk kawitacyjny. Wszystkie te elementy pochtaniajg energi¢ wiazki
laserowej, prowadzac do jej ostabienia. W konsekwencji, energia wigzki docierajaca do
powierzchni docelowej tarczy jest nizsza od zalozonej, co negatywnie wplywa na
wydajno$¢ procesu.

Proces ablacji w cieczy moze by¢ rowniez prowadzony w tzw. trybie przeptywowym
(z ang. flow mode), w ktorym przeptywajaca ciecz jest mieszana z kontrolowang
predkoscia. W ten sposdb odparowany material jest usuwany ze strefy ablacji [40] 1 [41].
Do zalet trybu przeplywowego nalezy mozliwo$¢ produkcji duzych objetosci zawiesin.
Ponadto, wskutek zmniejszenia efektu ekranowania wiazki laserowej przez produkty
ablacji, wydajno$¢ procesu zwigksza si¢. Jednakze stosowanie dodatkowych elementow
mieszajacych ptyn znaczaco zwicksza ryzyko zanieczyszczenia otrzymanej zawiesiny
oraz utraty czes$ci nanoczastek wskutek przeptywu zawiesiny przez dodatkowe elementy
uktadu (pompe 1 przewody).

3.2.2 Mechanizmy powstawania nanoczgstek w procesie ablacji nanosekundowej
Ablacja nanosekundowym impulsem laserowym ma gldwnie charakter termiczny.
Przebieg procesu mozna pokrotce opisa¢ w nastgpujacy sposob: w wyniku oddziatywania
z wigzka laserowa powierzchnia tarczy zostaje podgrzana do temperatur si¢gajacych
kilku tysiecy kelwinéw, co powoduje odparowanie materialu i uformowanie obtoku
plazmowego. Ekspansja (rozszerzanie) obloku jest ograniczona przez otaczajaca go
ciecz. Cisnienie wewnatrz obtoku siega gigapaskali. Obtok plazmowy sktada si¢
z atomow, jonow, elektronow 1 molekut, ktorych zrodiem byt materiat tarczy. Elementy
te oddzialuja z otaczajaca cieczg poprzez rdéznego rodzaju reakcje chemiczne.
W pierwszych fazach procesu obtok rozpreza si¢, nastepnie zaczyna si¢ kurczy¢, by po
setkach milisekund zapas¢ sie. Po implozji (peknigciu) obloku nastepuje uwolnienie
nanoczagstek powstatych w fazie chtodzenia plazmy (zapadania obtoku). Nanoczastki
dyfunduja do otaczajacej cieczy, tworzac zawiesing [36], [37] 1[39]. Proces ablacji mozna
zatem podzieli¢ na trzy etapy: powstawania (odziatywanie wigzki laserowej z materia),
przeksztalcenia (przemiana, transformacja, faza plazmy) i1 kondensacji (tworzenie
pecherzykow kawitacyjnych) obtoku plazmowego [5] 1 [42].

Wyréznia si¢ trzy mechanizmy powstawania nanoczastek w procesie ablacji
nanosekundowej:

— odparowanie termiczne (ablacja termiczna), w ktérym to procesie pochtonigcie
promieniowania laserowego przez materiat tarczy skutkuje jej nagrzaniem do
temperatury przekraczajacej temperatur¢ wrzenia materiatu. Gwaltowne
parowanie nagrzanej warstwy skutkuje powstaniem obtoku plazmowego [37]
1[43].

— wybuchowe wrzenie objetosciowe (tzw. eksplozja faz), kiedy pochionigcie
promieniowania laserowego przez materiat tarczy i otaczajaca ciecz skutkuje
nagrzaniem uktadu do temperatur przekraczajacych temperature krytyczna.
Wowczas nastgpuje szybkie przejscie z fazy przegrzanej cieczy w mieszaning
pary i cieczy. Poniewaz objeto$¢ fazy gazowej znacznie przekracza objgtosé
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cieczy, nagle wrzenie przypomina eksplozje [44] 1 powoduje wyrzucanie
mieszaniny pary i kropelek cieczy [43].

— fragmentacja materialu przez falg S$ciskajaca przemieszczajaca sie¢ w glab
materialu. Zjawisko to jest szczegdlnie znaczace w przypadku materiatow
kruchych, takich jak grafit polikrystaliczny [45]. Fala $ciskajaca w tarczy
powstaje wskutek oddziatywania ci$nienia odrzutu par powstajacych podczas
ablacji na powierzchni¢ tarczy. Woéwcezas na powierzchni tarczy wartosci
temperatury i ciSnienia przekraczajg wartosci krytyczne, ktore dla wegla wynosza
odpowiednio 7. = 6810 K, p. = 220 MPa. Jak pokazano w pracy [45],
przekroczenie warto$ci krytycznych nastgpuje przy stosunkowo niskich
wartosciach fluencji (ok. 6 J/cm? dla dtugosci fali wigzki laserowej 1064 nm).
W takich warunkach generowane fale s3 na tyle silne, ze prowadza do
powstawania wysokich naprgzen mechanicznych w tarczy, co w konsekwencji
prowadzi do jej kruszenia (niszczenia) i powstawania makroskopowych
odtamkow.

3.2.3 Wydajnos¢ procesu ablacji nanosekundowej

Wydajnos¢ ablacji jest jednym z najwazniejszych parametréw procesu, decydujacym
o ilosci impulsow potrzebnych do wytworzenia zawiesiny nanoczastek o konkretnym
stezeniu. Definiuje si¢ ja jako mas¢ usuni¢ty z jednostki powierzchni przez jeden impuls
laserowy. Jak pokazano w pracy [43], wydajnos$¢ ablacji tarczy grafitowej zalezy od
energii impulsu laserowego 1 dtugosci fali.

Jak stwierdzono w pracy [43], prog ablacji grafitu wynosi okoto 1 J/cm?. Po
przekroczeniu tego progu, w zakresie fluencji 1-10 J/cm?, wydajno$é jest liniowa funkcja
fluencji. Przy wartosciach fluencji przekraczajacych 10 J/cm? nastepuje nasycenie
wydajnosci ablacji (obszar plateau). Jest to spowodowane tym, ze na wydajnos¢ ablacji
wpltyw wywiera zarowno pochtanianie promieniowania laserowego w materiale tarczy,
jak 1 pochtanianie przez plazme. Dopoki efekt pochtaniania promieniowania laserowego
przez oblok plazmowy jest zaniedbywalny, wydajnos$¢ rosnie liniowo wraz z fluencja.
Z dalszym wzrostem fluencji pochtanianie w obloku plazmowym zatrzymuje czg$é
energii promieniowania laserowego, zanim dotrze ono do powierzchni tarczy. Efekt ten
jest najsilniejszy przy dlugosci fali 1064 nm, gdyz pochtanianie obtoku jest najwigksze
dla dhluzszych fal. Wzrost iloSci materialu odparowanego z tarczy zwigksza udziat
pochianiania w obtoku w bilansie energetycznym. W wyniku tego, im wigksza fluencja,
tym mniejsza jej czgs¢ dociera do tarczy.

Jak pokazano w pracy [45], funkcja logarytmiczna jest dobrym przyblizeniem wydajnos$ci
ablacji. Zalezno$¢ logarytmiczng obserwuje si¢ w zakresie niewielkich fluencji
<10 J/em?.

Przy jeszcze wyzszych fluencjach nasycenie zmienia si¢ w ponowny, szybki wzrost
wydajnosci, co spowodowane jest zmiang mechanizmu ablacji z termicznego
odparowania na wybuchowe wrzenie lub kruszenie tarczy wskutek ci$nienia odrzutu.
Wazrost wydajnosci pociagga za soba pogorszenie jakos$ci otrzymywanych zawiesin.
Warto$ci progowe dla grafitu (przej$cia migdzy termicznym odparowaniem a eksplozja
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faz), wyznaczone w [43], zaleza od dtugosci fali i wynosza odpowiednio 10, 25 i 55 J/cm?
dla 355, 5321 1064 nm.

Na wydajnos¢ ablacji wpltywac bedzie réwniez rodzaj uzytego odczynnika. Najczesciej
stosowanymi reagentami sg woda 1 odczynniki organiczne (np. etanol). Jak pokazano
w pracach [46] i1 [47], wydajno$¢ ablacji jest mniejsza w odczynnikach organicznych niz
w wodzie. Jest to spowodowane pochfanianiem wigzki laserowej, ktéremu towarzyszy
rozktad reagenta na prostsze formy, takie jak wegiel i weglowodory. Jak pokazano
w pracy [47], im wyzsze st¢zenie odczynnika organicznego, tym wydajno$¢ ablacji jest
mniejsza. Ponadto, obecno$¢ dodatkowych molekul w zawiesinie bedzie wplywata na
wtérne zmniejszenie wydajnosci, wskutek rozpraszania energii wigzki laserowej lub jej
pochtaniania.

3.2.4 ZtoZony wplyw parametrow procesu ablacji na wlasnosci nanoczgstek

Na wtasnosci zawiesin nanoczastek otrzymanych w procesie ablacji laserowej wplywaja
nastgpujgce parametry: wlasnosci tarczy, parametry lasera (dtugos$¢ fali generowanej
wiazki, dhugos$¢ trwania impulsu, czestotliwo$¢ repetycji, energia i moc wiazki),
wlasnosci cieczy, w ktérej odbywa si¢ proces 1 obecno$¢ (lub brak) czynnikow
zewnetrznych.

Struktura materiatu tarczy (tj. struktura krystaliczna, wspotczynnik przewodnosci
cieplnej, temperatura topnienia) wplywa na warto$¢ progu ablacji, a tym samym, na
odpowiedni dobor parametréw wigzki laserowej, aby doprowadzi¢ do odparowania
materialu [36]. Jak pokazano w pracy [45], na mechanizm ablacji istotny wptyw moga
mie¢ wlasno$ci mechaniczne materiatu tarczy.

Jak wspomniano w punktach 3.2.2 1 3.2.3, dlugo$¢ fali wiazki laserowej i fluencja
wplywaja na oddzialywanie wigzki z materialem tarczy, prowadzac do rdéznych
mechanizmow powstawania czastek. Ponadto, istnieja wzajemnie wykluczajace si¢
wymogi dotyczace optymalnej wartosci fluencji w trakcie procesu. Po pierwsze,
prowadzenie procesu w warunkach znacznie powyzej progu ablacji prowadzi do
zwigkszenia jego wydajnosci [43]. Z drugiej strony, wysokie warto$ci fluencji powoduja
rozpryskiwanie cieczy w trakcie procesu oraz prowadza do pogorszenia jakosci
otrzymanych struktur, tj. do zwigkszenia niejednorodnosci ich ksztattow czy zwigkszenia
rozmiaru nanoczastek weglowych wskutek zmiany mechanizmu ablacji [5,43,48-51].
Jednakze wyzsza fluencja prowadzi do otrzymywania struktur o wysokim stopniu
krystalicznosci [52]. Z kolei nizsze wartosci fluencji prowadza do otrzymywania
amorficznych nanoczastek o duzych rozmiarach [52].

Ciecz oddzialuje na nanoczastki na wszystkich etapach procesu, od formowania plazmy,
poprzez powstawanie pecherzykow kawitacyjnych, do zarodkowania i wzrostu czastek
[39]. Oprocz wspomnianego wyze] wptywu na wydajnos¢ ablacji (por. punkt 3.2.3),
dobor cieczy bedzie decydowal o takich parametrach nanoczastek, jak ich ksztatt,
rozmiar, stabilnos$¢, czy wlasnosci optyczne [39]. Doborem odczynnika mozna zatem
wpltywac na obszar zastosowan otrzymanej zawiesiny nanoczgstek.
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Rodzaj odczynnika wplywaé bedzie na stabilizacj¢ rozmiaru nanoczastek lub ich
tendencje do aglomeracji. Aglomeracji przeciwdziala¢ mozna metoda steryczna, tj.
uzywajac polimeréw takich jak poliwinylopirolidon (PVP), poli(tlenek etylenu) (PEG)
czy polietylenoimina (PEI), lub metodg elektrostatyczng, wykorzystujac surfaktanty czy
roztwory soli [35]. Oprocz wptywu na rozmiar i stabilnos$¢, rodzaj odczynnika bedzie
warunkowat ksztatt i wlasnosci optyczne nanoczastek. Zaobserwowano na przyktad, ze
prowadzenie procesu ablacji w odczynnikach utleniajacych, takich jak woda, aceton,
etanol, czy alkohol izopropylowy, powoduje tworzenie utlenionych form nanoczastek
(np. kropek z tlenku grafenu) [5, 52-46]. Z kolei synteza w beztlenowych cieczach, takich
jak ciekly azot, dimetyloformamid (DMF), benzen, cykloheksan prowadzi do
otrzymywania nieutlenionych form nanoczastek (takich jak nanodiamenty) [57-59].
Ponadto, nanoczastki weglowe otrzymywane np. w PEGsoo wykazuja najsilniejsza
emisj¢, podczas gdy nanoczastki otrzymywane w wodzie de facto nie emitujg $wiatla
(wykazuja zaniedbywalnie niskg intensywno$¢ emisji) [5] i [60]. Ponadto, prowadzenie
procesu w wodzie prowadzi do powstawania porowatych i pofaldowanych arkuszy
grafenu, natomiast w beztlenowych reagentach prowadzi do tworzenia grafenowych
kropek kwantowych czy nanokropek weglowych domieszkowanych azotem [61-64].

Jak wspomniano w punkcie 3.2.1, konfiguracja uktadu eksperymentalnego moze
wptywac na jako$¢ otrzymanych struktur i wydajno$¢ procesu, m.in. wskutek usuwania
powstatych czastek ze strefy ablacji (w trybie przeplywowym). Rozmiar otrzymanych
czastek mozna kontrolowaé¢ wprowadzajac myjke ultradzwigkowa do uktadu, ktora
spowoduje mieszanie ptynu w trakcie ablacji [60] 1 [65]. Obecnos¢ zewnetrznego pola
magnetycznego moze mie¢ wplyw na morfologie, ksztalt 1 kierunek wzrostu nanoczastek
[38].

Na Rysunku 3.2 pokazano zalezno$ci migdzy poszczegdlnymi elementami w uktadzie
eksperymentalnym. Jak pokazano, w trakcie trwania impulsu laserowego dochodzi do
wielu oddziatywan zachodzacych jednoczesnie, takich jak wiazka promieniowania
laserowego (,,laser”’)—ciecz, laser—tarcza, laser—produkty ablacji, ciecz—produkty ablacji,
ciecz—tarcza. Wigzka promieniowania laserowego, tarcza 1 ciecz stanowig wraz
z produktami ablacji sprzezony system wskutek oddziatywan, ktére wystepuja miedzy
nimi w uktadzie w krotkim czasie trwania impulsu laserowego.
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Rysunek 3.2 Zaleznos$ci pomi¢dzy poszczegdlnymi elementami procesu ablacji [37]

Ztozony wpltyw parametrow ablacji na wlasnosci czastek jest m.in. wynikiem postaci
procesu syntezy (bezposrednia ablacja w cieczy bez dodatkowych etapéw obrobki), ktora
pocigga za sobg konieczno$¢ kompromisu dotyczacego doboru parametréow w celu
uzyskania optymalnych wtasnosci nanoczastek.

Zawiesiny nanoczastek weglowych otrzymanych w procesie ablacji moga zosta¢ poddane
dalszej obrobce, takiej jak rozdrabnianie laserowe w cieczy (z ang. Laser Fragmentation
in Liquid, LFL) [66], czy laserowe przetapianie w cieczy (z ang. Laser Melting in Liquid,
LML) [67]. Procesy obrobki odbywaja si¢ po usunigciu tarczy z naczynia i majg na celu
modyfikacj¢ wlasnosci nanoczastek weglowych, np. zmniejszenie/zwigkszenie rozmiaru,
modyfikacja powierzchni (utlenienie, redukcja) [36] 1 [39].

Jak pokazano w [60], podziat procesu ablacji laserowej na dwa etapy (produkcja
1 rozdrabnianie) umozliwia lepsza kontrole parametrow w kazdym kroku syntezy. Jak
stwierdzono, ablacja wigzka laserowg o dtugosci 1064 nm jest bardziej wydajna od
produkcji wigzkg o dtugosci 355 nm, a proces produkcji przy uzyciu 1064 nm moze by¢
prowadzony przy maksymalnej wartosci fluencji 3,5 J/cm?, Zzeby unikna¢ rozpryskiwania
cieczy w trakcie procesu (i jej ubytkowi z naczynia). W publikacji pokazano réwniez, ze
drugi etap syntezy prowadzi do rozdrobnienia powstalych po ablacji czastek. Etap
rozdrabniania czgstek przy uzyciu 1064 nm moze odbywac si¢ z maksymalng fluencja
7 J/em?— przy fluencjach powyzej tej warto$ci ponownie zaobserwowano rozpryskiwanie
cieczy. Autorzy [60] pokazali, ze dwuetapowy proces pozwala na wuzyskanie
drobniejszych czastek weglowych, ktore charakteryzujg si¢ intensywniejsza emisjg od
czastek uzyskanych po jednostopniowej ablacji.
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3.3 Whnioski z analizy literatury przedmiotu

Analiza literatury przedmiotu dokonana w podrozdziale 3.1 wykazala istnienie wielu
niejednoznacznos$ci w opisie wlasnosci nanoczastek weglowych. Jak pokazano, jedng
z przyczyn takiego stanu rzeczy stanowi brak jednolitej nomenklatury. Zgodnie
z klasyfikacja proponowang przez [4] i [13], w niniejszej rozprawie stosowane bedzie
ogolne okreslenie ,,nanoczastki weglowe™ na badane nanomateriaty.

Jak wskazano, wlasnos$ci strukturalne i optyczne nanoczastek weglowych w znacznym
stopniu zalezag od metody ich wytwarzania. Dobdor metody warunkuje ilo$¢ i rodzaj
uzytych odczynnikow oraz obecno$¢ produktéw ubocznych zaburzajacych opis
wlasnosci otrzymanych nanostruktur. Przyczynia¢ si¢ to moze m.in. do braku
jednoznacznej zaleznos$ci miedzy struktura a wlasno$ciami emisyjnymi i w konsekwencji
trudnosci w ustaleniu mechanizmu emisji nanoczastek weglowych.

Najczesciej do wytwarzania nanoczastek weglowych stosuje si¢ metody chemiczne,
ktorych zaleta jest wysoka wydajno$¢ produkeji, natomiast wada — czasochlonnosé,
energochtonno$¢, obecno$¢ produktow ubocznych utrudniajacych opis wilasnos$ci
nanoczastek i szkodliwo$¢ uzywanych prekursorow. Alternatywe dla metod chemicznych
stanowi ablacja laserowa w cieczy. W pordéwnaniu z innymi metodami wytwarzania
nanoczastek, technika ta jest uwazana za metod¢ prosta, szybka oraz przyjazna dla
srodowiska m.in. z uwagi na brak koniecznosci stosowania prekursorow reakcji
chemicznej.

Na proces ablacji laserowej cieczy wptywa wiele parametrow, wsrod ktorych wymieni¢
mozna rodzaj cieczy i struktur¢ materiatu tarczy, oddzialywanie wiagzki laserowej z ciecza
oraz z tarcza, czy parametry wigzki laserowej, takie jak dtugos¢ fali 1 fluencja. Wplyw
poszczegbdlnych parametréw na wydajnos¢ ablacji 1 wlasnosci otrzymanych zawiesin
nanoczastek weglowych tworzy zawila sie¢ powigzan, ktore czesto prowadza do
wzajemnie wykluczajacych si¢ warunkéw w procesie ablacji odnosnie konkretnych
wlasnos$ci nanoczastek. Na przyktad, istnieja wzajemnie wykluczajace si¢ wymagania
dotyczace produkcji i rozdrabniania nanoczastek. Prowadzenie procesu ablacji
z zastosowaniem niskich warto$ci fluencji doprowadzi do powstawania stosunkowo
duzych czastek, natomiast stosowanie nadmiernej fluencji w trakcie procesu moze
doprowadzi¢ do kruszenia tarczy ipowstawania jej odtamkéw w zawiesinie. Aby
umozliwi¢ lepszg kontrole wpltywu parametréw procesu na wlasno$ci nanoczastek,
autorzy publikacji [60] sugeruja podziat procesu ablacji na dwa etapy: produkcji
nanoczgstek 1 ich rozdrabniania.

W Rozdziale 3 pokazano, ze w literaturze naukowej brakuje jednoznacznego stanowiska
dotyczacego mechanizmu powstawania nanoczastek weglowych 1 wplywu
poszczegbdlnych  parametrow procesu ablacji na ich wlasnosci. Pokazane
niejednoznaczno$ci utrudniajg kontrole nad wilasnosciami otrzymanych nanoczastek
oraz, w konsekwencji, ich zastosowaniem w konkretnym obszarze. To nierozstrzygnicte
zagadnienie stanowi podstawowy problem badawczy, stanowigcy motywacje do badan
opisanych w niniejszej rozprawie.
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4 Metodyka wlasnych badan
eksperymentalnych

4.1 Materialy

Do procesu ablacji wykorzystano tarcze weglowa o czystosci 99,997%, $rednicy 25 mm
i grubosci 4 mm (Goodfellow, Wielka Brytania), ktéra przed kazdym uzyciem byla
przeplukiwana woda dejonizowang. W miar¢ potrzeby, powierzchnia tarczy byta
czyszczona mechanicznie papierem S$ciernym. Zabiegi te mialy na celu usunigcie
ewentualnych zanieczyszczen na powierzchni tarczy.

W syntezach uzywano nastgpujacych odczynnikéw: wody dejonizowanej (DI) pobrane;j
z laboratoryjnego demineralizatora (Hydrolab HLP 10, Polska), ciektej etylenodiaminy
(EDA, cz.d.a, préba > 99,5% (GC), Sigma-Aldrich GmbH, Niemcy), cieklej
rozgatezionej polietylenoiminy (PEIL cz.d.a., $Srednia masa czasteczkowa ~800, gestos¢
1,05 g/ml przy 25°C, Sigma-Aldrich GmbH, Niemcy), kwasu azotowego (V) (HNOs3, 5M,
cz.d.a, Warchem, Polska), wody utlenionej (H202, 3%, cz.d.a, Stanlab, Polska), wody
amoniakalnej (NHs(aq), 25%, cz.d.a., Warchem, Polska), wodorotlenku sodu (NaOH,
cz.d.a., Sigma-Aldrich GmbH, Niemcy), alkoholu izopropylowego (IPA, C3HgO, 99,7%,
cz.d.a, Chempur, Polska), wodnego roztworu mocznika o stezeniu masowym 40%.
Roztwoér mocznika zostat sporzadzony poprzez rozpuszczenie 80 g statego mocznika
(CH4N20, ACS reagent, Sigma-Aldrich GmbH, Niemcy) w 120 g wody dejonizowane;.

4.2 Metody otrzymywania nanoczastek weglowych

Do otrzymywania zawiesin nanoczastek weglowych wykorzystano laser Nd:YAG 981E
(Quantel, Francja), ktory znajduje si¢ w Instytucie Podstawowych Probleméw Techniki
PAN (IPPT PAN) w Warszawie. Laser ten generuje impulsowa wiagzke o czestotliwosci
repetycji 10 Hz 1 dlugos$ci impulsu 10 ns. Oba te parametry w trakcie syntez potraktowano
jako stale, natomiast zmieniano inne parametry lasera, takie jak dlugos¢ fali wigzki
laserowej czy fluencj¢. W trakcie syntez zmieniano rowniez ilo$¢ etapow procesu, czas
ich trwania, oraz rodzaj, ilo$¢ i kolejnos¢ dodawanej cieczy, w ktorej odbywat sie proces.
W trakcie proceséw syntezy laserowej, naczynie z tarcza grafitowa lub zawiesing
nanoczastek weglowych znajdowato si¢ w myjce ultradzwickowe;.

4.2.1 Synteza nanoczgstek weglowych w odczynnikach z grupami aminowymi

Procesy syntezy nanoczastek weglowych w odczynnikach z grupami aminowymi byt
dwuetapowy. Pierwszy etap procesu polegal na ablacji tarczy grafitowej, natomiast drugi
na wtornej obrobce wiazka laserowa zawiesiny nanoczastek uzyskanych po ablacji.
Nalezy zaznaczy¢, ze drugi etap syntezy odbywat si¢ bez obecnosci tarczy.

Syntezy prowadzone byty w kwarcowych zlewkach o srednicy 40 mm (ablacja) i 20 mm
(obrébka wigzka laserowg). W obu zlewkach objetos¢ cieczy byta taka sama, tj. 25 ml.
Jak wspomniano, kazdy etap syntezy odbywat si¢ w myjce ultradzwigkowe;.

Parametry syntez podsumowano w Tabeli 4.1.
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Tabela 4.1 Parametry syntez nanoczastek weglowych w odczynnikach z grupami aminowymi

Parametr Etap Uwagi
Maksymalnie st¢zona PEI
Ablacja Maksymalnie stc;’20na ED{\
40% (wag.) roztwor mocznika
Woda dejonizowana
Ciecz Obrébk o Maksymalnie stezona PEI
robia zawlesiny Maksymalnie stezona EDA
nanoczastek ; -
) 40% (wag.) roztwor mocznika
weglowych wigzka —
Woda dejonizowana
laserowa - : :
1% (obj.) wodny roztwor mocznika
1064 nm
Ablac;j
s 532 nm
Dhugos¢ fali wigzki Obrobka zawiesiny 1064 nm
laserowej nanoczgstek
weglowych wigzka 532 nm
laserowa
2 J/em?
Ablac;j
acd 3,5 J/em?
Fluencja impulsu Obrobka zawiesiny 7 J/em?
laserowego nanoczastek
weglowych wiazka 15 J/em?
laserowa
15 min
Ablac;j
s 30 min
. Obrobka zawiesiny
Czas trwania
nanoczastek 60 min
weglowych wigzka
laserowa

Eksperymenty prowadzone w ramach tego zadania badawczego podzieli¢ mozna na
cztery podzadania: badania wstepne, analiza iloSciowa wlasnosci nanoczastek,
odtworzenie warunkow ablacji bez obecnosci tarczy (zwane dalej ,,symulacjg”), analiza
wptywu wiazki laserowej na etapie obrobki laserowe;.

W ramach badan wstepnych, syntezy prowadzono w maksymalnie st¢zonych PEI 1 EDA,
sprawdzajac wptyw dlugosci fali wigzki laserowej 1 czasu ablacji na wlasnosci zawiesin
nanoczastek. W Tabeli 4.2 zestawiono parametry syntezy kazdej probki z ich nazwami.
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Tabela 4.2 Parametry badan wstepnych syntezy nanoczgstek weglowych w odczynnikach
Z grupami aminowymi

M:lhu Etap 1 (ablacja) | Etap 2 (rozdrabnianie) Nazwa probki
15 minut 60 minut
1064 nm 1064 nm PEI-15-1064
3,5 J/em? 7 J/em?
30 minut 60 minut
1064 nm 1064 nm PEI-30-1064
PE 3,5 J/‘cm2 7 J/c‘rn2
15 minut 60 minut
532 nm 532 nm PEI-15-532
3,5 J/em? 7 J/em?
30 minut 60 minut
532 nm 532 nm PEI-30-532
3,5 J/em? 7 J/em?
15 minut 60 minut
1064 nm 1064 nm EDA-15-1064
3,5 J/em? 7 J/em?
30 minut 60 minut
1064 nm 1064 nm EDA-30-1064
EDA 3,5 J/'cm2 7 J/c'm2
15 minut 60 minut
532 nm 532 nm EDA-15-532
3,5 J/em? 7 J/em?
30 minut 60 minut
532 nm 532 nm EDA-30-532
3,5 J/em? 7 J/em?

Po ustaleniu warunkow prowadzacych do uzyskania optymalnych wlasnosci optycznych
(tj. maksymalna intensywno$¢ emisji), przeprowadzono analiz¢ ilo$ciowa wlasnosci
nanoczgstek otrzymanych w maksymalnie stezonych PEI i EDA w nastgpujacych
warunkach procesu: dlugos$¢ fali wigzki laserowej w trakcie obu etapow syntezy 532 nm,
czas trwania ablacji 15 min, fluencja impulsu laserowego na etapie ablacji 3,5 J/cm?
i 7 J/em? na etapie obrobki laserowej. Otrzymane w ten sposob zawiesiny nanoczastek
poddane zostaly dializie na Wydziale Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki
Warszawskiej. Oczyszczanie 1 frakcjonowanie odbywato si¢ wobec wody
demineralizowanej przez 5 dni na membranie Spectra/Por® Dialysis Membrane Biotech
Cellulose Ester (CE) Tubing MWCO: 500-1000 D (Repligen, Stany Zjednoczone). Po
dializie nadmiar wody usuni¢to, podgrzewajac probki do 60°C. Nastepnie analizie
poddano materiat z membrany (retentat), jak i stezony filtrat (ciecz poza membrang).
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Eksperymenty z odtworzeniem warunkéw ablacji w cieczy bez obecnos$ci tarczy
(,,symulacja”) prowadzono dla maksymalnie ste¢zonego PEI i EDA oraz dla 40% (wag.)
wodnego roztworu mocznika z uzyciem podstawowej dtugosci fali wiazki laserowej, tj.
1064 nm oraz fluencji impulsu 3,5 J/cm?. Sprawdzano, w jaki sposob wlasnosci optyczne
(absorbancja i emisja) roztworow po symulacji ablacji zmieniajg si¢ po uptywie kilku
dni/godzin od wykonania eksperymentu.

Badanie wptywu drugiego etapu procesu na wilasno$ci nanoczastek weglowych (tj.
naswietlania zawiesiny nanoczgstek wigzka laserowa) prowadzono przy nastepujacych
parametrach syntezy: dlugos$¢ fali wigzki laserowej w trakcie obu etapow syntezy 1064
nm, czas trwania ablacji 15 min, czas obrobki laserowej zawiesiny czastek 60 min,
fluencja impulsu laserowego na etapie ablacji 2 J/em? i 15 J/cm? na etapie obrobki
laserowej. Syntezy prowadzono w wodzie lub w 40% (wag.) wodnym roztworze
mocznika obecnym w obu etapach procesu.

Ponadto, proces syntezy zostat zmodyfikowany przez autorke w nastepujacy sposob: etap
pierwszy procesu, tj. ablacja tarczy grafitowej, odbywal si¢ w wodzie dejonizowane;j
(z fluencjg 2 J/cm? przez 15 min). Nastepnie, do powstalej zawiesiny nanoczastek
weglowych w wodzie dodano ok. 1 ml 40% (wag.) roztworu mocznika. Otrzymang w ten
sposdb mieszanine nanoczastek weglowych i mocznika naswietlano wigzka laserowa
przez 60 min z fluencjg impulsu 15 J/cm?. Dhugo$¢ fali wigzki laserowej w trakcie obu
etapow syntezy wynosita 1064 nm.

4.2.2 Synteza nanoczgstek weglowych w wodzie dejonizowanej

W tym zadaniu badawczym synteza nanoczastek weglowych bylta jednostopniowa
1 polegata na ablacji tarczy grafitowej w 25 ml wody dejonizowanej w nastepujacych
warunkach: dtugos¢ fali wigzki laserowej 1064 nm, czas trwania ablacji 5 min, fluencja
impulsu laserowego 4 J/cm?.

Do separacji (zwanej dalej wirowaniem) duzych frakcji obecnych w zawiesinie
nanoczastek weglowych w wodzie uzyto wysokoobrotowa mikrolitrowa wiréwke
laboratoryjng  MICRO CD2012 (Phoenix Instrument, Niemcy), znajdujaca si¢
w Instytucie Podstawowych Problemow Techniki PAN (IPPT PAN) w Warszawie.
Proces wirowania prowadzono z predkoscig 14000 r.p.m. Separacje frakcji prowadzono
w dwoch turach, odbywajacych si¢ w odstepie tygodnia od dnia zakonczenia pierwszej
z nich. W trakcie kazdej tury, sprawdzano, w jaki sposob czas trwania wirowania wptywa
na absorbancj¢ nanoczastek. Testowano dwa czasy wirowania: 60 i 120 minut.
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4.2.3 Zaproponowany przez autorke sposob modyfikacji wlasnosci optycznych
nanoczgstek weglowych

W tym zadaniu badawczym wykorzystano zawiesinge nanoczastek weglowych w wodzie
dejonizowanej otrzymang w sposob opisany w punkcie 4.2.2, tj. po ablacji tarczy
grafitowe] w wodzie 1 po odseparowaniu duzych frakcji poprzez wirowanie. Do
zawiesiny nanoczastek weglowych w wodzie dodano 1 ml odczynnika (kwasu azotowego
(V), wody utlenionej, wody amoniakalnej, wodorotlenku sodu, alkoholu izopropylowego,
mocznika, PEI) w taki sposob, by jego stezenie w powstatej mieszaninie wynosito ok.
1% (obj.).

4.3 Metody badan wlasnosci nanoczastek weglowych

Otrzymane zawiesiny nanoczastek weglowych zostaly zbadane ze wzgledu na ich sktad
chemiczny i strukture krystaliczna, ksztatt i rozmiar oraz wtasnosci optyczne.

4.3.1 Analiza struktury krystalicznej i sktadu chemicznego

Do badan struktury krystalicznej i skladu chemicznego nanoczastek weglowych
wykorzystano nast¢pujace metody diagnostyczne: rentgenowska analize dyfrakcyjng
(XRD) oraz spektroskopi¢ w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR).

4.3.1.1 Rentgenowska analiza dyfrakcyjna (XRD)

Badania dyfrakcyjne prowadzone byly na urzadzeniu D8 Discover Diffractometer AX
(Bruker, Niemcy), wyposazonym w lampe¢ CuKa i1 znajdujagcym si¢ w IPPT PAN.
Pomiary prowadzone byly w zakresie katow 10-50°. Probki do badan przygotowywane
byly poprzez nakroplenie zawiesiny (1 pl) na polimerowy podklad 1 suszone
w temperaturze pokojowej przez 24 h.

4.3.1.2 Spektroskopia w podczerwieni z transformacjq Fouriera (FTIR)

Pomiary spektroskopowe FTIR wykonano na urzadzeniu Nicolet iS 10 FTIR
Spectrometer (ThermoFisher Scientific Inc, Stany Zjednoczone), znajdujacego si¢ na
Wydziale Inzynierii Chemicznej 1 Procesowej Politechniki Warszawskiej. Pomiary
wykonano w zakresie 400-4000 cm™ z rozdzielczoécig 2 cm™ w trybie transmisyjnym.
Przed wykonaniem pomiaréw, odparowano rozpuszczalnik z zawiesiny nanoczastek,
pozostaly osad utarto w mozdzierzu z bromkiem potasu KBr (FT-IR grade, Sigma-
Aldrich GmbH, Niemcy). Otrzymang mieszaning uformowano do postaci pastylki
w prasie z naciskiem 2 ton przez 1 minutg.

4.3.2 Analiza ksztaltu i rogmiaru

Do analizy ksztattu i rozmiaréw otrzymanych nanoczgstek weglowych wykorzystano
skaningowy mikroskop elektronowy (SEM), transmisyjny mikroskop elektronowy
(TEM) i metod¢ dynamicznego rozpraszania §wiatta (DLS).
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4.3.1.1 Obrazowanie mikrostruktury mikroskopami SEM i TEM

Przed pomiarami mikroskopowymi, probki zostaly nakroplone na siatki miedziane
z btong formvarowo-weglowa (300 mesh, EM Resolutions Ltd., Wielka Brytania)
1 suszone w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.

Pomiary prowadzono wykorzystujac mikroskop SEM (JSM-6390LV, JEOL Ltd., Stany
Zjednoczone), znajdujacego si¢ w Instytucie Medycyny Doswiadczalnej 1 Klinicznej
PAN (IMDiK PAN) w Warszawie. Ponadto, pomiary prowadzono z wykorzystaniem
dwoch mikroskopow TEM. Do pomiaréw ksztattu i rozmiaru nanoczastek wykorzystano
urzadzenie FEI JEM-1011 (JEOL Ltd., Stany Zjednoczone), wyposazone w dziato emisji
polowej FEG i uktad korekcji aberracji sferycznej soczewek, znajdujacego si¢ w IMDiK
PAN.

Uzupehieniem analizy ksztaltu i rozmiarow nanoczastek weglowych byty dodatkowe
pomiary rozmiaru przy wykorzystaniu transmisyjnego mikroskopu elektronowego
w wysokiej rozdzielczo$ci TITAN THEMIS 200kV G2 (FEI Technologies Inc., Stany
Zjednoczone). Mikroskop ten znajduje si¢ na Wydziale Inzynierii Procesowej
1 Chemicznej Politechniki Warszawskiej.

4.3.1.2 Dynamiczne rozpraszanie swiatta (DLS)

Pomiary rozmiar6w nanoczastek weglowych wykonano przy uzyciu urzadzenia Zetasizer
NANO ZS (Malvern Instruments, Wielka Brytania), znajdujacego si¢ na Wydziale
Inzynierii Chemicznej 1 Procesowej Politechniki Warszawskiej. Pomiary prowadzono
z wykorzystaniem dtugosci fali lasera 633 nm, kazda probke mierzono pigciokrotnie.

Pomiary uzupehiajace prowadzono przy uzyciu urzadzenia Brookhaven 90 Plus Particle
Size Analyzer (Brookhaven Instruments Corp., Stany Zjednoczone), znajdujacego
w Instytucie Chemii Fizycznej PAN w Warszawie. Wszystkie pomiary wykonano
w temperaturze 25°C przy dtugosci fali lasera 657 nm 1 kacie rozpraszania 90°.

4.3.3 Analiza wlasnosci optycznych
Otrzymane nanoczastki weglowe badano pod katem ich wlasno$ci optycznych przy
pomocy dwoch technik: spektroskopii UV-Vis i spektrofluorymetrii.

Pomiary wlasno$ci optycznych odbywaty sie w kwarcowych kuwetach o dtugosci drogi
optycznej 10 mm, osobno dla odczynnika odniesienia (probka referencyjna, np. woda,
wodny roztwdr PEI) i dla zawiesiny nanoczastek (probka wlasciwa, np. nanoczastki
weglowe w PEI).

4.3.3.1 Spektroskopia UV-Vis

Widma absorbancji nanoczastek weglowych mierzone byly przy uzyciu spektrometru
Multiscan GO (ThermoFisher Scientific Inc., Stany Zjednoczone) w zakresie 200-
800 nm. Urzadzenie to znajduje si¢ w IPPT PAN.
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4.3.3.2 Spektrofluorymetria

Widma fotoluminescencji zawiesin nanoczastek weglowych otrzymano przy uzyciu
spektrofluorymetru FS5 (Edinburgh Instruments, Wielka Brytania), znajdujacego si¢
w IPPT PAN. Widma emisji byty zbierane dla dtugosci fal wzbudzenia z zakresu 280-
450 nm, natomiast widma wzbudzen dla fal emisji z zakresu 400-500 nm.

Aby unikng¢ zjawiska gaszenia stezeniowego [68] w przypadku zawiesin o wysokim
stezeniu, ktore prowadzi do samoabsorpcji wigzki i zaburzen pomiaréw wlasnosci
optycznych, probki byly przygotowywane do pomiaréw w taki sposob (tj. rozcienczane
woda dejonizowang), by badany roztwor miat absorbancj¢ na poziomie 0,1 przy 350 nm.

4.3.4 Analiza wlasnosci elektrycznych

Pomiary potencjatu elektrokinetycznego (zeta potencjalu) wykonano przy uzyciu
urzadzenia Brookhaven 90 Plus Particle Size Analyzer (Brookhaven Instruments Corp.,
Stany Zjednoczone), znajdujacego w Instytucie Chemii Fizycznej PAN w Warszawie.
Wszystkie pomiary wykonano w temperaturze 25°C przy dlugosci fali wigzki laserowe;j
657 nm i kacie rozpraszania 90°.
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5 Wyniki wlasnych badan eksperymentalnych
i ich dyskusja

5.1 Synteza nanoczastek weglowych w odczynnikach z grupami
aminowymi

Pierwszym zadaniem badawczym realizowanym w ramach pracy byta produkcja
nanoczastek weglowych w takich odczynnikach z grupami aminowymi (tj. EDA, PEI
1 mocznik), ktore stosuje si¢ jako prekursory reakcji w syntezach chemicznych, m.in.
w metodzie hydrotermalnej [69] 1 [70]. Jak pokazano w pracach [69] 1 [70], nanoczastki
weglowe modyfikowane odczynnikami z grupg aminowa cechuja si¢ wysoka
wydajnos$ciag kwantowg emisji, co przypisywane jest domieszkowaniu nanoczgstek
weglowych atomami tlenu 1 azotu. Dalsze badania nad mechanizmami emisji
otrzymanych nanoczastek weglowych wykazaly, ze glownym zrodlem emisji tak
otrzymywanych struktur sg czasteczki fluorescencyjne (fluorofory), ktore nie s3 w zaden
sposob zwigzane z powierzchnig nanoczastek i1 stanowiag produkt uboczny syntezy
chemicznej [71]1[72].

Celem tego zadania badawczego byla odpowiedZ na pytanie, czy zastosowanie ablacji
laserowej do syntezy nanoczgstek weglowych pozwoli na unikni¢cie tworzenia innych
struktur niz czastki weglowe. Ponadto, eksperymenty miaty na celu ustalenie
mechanizmu emisji otrzymanych zawiesin. Przedmiotem eksperymentow byta analiza
wpltywu parametréw procesu (dtugos¢ fali wigzki laserowej, wartos¢ fluencji, czas
trwania procesu, rodzaj uzytego odczynnika) na wiasnosci optyczne i strukturalne
nanoczastek weglowych.

5.1.1 Wyniki badan wstepnych

W pierwszej kolejnosci porownano wilasnosci optyczne (absorbancja 1 emisja)
nanoczastek weglowych w PEI 1 EDA otrzymywanych w dwustopniowym procesie
laserowym.

Na Rys. 5.1 porownano widma absorbancji nanoczastek weglowych otrzymywanych
w PEI 1 EDA. Nalezy zauwazy¢, ze przedstawione na Rys. 5.1 widma absorbancji
zebrano dla zawiesin (1 probek odniesienia, tj. odczynnika bez nanoczastek)
rozcienczonych okoto 100-150 razy. Stezone zawiesiny tuz po procesie syntezy bardzo
mocno pochtaniajg w catym zakresie widma 1 ich analiza jest niemozliwa (gaszenie
stezeniowe, [68]).
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Rysunek 5.1 Widmo absorbancji zawiesin nanoczastek weglowych otrzymywanych w PEI i EDA.
Rysunki (a) i (b) przedstawiaja widmo pochtaniania nanoczastek w PEI odpowiednio w catym (200-800
nm) izawezonym zakresie widma (250-800 nm). Rysunki (¢) i (d) przedstawiaja pochlanianie
nanoczastek w EDA odpowiednio w catym i zawezonym zakresie widma

Widma pochfaniania zawiesin nanoczgstek niewiele si¢ r6znig w calym mierzonym
zakresie od pochlaniania probek odniesienia, zarowno w przypadku zawiesin w PEI
(Rys. 5.1a,b), jak 1 EDA (Rys. 5.1¢,d). Zar6wno odniesienie, jak i zawiesina nanoczastek
charakteryzuja si¢ bardzo wysokim pochtanianiem (pomimo bardzo duzego
rozcienczenia) w zakresie do 270 nm i nizszym w pozostalym zakresie. Jak mozna
zaobserwowac na zblizeniach (Rys. 5.1b,d), sygnat absorbancji zawiesin charakteryzuje
si¢ zwiekszonym pochlanianiem w zakresie 270-400 nm w porownaniu do probki
referencyjnej. Mozna to interpretowac jako zwigkszenie pochtaniania wskutek obecnosci
czastek. Aby doktadniej oceni¢ wktad czgstek w pochtanianie powstatych zawiesin, od
sygnatu zawiesiny odje¢to sygnal odniesienia. Jak pokazano na Rys. 5.1b,d, w obu
przypadkach w okolicach 320 nm pojawia si¢ pasmo pochtaniania, ktére zgodnie
z literaturg przypisaé mozna przejéciom n—z  wigzania C=0 [73-76]. Jak mozna
zauwazy¢, pasmo to jest bardziej wyrazne w przypadku czastek otrzymywanych w EDA
(Rys. 5.1d) niz w przypadku czastek w PEI (Rys. 5.1b). Na podstawie zaobserwowanych
roznic w pochtanianiu mozna przypuszczaé, ze wzbudzanie w zakresie 320-400 nm,
w ktorym pochlanianie zawiesin r6zni si¢ od pochtaniania odniesienia, moze skutkowac
zwigkszong emisja zawiesin.
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Rysunek 5.2 Widma wzbudzania zawiesin czastek otrzymywanych w (a) PEL i (b) EDA

Aby dowies$¢ prawdziwosci powyzszego przypuszczenia, na Rys. 5.2 porownano widma
wzbudzania zawiesin nanoczastek otrzymywanych w PEI (Rys. 5.2a) i EDA (Rys. 5.2b).
Nalezy podkresli¢, ze dla przejrzystosci przedstawiono sygnaty wzbudzania zawiesin
netto (tj. sygnaly roznicowe). Zgodnie z przypuszczeniem, w badanym zakresie fal
wzbudzajacych, sygnat roznicowy jest stosunkowo wysoki. Ponadto, mozna zauwazy¢,
ze w przypadku zawiesin w obu reagentach maksimum emisji przypada dla wzbudzenia
falg o dlugosci 345 nm i wynosi 420 nm. Obie probki charakteryzuja si¢ ta samg
zalezno$cia dlugosci fali emisji od dlugosci fali wzbudzajace.

Na Rys. 5.3 porownano emisje zawiesin nanoczastek i probek odniesienia dla dtugosci
fali wzbudzajacej, przy ktorej otrzymuje si¢ maksimum emisji odczytanej z Rys. 5.2.

Jak mozna zauwazy¢ z Rys. 5.3, najsilniej emitowane sa fale w otoczeniu 450 nm przy
wzbudzeniu falg o dlugosci 350 nm: w przypadku nanoczastek w PEI przy 450 nm,
natomiast dla czastek w EDA przy 420 nm. W przypadku obu prébek, potozenie
maksimum pasma emisji zawiesiny nie zmienia si¢ w stosunku do probki odniesienia.
Zmienia si¢ jedynie intensywno$¢ emisji przy tym wzbudzeniu — w obu przypadkach
dochodzi do podobnego wzmocnienia intensywnosci emisji ukladu. Na podstawie
Rys. 5.3 mozna zauwazy¢, ze szeroko$¢ pasma emisji nanoczastek w PEI jest wigksza od
szerokos$ci pasma nanoczgstek w EDA. Szeroko$¢ potowkowa (z ang. Full Width at Half
Maximum, FWHM) zawiesiny nanoczastek w PEI wynosi 158 nm, natomiast nanoczastek
w EDA - 110 nm.
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Rysunek 5.3 Emisja zawiesin nanoczastek weglowych otrzymywanych w (a), (b) PEL i (c), (d) EDA dla
fali wzbudzajacej o dlugosci 350 nm. Na Rysunkach (a) i (c) przedstawiono sygnaty brutto zawiesiny
nanoczastek i probki odniesienia, natomiast na Rysunkach (b) i (d) sygnaty netto

Jak mozna zauwazy¢ z Rys. 5.2 i 5.3, intensywno$¢ emisji nanoczastek w EDA jest
wyzsza od emisji nanoczastek w PEI.

Wyzsze intensywnos$ci emisji nanoczastek w EDA oraz wezsze pasmo emisji wskazuje

na to, ze nanoczastki weglowe otrzymywane w tym reagencie majg lepsze wiasnosci

optyczne.

W Tabeli 5.1 zestawiono maksimum pasm absorbcji i emisji wraz z obliczonymi
warto$ciami przesuni¢¢ Stokesa dla probek w obu reagentach.

Tabela 5.1 Przesunigcie Stokesa dla zawiesin nanoczastek weglowych w PEl 1 EDA

Polozenie maksimum pasma (nm) Przesuniecie
Probka Absorbancja Emisja Stokesa (nm) [77]
lmax Amax lgln(:x i lanax
a em
Czastki w PEI 315 450 135
Czastki w EDA 320 420 100
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Whioski wysnute na podstawie Rys. 5.2 1 5.3 dotyczace lepszych wlasnos$ci optycznych
nanoczastetk w EDA w porownaniu do nanoczastek w PEI znajduja potwierdzenie
w wartosciach przesuni¢¢ Stokesa (Tab. 5.1). W przypadku czastek w EDA, przesunigcie
to ma nizszg warto$¢. Nalezy jednak zauwazy¢, ze wartosci przesuni¢¢ Stokesa majg
stosunkowo wysokie wartosci w porownaniu do wigkszosci tradycyjnych barwnikow
(warto$ci przesuni¢¢ Stokesa okoto 20 nm). Wysokie wartosci przesunigé
zaobserwowane dla zawiesin czastek w EDA 1 PEI wskazuja na duzg ilo$¢ procesow
relaksacyjnych (niepromienistych), takich jak oscylacje i wibracje czastek, skutkujacych
thumieniem $§wiecenia uktadow [77-79]. Mimo wszystko, nizsza warto§¢ przesuni¢cia
Stokesa w przypadku nanoczastek w EDA sugeruje, ze ilo$¢ przej$¢ niepromienistych jest
mniejsza niz w przypadku nanoczastek w PEL.

W kolejnym etapie badan wstepnych ustalano optymalne parametry procesu (tj. dtugos¢
fali wigzki laserowej i1 czas ablacji), prowadzace do jak najwyzszych warto$ci
intensywno$ci emisji (netto) zawiesin. Zmieniano czas trwania ablacji (15 lub 30 minut)
1 dlugo$¢ fali wiagzki laserowej w trakcie ablacji i naswietlania (1064 lub 532 nm).
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wzbudzeniu 350 nm

Emisja prébki przy
wzbudzeniu 350 nm

W
=)
IS

—— PEI-15-1064 —— EDA-15-1064
2.5 PEI-30-1064 EDA-30-1064

—— PEI-15-532 31 —— EDA-15-532
2.0+ —— PEI-30-532 —— EDA-30-532

.
=]

Intensywnos¢ (zliczenia - 10%)
- N

Intensywnos¢ (zliczenia - 10%)
-
o

o
n

e
S
S)

400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Dtugos¢ fali emisji (nm) Dtugos¢ fali emisji (nm)

(a) (b)
Rysunek 5.4 Porownanie emisji netto zawiesin nanoczastek w (a) PEI i (b) EDA dla fali wzbudzajace;j
o dhugosci 350 nm

Przed analiza wynikéw nalezy ponownie zauwazy¢, ze otrzymane zawiesiny nalezato
w duzym stopniu (tj. okoto 100-150 razy) rozcienczy¢, by otrzyma¢ wiarygodne wyniki
emisjl.

Na Rys. 5.4 zestawiono sygnaly netto emisji nanoczastek wegla otrzymywanych w PEI
1 EDA przy wzbudzeniu falg o dlugosci 350 nm. Jak mozna zauwazy¢, sygnalty emisji
nanoczastek w PEI (Rys. 5.4a) i EDA (Rys. 5.4b) cechuja si¢ podobna zaleznoscia emisji
od zmienianych parametrow syntezy (tj. czasu trwania ablacji 1 dlugosci fali wigzki
laserowej). Ponownie, sygnaty emisji nanoczastek w EDA charakteryzuja si¢ wyzsza

intensywnos$cig, przy czym maksymalna emisja wystepuje dla fal krotszych niz dla
nanoczastek w PEI.

Na podstawie Rys. 5.4 mozna powiedzie¢, ze wydluzenie czasu trwania ablacji wplywa
negatywnie na intensywno$¢ emisji zawiesin. Jest to szczegélnie zauwazalne
w przypadku procesu odbywajacego si¢ z uzyciem fali wigzki laserowej o dhlugosci
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1064 nm. Moze by¢ to powigzane z wtérnymi procesami wzrostu nanoczastek, o czym
wspominano w podrozdziale 3.2. Uzyskane wyniki sg zgodne z tymi opisywanymi
w pracy [60].

Zmiana dtugosci fali wigzki laserowej z 1064 nm na 532 nm powoduje znaczne
zwigkszenie emisji zawiesin oraz przesuni¢cie dlugosci emitowanej fali w strong
wyzszych warto$ci (przy tym samym wzbudzeniu). Obserwacja ta nie zgadza si¢
z wynikami uzyskanymi w pracy [60], w ktorej stwierdzono, ze zmiana dtugosci fali na
krétsza (z 1064 nm na 355 nm) powodowata pogorszenie intensywnosci emisji zawiesin
nanoczastek.

Z uwagi na to, ze w obu przypadkach (por. Rys. 5.4a.b) trzydziestominutowy proces
ablacji prowadzi do gorszych wlasnosci optycznych zawiesin nanoczastek, w Tabeli 5.2
poroéwnano parametry pasm emisji dla zawiesin czastek w PEI i EDA otrzymywanych
przy dwoch réznych dlugosciach fali (1064 nm 1 532 nm) przez 15 minut.

Tabela 5.2 Charakterystyka pasm emisji zawiesin nanoczastek w PEI i EDA przy statym,
pietnastominutowym, czasie trwania ablacji

. Intensywnos$¢ emisji P.oloienie SZ‘ikaéc’
Probka (zliczenia - 10 4) maksimum pasma polowkowa
(nm) FWHM (nm)
PEI-15-1064 1,8 455 176
PEI-15-532 3,3 474 165
EDA-15-1064 1,9 423 99
EDA-15-532 4.3 436 139

Jak mozna zauwazy¢ z Tab. 5.2, zarowno w przypadku syntezy w PEI jak i w EDA,
intensywno$¢ emisji nanoczastek rosnie okoto dwukrotnie w wyniku zmiany dlugosci fali
wigzki laserowej z 1064 na 532 nm. Ponadto, w obu przypadkach zmiana dtugosci fali
wigzki laserowej na krotszg powoduje przesunigcie pasm emisji o ok. 20 nm w strong
dtuzszych fal. Nalezy jednak zauwazy¢, ze dtugosci fal emitowanych przez wszystkie
zawiesiny nanoczgstek znajduja si¢ w zakresie odpowiadajagcym barwom fioletowo-
niebieskim. Przesunigcie pasm emisji wskutek zmiany dtugosci fali wigzki laserowe;
w trakcie syntezy powoduje gldwnie wzrost intensywnos$ci emitowanego $wiatla.

Poréwnujac wartosci szerokosci potdéwkowej pasm z Tabeli 5.2, mozna zauwazy¢, ze
wptyw dlugosci fali wigzki laserowej w trakcie procesu na FWHM rézni si¢ w zaleznosci
od doboru odczynnika. W przypadku syntezy nanoczgstek w PEI, zmiana dlugosci fali
wiazki laserowej (z 1064 nm na 532 nm) prowadzi do zwezenia pasma emisji 1 wzrostu
intensywnos$ci emitowanego §wiatla. Zwezenie pasma emisji sugeruje, ze nanoczastki
w PEI otrzymywane przy dlugosci fali lasera 532 nm sg bardziej homogeniczne
(jednorodne) [77-79].

Synteza nanoczastek w EDA laserem o dlugos$ci fali 532 nm prowadzi do zwigkszenia
intensywnos$ci emisji przy rownoczesnym poszerzeniu pasma. Poszerzenie pasma moze
wskazywac na to, ze zawiesina nanoczastek jest mniej jednorodna — mozna przypuszczac,

37



ze w koloidzie wystepuja zaréwno duze, jak 1 mniejsze czastki. Zwickszenie
intensywnos$ci emisji moze sugerowac, ze w zawiesinie pojawiajg si¢ s$wiecace molekuty,
przyczyniajace si¢ do polepszenia emisji uktadu.

5.1.1.1 Wnioski z badan wstepnych

Z przedstawionych w punkcie 5.1.1 wynikéw wstepnych badan mozna wysnué
nastepujace wnioski:

— rdéznicowy sygnat emisji lub absorbancji jest miarg zmiany wiasnosci optycznych
uktadu wskutek obecnos$ci nanoczastek w probee,

— aby unikna¢ zjawiska gaszenia stezeniowego, probki do pomiaréw optycznych
nalezy rozciencza¢ w znaczacym stopniu (okoto 100-150 razy),

— wstepnie ustalono zakres diugosci fal emisji i wzbudzajacych (do dalszych
badan),

— nanoczastki weglowe w EDA cechuja si¢ nieznacznie lepszymi wilasno$ciami
optycznymi od nanoczastek w PEI,

— zarowno w przypadku zawiesin nanoczastek w EDA, jak i PEI, najwyzsza
intensywno$¢ emisji uzyskuje si¢ w warunkach ablacji 15 minutowej i procesu
prowadzonego przy uzyciu wiazki laserowej o dlugosci 532 nm. Obie zawiesiny
nanoczagstek emitujg §wiatto w zakresie odpowiadajagcym barwom fioletowo-
niebieskim.

5.1.2 Analiza ilosciowa wlasnosci nanoczgstek weglowych otrzymywanych w PEI
i EDA

W punkcie 5.1.1, poswigconym wynikom badan wstepnych, pokazano, w jaki sposob
uzyska¢ nanoczastki weglowe w PEI 1 EDA o najwyzszej intensywnosci emisji, metoda
dwuetapowej ablacji laserowej. W konsekwencji, kolejnym etapem badan byt ilosciowy
opis wlasnosci tak otrzymanych zawiesin nanoczastek w celu okreslenia mozliwego
mechanizmu emisji.

Jak wspominano w punkcie 5.1.1, zawiesiny nanoczgstek weglowych otrzymane po
dwuetapowym procesie charakteryzujg si¢ duzym stg¢zeniem, wskutek czego analiza ich
wlasnos$ci jest utrudniona. Aby zatem utatwi¢ analiz¢ wlasnosci i, w konsekwencji,
ustalenie zrodta emisji nanoczastek weglowych, zawiesiny poddano oczyszczaniu
1 czeSciowemu rozdzialowi na frakcje za pomocg dializy.

Przedstawione w ponizszej cze$ci wyniki dotycza nanoczastek weglowych pozostatych
po dializie w membranie dializacyjnej (tzw. retentat), jak 1 w cieczy poza membrang (tzw.
filtrat).

Czeg$¢ wynikow analizy zostala opublikowana w pracy [20] ze wspotudzialem autorki
rozprawy.

Na Rysunku 5.5 poréwnano ksztalt i rozmiar nanoczastek wegla otrzymanych w PEI
1 EDA po dializie. Porownujac struktury obecne na Rys. 5.5a,b mozna zauwazy¢, ze

nanoczastki weglowe w retentacie PEI r6znig si¢ strukturg od tych, ktore znalazty si¢ w
filtracie. Nanoczastki pozostale w membranie (Rys. 5.5a) charakteryzuja si¢ matymi
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rozmiarami w zakresie 1-3 nm, sferycznym ksztaltem oraz krystaliczng strukturg, co
sugeruja prazki dyfrakcyjne odlegte o 0,22 nm, odpowiadajace ptaszczyznie grafitowej
(100) [20]1[80]. W przeciwienstwie do retenatu, w filtracie znajduja si¢ tylko amorficzne
nanoklastry (Rys. 5.5b).

(®) (d)
Rysunek 5.5 Obrazy HRTEM mikrostruktury nanoczastek wegla w PEI (a) retentat i (b) filtrat oraz
w EDA (c) retentat i (d) filtrat

W przypadku nanoczastek w EDA, zawarto$¢ membrany dializacyjnej (Rys. 5.5¢), jak
i filtratu (Rys. 5.5d) jest podobna, tzn. w obu przypadkach znajduja si¢ krystaliczne
nanoczastki o nieregularnych ksztattach. Wyrdzni¢ mozna dwa prazki dyfrakcyjne,
odpowiadajace ptaszczyznom grafitowym [20].

Widma spektroskopii FTIR nanoczastek weglowych w PEI pozostatych w membranie,
filtratu 1 roztworu PEI jako odniesienia przedstawiono na Rys. 5.6a. Jak mozna zauwazy¢,
widma w podczerwieni retentatu i filtratu wykazuja wiele cech wspdlnych z widmem
PEI, takie jak: drgania rozciggajace C—N (C-NH—C) przy 1126 cm!, drgania rozciagajace
wigzan C-N przy 1470 cm’!, drgania zginajace N-H przy 1570 cm™ oraz drgania
rozciggajace C—-OH przy 3423 cm™. Cechg, ktéra odroznia widma nanoczastek
weglowych (zarowno retentatu, jak i filtratu) od samego roztworu PEI sg drgania
w otoczeniu 1600 cm™ i 1650 cm’!. Pierwsze znich mozna powiazaé z drganiami
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rozciggajagcymi wigzan C=C, natomiast drugie z drganiami C=0 grup amidowych
1 karboksylowych [80].
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Rysunek 5.6 Widma spektroskopii FTIR nanoczastek wegla w (a) PEL i (b) EDA po dializie

Na Rys. 5.6b przedstawiono widma spektroskopii FTIR nanoczastek weglowych w EDA
pozostalych w membranie, filtracie oraz roztworu EDA jako odniesienia. Wyrazne pasmo
potozone przy 1083 cm™ na widmie nanoczastek pozostalych w membranie jest
charakterystyczne dla grup karboksylowych, natomiast pasmo miedzy 1420 a 1470 cm!
przypisa¢ mozna drganiom rozciggajagcym wigzan C—N= [80]. W poréwnaniu z filtratem,
nanoczastki pozostale w membranie majg silniejsze pasma przy: 1600-1615 cm’
odpowiadajace drganiom wigzania C=C, przy 1570 cm™' odpowiadajace wigzaniom N—H
oraz przy 1650 cm™ wigzan C=0. Zaréwno retentat, jak i filtrat wykazuja silne pasmo
zlokalizowane przy ok. 3431 cm™!, zwigzane z obecnoscia grup ~OH [20].

Na Rys. 5.7 porownano absorbancje nanoczastek weglowych w PEI i EDA po dializie
(zarowno retentatu, jak i filtratu). Jak mozna zauwazy¢ na Rys. 5.7a, retentat nanoczastek
w PEI wykazuje dwa pasma pochtaniania: wyrazne i waskie przy 288 nm oraz stabsze
centrowane przy ok. 330 nm. Z kolei na widmie pochtaniania filtratu zaobserwowac
mozna jedynie stabe pasmo centrowane przy ok. 330 nm.
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Rysunek 5.7 Absorbancja nanoczastek weglowych w (a) PEL, (b) EDA po dializie

W przypadku nanoczastek w EDA po dializie (Rys. 5.7b), mozna zauwazy¢, ze na widmie
absorbancji retentatu pojawia si¢ slabe pasmo centrowane przy ok. 285 nm, natomiast
w przypadku filtratu pasmo przy 285 nm jest wyrazne i waskie. Zgodnie z doniesieniami
literaturowymi, pasma pochtaniania wystepujace w zakresie 220-280 nm mozna
przypisaé przejéciom typu w—m~ charakterystycznym dla rdzenia weglowego [73-76],
natomiast pasmo zlokalizowane przy 320 nm jest charakterystyczne dla przej$¢ typu n—"
wigzan C=0.

Na Rys. 5.8 pordwnano emisje nanoczastek syntezowanych w PEI 1 EDA po dializie.
Podobnie jak w przypadku badan emisji opisanych w punkcie 5.1.1, nanoczastki
wzbudzane byty w zakresie, w ktorym wystepowaty charakterystyczne pasma na widmie
absorbancji. Jak mozna zauwazy¢ na Rys. 5.8a,b, maksimum emisji zarowno retentatu
w PEI, jak 1 filtratu wystepuje przy wzbudzaniu falg o dlugosci 350 nm. Ponadto,
intensywnos$ci emisji nanoczastek w PEI z obu czesci zebranych po dializie wykazuja
zblizone wartosci, z nieznaczng przewaga filtratu. Jest to o tyle zaskakujace, ze obie
czesci zawiesin po dializie znaczaco roznity sie strukturg (por. Rys. 5.5a,b). Moze to
wskazywac na to, ze emisja zawiesin nanoczastek w PEI nie jest powigzana z ich strukturg

krystaliczna.

W przypadku nanoczastek w EDA po dializie (Rys. 5.8c,d) mozna zaobserwowac
znaczgcg dominacje filtratu w kontekscie intensywnos$ci emisji — okolo dziesigciokrotnie
wyzsza intensywno$¢ (Rys. 5.8d) w poréwnaniu do retentatu (Rys. 5.8c). Otrzymany
wynik réwniez jest dosy¢ zaskakujacy, poniewaz czastki wystepujace w retentacie
1 filtracie mialy podobng strukture krystaliczng (por. Rys. 5.5¢,d). Ponownie, uzyskanych
réznic w intensywnosciach emisji obu roztworéw po dializie nie mozna uzasadni¢ na
podstawie rdznic strukturalnych.
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Rysunek 5.8 Emisja nanoczastek wegglowych w PEI i EDA po dializie dla dtugosci fal wzbudzajacych
z zakresu  280-400 nm. Rysunki (a),(c) przedstawiaja, odpowiednio, retentat w PEI i EDA, natomiast
(b), (d) — filtrat w PEI i EDA

Poréwnujac intensywnosci emisji retentatow w PEI 1 EDA (Rys. 5.8a,c) mozna zauwazy¢,
ze czastki w PEI $§wiecg znacznie intensywniej niz czastki w EDA. Z drugiej strony, filtrat
czastek w EDA $wieci bardziej intensywnie od filtratu czastek w PEI (Rys. 5.8b,d).

Na podstawie uzyskanych wynikéw nie mozna w sposob jednoznaczny powigzaé emisji
nanoczastek weglowych ze stopniem ich krystalicznos$ci. Istniejg przestanki, ze bardziej
prawdopodobnymi mechanizmami emisji mogg by¢ te zwigzane ze stanami
powierzchniowymi wskutek obecnosci grup funkcyjnych zwigzanych z rdzeniem
weglowym lub emisja stanow molekularnych, gdzie zZrédlem emisji sa wolne lub
zwigzane czasteczki fluorescencyjne, dominujgce intensywnos¢ i charakter luminescencji
[4], [15]1[16].

Jak pokazano w pracy [20], wydajnosci kwantowe emisji czastek po dializie majg bardzo
zblizone wartosci do tych, kiedy nanoczastki otrzymywane byly metodami chemicznymi
1 poddawane dializie.
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Tabela 5.3 Przesunigcie Stokesa dla zawiesin nanoczastek wegglowych w PEI 1 EDA po dializie

Polozenie maksimum
Czeé po pasma (nm) Przesunig¢cie
Odczynnik R . . Stokesa (nm) [77]
dializie Absorbancja Emisja jmax _ ymax
P Amar o
PEL Retentat 285 467 182
Filtrat 325 444 119
EDA Retentat - 425 -
Filtrat 285 430 145

Wartosci przesunie¢ Stokesa zestawione w Tabeli 5.3 sa wysokie zaréwno dla
nanoczastek w PEL, jak i EDA po dializie. Pord6wnujac warto$ci z Tabeli 5.3 z warto$ciami
z Tabeli 5.1 mozna zauwazy¢, ze uzyskane po dializach warto$ci przesunie¢ sg wyzsze.
Ponadto, intensywno$ci emisji zawiesin po dializach sg wyzsze.

Jak wspomniano w punkcie 5.1.1, wyzsze warto$ci przesuni¢¢ Stokesa zwigzane moga
by¢ ze zwickszeniem ilosci czynnikow thumigcych emisje. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage,
ze intensywno$ci emisji zawiesin po dializach sg wyzsze (Rys. 5.8) od emisji pierwotnych
mieszanin. Fakt ten, polaczony z brakiem zalezno$ci miedzy struktura a emisja,
wskazywa¢ moze na obecnos¢ molekut §wiecacych, ktore pojawiaja si¢ w zawiesinach
czastek wskutek rozktadu odczynnika przez wigzke laserowa.

W Tabeli 5.4 zestawiono szerokosci pasm emisji nanoczastek weglowych w PEI 1 EDA
po dializie. Porownujac te szeroko$ci z warto$ciami dla zawiesin bezposrednio po
syntezie (por. Tabela 5.2 z punktu 5.1.1), tj. 165 nm dla czastek w PEI i 139 nm dla
czastek w EDA, mozna zauwazy¢, ze pasma zwezily sie.

Tabela 5.4 Szerokos$¢ potdéwkowa pasm emisji zawiesin nanoczastek w PEI 1 EDA po dializie

S ko$¢ potowk
Odczynnik Czesé po dializie S
pasma emisji (nm)
Retentat 115
PEI
Filtrat 112
EDA Re.tentat 130
Filtrat 112
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5.1.2.1 Whioski z analizy ilosciowej wlasnosci nanoczgstek weglowych otrzymywanych
w PEIi EDA

Na podstawie wynikéw uzyskanych w punkcie 5.1.2 nalezy stwierdzi¢, ze eksperymenty
te nie pozwalajg na wskazanie konkretnego mechanizmu emisji nanoczastek weglowych
otrzymywanych w odczynnikach z grupami aminowymi. Mozliwe jest dokonanie analizy
jakosciowej 1 okreslenie warunkow syntezy sprzyjajacych najbardziej intensywnej emisji
uzyskanej zawiesiny nanoczgstek, natomiast analiza ilo§ciowa uzyskanych wynikoéw nie
pozwala wskaza¢, czy wzrost emisji zwigzany jest z konkretng strukturg nanoczastek, czy
tez wynika z obecno$ci molekut pobocznych. Nalezy zauwazy¢, ze z punktu widzenia
obecnos$ci wigzan chemicznych, réznica miedzy roztworem odniesienia (PEI lub EDA)
jest niewielka w stosunku do zawiesiny nanoczastek. Wystepujace roznice nie pozwalaja
na decydujace okre$lenie wptywu pojawiajacych si¢ nowych wigzan na wilasnos$ci
optyczne nanoczastek weglowych. Ponadto, mozna stwierdzi¢, ze zawiesina nanoczastek
weglowych wykazuje bardzo podobne wiasnosci optyczne do odczynnika, w ktorym
prowadzona byla synteza. Chociaz maksimum emisji wszystkich zawiesin po dializie
przypada dla tego samego wzbudzenia, to dlugo$¢ emitowanej fali jest charakterystyczna
dla danego odczynnika.

Trzeba réwniez zauwazyé, ze prowadzenie procesu w maksymalnie stezonym
odczynniku znaczaco utrudnia analize wlasno$ci otrzymanych zawiesin.

Nalezy jeszcze doda¢, ze wydajnosci kwantowe emisji czastek uzyskanych po ablacji
laserowej sg zblizone do wartos$ci uzyskanych dla czastek otrzymywanych metodami
chemicznymi [20]. Stanowi to dowdd na to, ze metoda ablacji laserowej w cieczy stanowi
alternatywe dla chemicznych metod otrzymywania nanoczastek weglowych.

5.1.3 Odtworzenie warunkow ablacji bez obecnosci tarczy grafitowej

Dotychczas pokazano, ze optymalizacja parametrow procesu, poprzez zmiang dtugosci
fali wigzki laserowej 1 manipulacje czasem ablacji, skutkuje poprawa intensywnosci
emisji zawiesin nanoczastek, nie ulatwia natomiast wyjasnienia (okreslenia) mechanizmu
emisji. Na tej podstawie mozna wnioskowac¢, ze harmoniczna lasera nie ma znaczenia do
badan nad Zrédlem emisji nanoczastek (poniewaz wplywa jedynie na poprawe
intensywno$ci emisji). Dlatego tez w dalszych eksperymentach uzywano tylko
podstawowej harmonicznej lasera, tj. wigzki laserowej o dtugosci fali 1064 nm, dla ktorej
uzyskiwana energia impulsu laserowego jest najwigksza.

Ponadto, do tej pory wykazano, ze po dwuetapowym procesie ablacji wlasnosci
zawiesiny czgstek w odczynniku zmieniajg si¢ w stosunku do prébki odniesienia. Na
poczatku zatozono, Ze zmiana ta wynika tylko z obecnosci nanoczastek weglowych. Jak
pokazaty dalsze eksperymenty, nie mozna wykluczy¢, Ze na obu etapach procesu syntezy
dochodzi do produkcji dodatkowych molekul, ktore nie sg zwigzane z nanoczastkami
weglowymi (podobnie jak w przypadku czastek otrzymanych na drodze syntez
chemicznych), a dominujg emisj¢ zawiesin.

Kolejng czgs¢ eksperymentow poswiecono zatem probie odtworzenia warunkéw ablacji
bez obecnosci tarczy grafitowej (w dalszej czgsci zwanej ,,symulacja”). Ich celem byto
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okreslenie, czy procesy towarzyszace produkcji nanoczastek zmieniaja wiasnoSci
optyczne odczynnika, w ktorym odbywa si¢ proces ablacji.

Te¢ cze$¢ badan prowadzono dla trzech odczynnikow: w EDA, PEI oraz w 40% (wag.)
wodnym roztworze mocznika. Porownywano witasnos$ci optyczne probki odniesienia, tj.
odczynnika bez oddzialywania z wigzka laserowa oraz probki wlasciwej, tj. odczynnika
po probie odtworzenia warunkow ablacji (,,symulacji”).

Na Rys. 5.9 przedstawiono bezwzgledne sygnaty absorbancji i emisji roztworu EDA po
»symulacji” oraz probki odniesienia.
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Rysunek 5.9 Porownanie wlasno$ci optycznych odczynnika EDA bez oddzialywania z wigzka laserowa
(,,odniesienie) i po odtworzeniu warunkow ablacji bez obecno$ci tarczy grafitowej (,,symulacja”)
w czasie 3 dni: (a) absorbancja, (b) emisja przy wzbudzeniu falg o dtugosci 350 nm

Odtworzenie warunkow ablacji bez obecnosci tarczy grafitowej w EDA spowodowato
zmiang absorbancji odczynnika wzgledem probki odniesienia w zakresie 240-300 nm
(Rys. 5.9a). Absorbancja obu probek zmienia si¢ w czasie od wykonania eksperymentu
(,,symulacji”), tj. pochtanianie w zakresie 240-300 nm zwigksza si¢, jednakze zmiany te
s znaczaco wigksze w przypadku probki EDA po symulacji. Zmiany absorbancji probki
odniesienia nie wpltywaja znaczaco na jej emisj¢ przy wzbudzeniu falg o dtugosci 350 nm
(Rys. 5.9b) — intensywno$¢ emisji probki referencyjnej jedynie nieznacznie ro$nie
w czasie. W przypadku probki EDA po przebiciu zauwazy¢ mozna znaczgca zmiang
widma emisji — intensywnos$¢ emisji znaczaco rosnie w czasie. Zmiana wlasnosci tego
odczynnika jest zatem spowodowana oddziatywaniem z wigzkg laserowa, a efekt
oddziatywania staje si¢ bardziej zauwazalny wraz z uplywem czasu.

Na Rys. 5.10 przedstawiono bezwzglgdne sygnaty absorbancji i emisji roztworu PEI po
symulowanej ablacji oraz dla probki odniesienia. W tym przypadku, wydtuzanie czasu
trwania eksperymentu lub powtérzenie trzyminutowej symulowanej ablacji nie
spowodowaty znaczacych zmian absorbancji (Rys. 5.10a) — pochtanianie PEI nieznacznie
zwigkszyto si¢ jedynie w przypadku powtorzonego trzyminutowego eksperymentu.
Zmiany pochtaniania PEI wskutek ,,symulacji” nie znajdujg odzwierciedlenia na widmie
emisji — emisja odczynnika po jednej trzyminutowej symulowanej ablacji jest wieksza od
emisji probki referencyjnej, a po powtdrzonym eksperymencie ,,symulacji” — mniejsza
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(Rys. 5.10b). Zalezno$¢ intensywnos$ci emisji nie jest rowniez proporcjonalna do czasu
trwania eksperymentu — wydtuzenie czasu trwania ,,symulacji” spowodowato obnizenie
intensywno$ci emisji. Jak mozna zauwazy¢, oddziatywanie wiazki laserowej z PEI
powoduje losowe zmiany emisji tego odczynnika.
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Rysunek 5.10 Poréwnanie wlasnosci optycznych odczynnika PEI bez oddziatywania z wigzkg laserowa
(,,odniesienie”) i po odtworzeniu warunkéw ablacji bez obecnosci tarczy grafitowej (,,symulacja”):
(a) absorbancja, (b) emisja przy wzbudzeniu falg o dtugosci 350 nm

Na Rys. 5.11 przedstawiono bezwzgledne sygnaly absorbancji i emisji mocznika po
symulowanej ablacji oraz probki odniesienia. Odtworzenie warunkow ablacji bez
obecnosci tarczy grafitowej w moczniku nie spowodowato zmian zar6wno w widmie
absorbancji, (Rys.5.11a), jak i emisji (Rys.5.11b). Na zmian¢ wtasno$ci optycznych nie
wplyneto rowniez wydtuzenie czasu trwania eksperymentu.
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Rysunek 5.11 Poréwnanie wilasnosci optycznych mocznika bez oddzialywania z wiazka laserowa
(,;odniesienie”) i po odtworzeniu warunkow ablacji bez obecnos$ci tarczy grafitowej (,,symulacja”):
(a) absorbancja, (b) emisja przy wzbudzeniu falg o dtugosci 350 nm
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5.1.3.1 Wnioski z odtworzenia warunkow ablacji bez obecnosci tarczy grafitowej

W punkcie 5.1.3 pokazano, ze odtworzenie warunkow ablacji bez obecnosci tarczy
grafitowej (zwane ,,symulacja”) moze prowadzi¢ do zmian wlasnos$ci optycznych
odczynnikow. Zmiany te silnie zalezg od rodzaju uzytego odczynnika, mogg by¢ losowe
(jak pokazano na przyktadzie PEI) lub nasilone wskutek uptywu czasu od wykonania
eksperymentu ,,symulacji” (jak pokazano na przyktadzie EDA).

Tym samym wykazano, ze nie mozna wykluczy¢ modyfikacji wtasnos$ci cieczy wskutek
jej oddziatywania z wigzka laserowa. Oddziatywanie to moze prowadzi¢ do
dekompozycji odczynnika i tworzenia molekut §wiecacych. Zatem, w przypadku ablacji
tarczy grafitowej, nie mozna wykluczy¢ wspoélistnienia w powstatej zawiesinie
nanoczgstek weglowych 1dodatkowych molekut (jako produktu rozkladu cieczy).
Produkty ablacji moga by¢ powigzane ze sobg wigzaniami chemicznymi, ale moga
rowniez wystgpowac w zawiesinie jako odrebne jej sktadniki. Ponadto, jak pokazano na
przyktadzie EDA, emisja zmodyfikowanego wigzka laserowa odczynnika moze zmieniac
si¢ w czasie, a dekompozycja odczynnika moze by¢ losowa (jak pokazano na przyktadzie
PEI).

Rozklad cieczy wskutek oddziatywania z wigzka laserowa moze stanowié przyczyne
trudno$ci w ustaleniu mechanizmu emisji zawiesin nanoczastek, np. wskutek
zdominowania emisji przez powstale dodatkowe molekuty. Na podobny problem zwrdécili
uwage badacze otrzymujacy nanoczastki weglowe metodami chemicznymi [81-83],
0 czym wspomniano w podpunkcie 3.1.2.3.

Powyzsze wnioski stanowig przestanke do ograniczenia ilosci i zmniejszenia stezenia
odczynnika uzywanego w trakcie ablacji 1/lub prowadzenia procesu w odczynniku,
ktoérego wtasno$ci optyczne nie zmieniajg si¢ istotnie wskutek oddziatywania z wigzka
laserowg. Ograniczenie ilo$ci odczynnika w trakcie procesu ablacji laserowej ma na celu
wyeliminowanie powstawania dodatkowych molekut.

5. 1.4 Analiza wplywu wiqgzki laserowej w drugim etapie procesu na wlasnosci zawiesiny
Dotychczas, w oparciu o [60], zaktadano, ze dwuetapowy proces ablacji laserowej sprzyja
poprawie wlasnosci optycznych zawiesiny z dwoch powodow: po pierwsze,
optymalizacja warto$ci fluencji na kazdym etapie procesu, a po drugie — rozdrabnianie
czastek weglowych w drugim etapie produkcji.

Jednakze, w punkcie 5.1.3 pokazano, ze w trakcie procesu ablacji tarczy grafitowej moze
dochodzi¢ do jednoczesnej produkcji nanoczastek weglowych i rozktadu odczynnika
wskutek jego oddziatywania z wiazka laserowa, co znaczaco utrudnia ustalenie
mechanizmu emisji zawiesiny. Dlatego tez w tym punkcie analizowano wptyw wiazki
laserowej na wlasnosci zawiesiny nanoczastek weglowych powstalej po pierwszym
etapie syntezy 1, tym samym, weryfikowano przypuszczenie dotyczace rozdrabniania
czastek w drugim etapie procesu.
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5.1.4.1 Uzasadnienie celowosci podziatu syntezy na dwa etapy na podstawie oszacowan
Jak juz w niniejszej pracy wspominano, w przypadku jednostopniowego procesu
wytwarzania nanoczastek weglowych, tj. ablacji tarczy grafitowej w cieczy bez dalszej
modyfikacji powstatej zawiesiny, zagadnienia produkcji nanoczastek i optymalizacji ich
rozmiaru stanowig ztozony problem z uwagi na wzajemnie wykluczajace si¢ wymogi
dotyczace parametrow wigzki laserowej (zob. Rozdziat 3).

Jak pokazano w pracy [60], wprowadzenie dodatkowego etapu naswietlania wigzka
laserowg nanoczastek otrzymanych po ablacji prowadzi do polepszenia ich wlasno$ci
optycznych. Autorzy [60] sugerowali, ze efekt ten moze by¢ zwigzany z optymalizacja
fluencji na kazdym etapie procesu i rozdrobnieniem czgstek powstatych po etapie ablacji.
W przywotanej publikacji autorzy jedynie eksperymentalnie wyznaczyli odpowiednie
warto$ci fluencji na kazdym etapie procesu.

Celem niniejszego podpunktu jest uzasadnienie na podstawie oszacowan celowosci
podzialu procesu ablacji na dwa etapy oraz rachunkowe wyznaczenie optymalnych
warto$ci fluencji na kazdym z nich.

Wartos¢ progowa fluencji niezbedng do odparowania materiatu z powierzchni tarczy
mozna oceni¢ na podstawie bilansu energetycznego. Energia impulsu laserowego
pochtonieta przez bardzo matg objetos¢ tarczy musi by¢ wigksza lub rowna energii
koniecznej do odparowania tej objetosci [26]:

(1 — R)aF, exp(—ah) = pL, (5.1)
gdzie Fy to progowa fluencja, / to gltebokos¢ ablacji, p — gestos¢ materiatu, L — utajone
ciepto parowania 1 topnienia, a=4mk/A to wspotczynnik absorpcji, gdzie A — dlugos¢ fali
wigzki laserowej, natomiast R — wspdiczynnik odbicia o nastgpujacej postaci:

(=12 + k?

C (n+1)2+ k%
gdzie n ik, to odpowiednio rzeczywista i urojona cze$¢ wspotczynnika zatamania Swiatta
[84].

(5.2)

Po przeksztatceniu (5.1), z uwzglednieniem (5.2), otrzymujemy nastepujaca zaleznos¢ na
progowa warto$¢ fluencji:

_ pLexp(ah)

Biorac nastepujace usrednione wartosci gestosci p =2-10° kg/m?, ciepta utajonego
L =60 MJ/kg dla tarczy grafitowej [85], wartosci R=0,42 oraz R=0,29 odpowiednio dla
wiazki laserowej o dlugosci 1064 nm i 355 nm [86], a takze przyjmujac & = 0 (bardzo
cienka warstwa), otrzymujemy wartosci przedstawione w pierwszej czesci Tabeli 5.5.
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Tabela 5.5 Progowe wartosci fluencji F dla dwoch warto$ci glebokosci ablacji # 1 dwdch
dtugosci fali lasera 4 [26]

h (nm) Fy (J/cm?) A (nm)
0 0,84 1064
0,36 355
1,8 1064
35 2,0 355

W rzeczywistosci, nawet przy wartosciach progowych niewielka grubos¢ warstwy ulega
ablacji. Nie mozna okresli¢ grubo$ci tej warstwy, stosujac przytoczony elementarny
model; jednakze wzor (5.3) daje prawidlowa warto$¢ dolnej granicy fluencji progowe;.
Dla grafitu wartosci te wahaja si¢ w przyblizeniu w zakresie podanym w drugiej czesci
Tabeli 5.5 (dla 2 =35 nm).

Jak wspomniano w punktach 3.2.3 1 3.2.4, zwigkszenie fluencji znacznie powyzej progu
wiaze si¢ zardbwno ze zwigkszeniem wydajno$ci ablacji, jak 1 wystgpowaniem innych,
niepozadanych zjawisk, m.in. eksplozji faz. W efekcie tego zjawiska zachodzacego dla
wartoéci fluencji powyzej 10 J/cm?, oprocz nanoczastek w zawiesinie powstawaé moga
duze odtamki. W przypadku grafitu odpryskiwanie duzych kawalkow tarczy pod
wplywem ci$nienia odrzutu wystepuje przy stosunkowo niskiej fluencji wynoszacej ok.
6 J/cm? w prozni [45]. Zanurzenie w cieczy podwaja ci$nienie odrzutu, ograniczajac
dopuszczalng fluencje do wartosci 3 J/ecm? [45].

Oznacza to, ze aby unikna¢ tworzenia niepozadanych duzych struktur, ablacj¢ tarczy
grafitowe] w celu wytworzenia nanoczastek weglowych w cieczy mozna przeprowadzic¢
tylko w bardzo waskim zakresie fluencji impulsu laserowego 2-3 J/cm?.

Rozdrobnienie powstatych po ablacji nanoczastek zachodzi¢ bedzie wskutek ich
parowania w wyniku pochtonigcia energii wigzki laserowe;.

Przyjmujac, ze minimalng wartos¢ fluencji wiazki Fyp na etapie rozdrabniania mozna
oceni¢ na podstawie bilansu energetycznego, gdzie energia wiazki laserowej pochtonigta
przez czastke musi by¢ réwna energii niezbednej do jej odparowania, otrzymujemy
réwnanie postaci:

FoAQap = LpV, (5.4)

gdzie V to objetos¢ czastki, A jest polem rzutu czastki na plaszczyzne prostopadia do
wiazki laserowej, Qu» jest bezwymiarowym wspotczynnikiem wydajnosci absorpcji
zaleznym od dlugosci fali wigzki laserowej, rozmiaru czastki i wspolczynnikow
zalamania [87].

Przeksztatcajac (5.4) otrzymujemy:

Fy = (5.5)
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Przyjmujac przypadek sferycznej czastki o $rednicy D:

2LpD
FO == p y
3Qab

W przypadku czastek kulistych mozliwe jest uzyskanie doktadnych wynikow wydajnosci
absorpcji Qus [88].

(5.6)

Jak pokazano w pracy [26], wspotczynnik wydajnosci absorpcji mozna obliczy¢ z teorii
Mie dotyczacej rozpraszania i pochlaniania plaskiej fali elektromagnetycznej przez kule
[26] 1 [88]. Do obliczen wykorzystano ogdlnodostgpny program miepython [89] napisany
w jezyku programowania Python na podstawie [90]. Poniewaz trudno jest okresli¢
doktadng struktur¢ $wiezo utworzonych czastek wegla, przeprowadzono obliczenia
zarobwno dla wegla amorficznego, jak 1 grafitu [26], [91] 1 [92]. Oba wyniki
przedstawiono na Rysunku 5.12 dla dlugosci fali wigzki laserowej 1064 nm.

12

— grafit x*
wegiel amorficzny x®
x Qap =1

10 4

Fluencja progowa (J/cm?)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Srednica czastki (nm)

Rysunek 5.12 Progowa fluencja niezbg¢dna do odparowania kulistych czastek wegla w wodzie przez
wiazke laserowg o dlugosci fali 1064 nm [26]

Jak pokazano na Rys. 5.12 [26], warto$¢ progowa fluencji wigzki dla etapu rozdrabniania
wzrasta wraz ze wzrostem wielkosci czastek. Fakt ten ma istotne konsekwencje dla
dynamiki procesu. Czastki moga unikna¢ procesu parowania, zwigkszajac swoj rozmiar
na drodze koagulacji — gdy w zawiesinie obecne sg czastki zbyt duze do odparowania —
moga one rosng¢ przy uzyciu materialu uwolnionego z odparowanych czastek. Zamiast
zmniejsza¢ rozmiar, etap drugi procesu ostatecznie doprowadzi do powstania wigkszych
czastek.
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5.1.4.2 Dwuetapowa synteza laserowa w moczniku — eksperymentalna weryfikacja
oszacowan

Aby w jak najwickszym stopniu unikngé mozliwosci rozktadu cieczy wskutek
oddziatywania z wiazka laserowa, do badan nad wplywem drugiego etapu procesu na
wlasnosci czgstek wybrano mocznik, ktorego wiasnosci optyczne nie zmieniajg si¢
w procesie ablacji (zob. punkt 5.1.3).

Na Rysunku 5.13 poréwnano wtasno$ci optyczne i rozmiar nanoczastek weglowych
w moczniku po pierwszym i drugim etapie syntezy laserowe;j.
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Rysunek 5.13 Porownanie wtasnosci nanoczastek weglowych w moczniku po obu etapach syntezy:
(a) absorbancje, (b) widma emisji przy wzbudzeniu fala o dlugosci 350 nm; rozktad rozmiaréw czastek
uzyskany metoda DLS po ablacji tarczy grafitowej (c) 1 po drugim etapie procesu (d)

Na Rys. 5.13a pokazano wzgledne sygnaly pochtaniania nanoczastek po etapie ablacji
1 po drugim etapie syntezy. Ogolny charakter pochtaniania zawiesin po obu etapach jest
podobny — kazda probka charakteryzuje si¢ pasmem pochtaniania wystepujacym przy ok.
280 nm. Ale, w poréwnaniu z zawiesing po ablacji, probka po dwdch etapach syntezy
wykazuje wigksze pochtanianie w zakresie 230-320 nm i1 mniejsze w dalszym zakresie
rejestrowanego widma.
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Jak mozna zauwazy¢ z Rys. 5.13b, zawiesiny nanoczastek weglowych po dwuetapowym
procesie charakteryzuja si¢ zwickszong intensywnoscia emisji w stosunku do czastek po
ablacji.

Poréwnanie rozktadow wielkosci czastek po jednym (Rys. 5.13¢) i dwoch (Rys. 5.13d)
etapach syntezy prowadzi do wniosku, ze druga cze$¢ procesu skutkuje zmniejszeniem
rozmiaru powstalych czastek oraz ujednoliceniem ich rozmiaréw, co w efekcie prowadzi
do poprawy ich witasnosci optycznych (zwigkszona intensywno$¢ emisji). Wnioski te
potwierdzaja wyniki uzyskane w pracy [60].

W celu sprawdzenia, czy poprawa intensywnosci emisji nanoczastek weglowych po
drugim etapie procesu zwigzana jest jedynie ze zmniejszeniem rozmiaru,
przeprowadzono badania struktury chemicznej i krystalicznej. Nalezy jednak podkreslic,
ze analiza mikrostruktury, tj. obrazowanie nanoczastek w moczniku za pomocag
mikroskopéw SEM i TEM byta niemozliwa z uwagi na krystalizacje mocznika w trakcie
suszenia probek.

Na Rys. 5.14 przedstawiono widma spektroskopii FTIR 1 dyfraktogramy XRD
nanoczgstek weglowych w moczniku po obu etapach syntezy oraz probki referencyjnej
(mocznika). Jak mozna zauwazy¢, otrzymane sygnaty pochodzace od zawiesin czastek w
moczniku nieznacznie r6znig si¢ od sygnatu probki referencyjnej, zar6wno w przypadku
widma w podczerwieni (Rys. 5.14a), jak i dyfraktogramu XRD (Rys. 5.14b).
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Rysunek 5.14 Poréwnanie wlasnosci nanoczastek weglowych w moczniku po obu etapach syntezy
i mocznika: (a) widma spektroskopii FTIR, (b) dyfraktogramy XRD struktury krystalicznej
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Widma spektroskopii FTIR czastek po jedno- i dwustopniowym procesie w moczniku
jedynie nieznacznie r6znig si¢ wzglgdng intensywnoscia pasm, co wskazuje na to, ze ilo§¢
1 rodzaj wigzan chemicznych obecnych w obu prébkach nie zmienia si¢ zasadniczo
z wydluzaniem procesu syntezy (Rys. 5.14a). W przypadku obu prébek uzyskane widma
w podczerwieni wykazuja obecnos¢ pasm charakterystycznych dla mocznika.
O obecnosci nanoczastek weglowych §wiadczy¢ moze pojawiajace si¢ na widmie obu
zawiesin czastek w moczniku pasmo przy 1675 cm™!, wskazujace na obecno$é grupy
C=0. Zmianie wzglgdem probki referencyjnej ulegaja rowniez pasma zlokalizowane
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przy 3000-2850 cm™ i 1200-1020 cm!, pochodzace odpowiednio od grup -CH>—i -OH
(wigzanie C—-OH) [93].

Podobnie jak w przypadku widm FTIR (Rys. 5.14a), dyfraktogramy zawiesin
nanoczastek nieznacznie r6znig si¢ od dyfraktogramu probki referencyjnej (Rys. 5.14b).
Probki roznig si¢ miedzy soba (i probka referencyjng) wzgledng intensywnos$cia
poszczegdlnych reflekséw. Natomiast, potozenie refleksow krystalograficznych zawiesin
czastek w moczniku nie zmienia si¢ wzgledem probki odniesienia. Moze to wskazywac
na to, ze zmianie ulega jedynie rozmiar komorki elementarnej, natomiast nie jej rodzaj.

Uzyskane wyniki badan DLS (Rys. 5.13c,d) pozwalaja na powigzanie wlasnosci
optycznych nanoczastek weglowych z ich rozmiarem. Na podstawie uzyskanych
wynikow badan strukturalnych nie mozna z catg pewnoscia stwierdzi¢, czy polepszenie
wlasnos$ci optycznych wynika jedynie ze zmniejszenia rozmiaru czastek. Dodatkowo,
wlasnosci uzytego odczynnika utrudniajg ustalenie zwigzku pomigdzy strukturg
krystaliczng i chemiczng a wlasnosciami optycznymi nanoczastek.

5.1.4.3 Zaproponowana przez autorke modyfikacja procesu syntezy laserowej, majgca na
celu ograniczenie ilosci odczynnika

Aby ustali¢ zalezno$¢ miedzy wiasnosciami strukturalnymi a optycznymi nanoczastek
weglowych, proces syntezy zostat zmodyfikowany przez autorke tak, by ograniczy¢
1lo$¢ (réwniez stezenie) uzytego odczynnika (por. punkt 4.2.1).

Autorski pomysl na alternatywny sposob prowadzenia syntezy laserowej polegal na
dodaniu niewielkiej ilosci (ok. 1 ml) mocznika dopiero na etapie naswietlania wigzka
laserowa zawiesiny nanoczastek weglowych (por. punkt 4.2.1). W takim sposobie
syntezy, probke referencyjng stanowita zawiesina czastek w wodzie otrzymana po dwdch
fazach procesu, tj. po ablacji 1 naswietlaniu wigzkg laserowa, bez dodatku odczynnika
w drugim etapie.

Cze$¢ wynikow zostala opublikowana w pracy [26] ze wspotudzialem autorki rozprawy.

Na Rysunku 5.15a zestawiono absorbancje zawiesin nanoczastek weglowych.
Nanoczastki weglowe po ablacji w wodzie wykazuja dwa wyrazne 1 waskie pasma
pochfaniania w obszarze 210-225 nm. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi [94],
pochtanianie w tym zakresie mozna powigza¢ z wystepowaniem liniowych tancuchow
weglowych. W zakresie dluzszych fal nie wida¢ wyraznych i charakterystycznych pasm
pochlaniania. Zawiesina czastek — po ablacji w wodzie — poddana dalszemu
oddziatywaniu z wiagzka laserowa (drugi etap) charakteryzuje si¢ mniejszym
pochlanianiem w zakresie 210-225 nm w poréwnaniu do czastek po ablacji oraz
pojawieniem si¢ dodatkowego wyraznego pasma pochtaniania przy 290 nm. Pasmo
pochtaniania przy 290 nm przypisywane jest strukturom grafenowym i1 grafenopodobnym
[94], co pozwala przypuszczaé, ze wskutek drugiego etapu syntezy laserowej w wodzie
doszto do czesciowej zmiany postaci nanostruktur — z liniowej na ptatkowa. Jak mozna
zauwazy¢, pochtanianie zawiesiny czastek po dodaniu mocznika w drugim etapie procesu
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jest bardzo zblizone do pochtaniania probki po dwuetapowym procesie w wodzie.
Poréwnujac absorbancje modyfikowanej probki po dodaniu mocznika z Rys. 5.15a do
czastek syntezowanych bezposrednio w moczniku (Rys. 5.13a) mozna zauwazyd
znaczgce roznice mi¢edzy widmami.
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Rysunek 5.15 Poréwnanie wlasno$ci nanoczastek weglowych w wodzie i z dodatkiem mocznika po obu
etapach syntezy: (a) absorbancje, (b) widma emisji przy wzbudzeniu 350 nm; rozktad rozmiarow czastek
uzyskany metoda DLS po (c) ablacji tarczy grafitowej w wodzie, (d) drugim etapie procesu w wodzie,
e) drugim etapie procesu z dodatkiem mocznika
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Na podstawie widm emisji zestawionych na Rysunku 5.15b mozna stwierdzié, ze
nanoczastki weglowe po jednym etapie procesu (ablacja tarczy w wodzie) wykazuja
zaniedbywalnie niskg intensywno$¢ emisji. Zgodnie z oczekiwaniami (i wynikami
przedstawionymi na Rys. 5.13b dotyczacymi syntezy w moczniku), po drugim etapie
procesu zaréwno nanoczastki weglowe w wodzie jak i czastki z dodatkiem mocznika
wykazuja emisj¢ o zwigkszonej intensywnosci. Porownujac intensywnosci emisji przy
wzbudzeniu 350 nm dla mieszaniny nanoczastek z mocznikiem i1 dla nanoczastek
weglowych w wodzie po drugim etapie procesu, mozna zobaczy¢, ze wartosci te jedynie
nieznacznie si¢ roznig. Ta obserwacja moze stanowi¢ przestanke ku stwierdzeniu, ze
zmiana intensywnos$ci emisji zawiesiny nanoczastek po drugim etapie procesu nie jest
zwigzana z obecnoscig dodatkowego odczynnika.

Poréwnujac rozklady rozmiaréw zawiesin nanoczastek po kazdym etapie procesu
przedstawione na Rys. 5.15c-e, mozna zauwazyé, ze po drugim etapie procesu
(w obecnosci niewielkiej ilosci mocznika lub tylko w wodzie) rozmiary czastek obecnych
w zawiesinie zwigkszaja si¢. Nalezy zauwazy¢, ze pomimo wzrostu rozmiaru, emisja
czastek ulegta znaczacej poprawie bez wzgledu na obecnos¢ (lub jej brak) mocznika
(Rys. 4.15b). Wyniki te sg rozne od tych, gdy caty proces byt realizowany w obecnosci
mocznika (por. Rys. 5.13c,d), jak i z wnioskami publikacji [60].

Dotychczasowe obserwacje prowadza do wniosku, ze emisja czastek otrzymanych
alternatywng (wlasng) metoda jest powigzana z oddziatywaniem wigzki laserowej na
powstate czgstki, natomiast nie zalezy od obecnosci dodatkowego odczynnika.

Aby potwierdzi¢ wyniki uzyskane metoda DLS, przeprowadzono badania mikrostruktury
probek mikroskopem TEM. Obrazowanie nanoczastek z dodatkiem mocznika byto
niemozliwe z uwagi na krystalizacj¢ mocznika w trakcie suszenia probek. Wyniki badan
mikrostruktury nanoczastek weglowych w wodzie po obu etapach procesu przedstawiono
na Rys. 5.16. Nanoczastki weglowe bezposrednio po ablacji nie sg jednorodne — na
Rys. 5.16a mozna zaobserwowac¢ zaréwno kuliste fragmenty (przypominajace odtamki),
jak 1 klastry przypominajace ptatki. Niejednorodno$¢ form 1 ksztaltéw powstatych
nanoczastek, pokazana na Rys. 5.16a, potwierdza wyniki uzyskane metoda DLS (por.
Rys. 5.15b), gdzie rozklad rozmiarow produktow ablacji byt szeroki. Powstawanie
niejednorodnej zawiesiny czastek po etapie ablacji moze $wiadczy¢ o tym, ze wybrane
parametry procesu, takie jak fluencja i czas trwania ablacji, nie sa optymalne. Fakt ten
moze wskazywac na to, ze: a) mechanizm ablacji ulegt niekontrolowanej zmianie
z procesu termicznego na eksplozje faz lub fragmentacj¢ wskutek ci$nienia odrzutu (por.
punkt 3.2.2), a takze b) na wtorne oddzialywanie wigzki laserowej z produktami ablacji
(por. punkt 3.2.1), prowadzace do powstawania dwuwymiarowych struktur (w ksztalcie
ptatkow, por. punkt 3.2.4).

Drugi etap procesu skutkuje dalszym wzrostem rozmiaru aglomeratéw i rozwini¢ciem
ich powierzchni (Rys.5.16b), co potwierdza wyniki uzyskane metoda DLS (por.
Rys. 5.15¢c-¢). Produkty ablacji obecne w zawiesinie mogly zwiekszy¢ swoj rozmiar na
drodze koagulacji pod wplywem oddziatywania z wigzka laserowa. Znaczna cz¢sé
nanoczastek otrzymanych po pierwszym etapie procesu (w wodzie) mogta by¢ zbyt duza
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do odparowania (rozdrobnienia), w drugim etapie rosly one zatem kosztem materiatu
uwolnionego z innych mniejszych czastek w procesie parowania (por. podpunkt 5.1.4.1)
[26]. Inng przyczyng zwigkszenia rozmiaru i rozwini¢cia powierzchni nanostruktur po
drugim etapie procesu moze by¢ to, ze w trakcie oddzialywania wigzki laserowe;j
z produktami ablacji, cze$¢ czastek zostaje odparowana, a wskutek kondensacji par
powstaja rézne nanostruktury — w tym dwuwymiarowe, takie jak ptatki grafenowe [26]
1[94] (por. punkt 3.2.4). Wyniki uzyskane metodami DLS 1 TEM — wskazujace na
niejednorodno$¢ zawiesin nanoczastek weglowych po obu etapach procesu -
potwierdzaja wnioski z charakterystyki absorbancji (Rys. 5.15a).
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Rysunek 5.16 Obrazy TEM mikrostruktury nanoczastek weglowych w wodzie po (a) ablacji tarczy
grafitowej i (b) drugim etapie procesu

Aby sprawdzié, czy wlasnosci optyczne nanoczastek otrzymanych alternatywna metoda
mogg zaleze¢ od ich struktury chemicznej i krystalicznej, przeprowadzono badania
spektroskopii w podczerwieni (FTIR) 1 dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), ktorych wyniki
przedstawiono na Rys. 5.17.
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Rysunek 5.17 Poréwnanie wlasno$ci nanoczastek weglowych w wodzie 1 z dodatkiem mocznika po obu
etapach syntezy: (a) widma spektroskopii FTIR, (b) dyfraktogramy XRD struktury krystalicznej

Na podstawie widm spektroskopii FTIR przedstawionych na Rys. 5.17a mozna stwierdzi¢
duze podobienstwo obu zawiesin czastek w wodzie. Szerokie pasma w zakresie 3700-
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3100 cm! z maksimum przy ok. 3400 cm’ odpowiadaja drganiom rozciggajacym
wiazania (O—H) w grupie hydroksylowej (-OH). Nalezy zwr6ci¢ uwage na przesunigcie
maksimum tych pasm w porownaniu do widma FTIR wody, na ktorym maksimum jest
widoczne przy ok. 3300 cm!. Moze to by¢ spowodowane przylaczeniem grup
hydroksylowych do nanoczastek — modyfikacja ich powierzchni tymi grupami.
Powtarzajgce si¢ pasma o malej intensywnosci w zakresie 3000-2850 cm™!, niewidoczne
w widmie FTIR wody, odpowiadaja drganiom rozciggajacym (symetrycznym
1 asymetrycznym) wigzania C—H w grupie —CH,— Waskie pasmo z maksimum przy
1630 cm™! obecne jest rowniez w widmie FTIR wody i odpowiada drganiom nozycowym
grup —OH. Dalsze pasma o niskiej intensywnosci sg niewidoczne w widmie FTIR wody.
Szerokie pasma w zakresie 1450-1250 cm™ odpowiadaja drganiom noZzycowym atomow
wodoru w grupach —CH>—. Natomiast pasma w zakresie 1200-1020 cm™' odpowiadaja
drganiom rozciggajacym wigzania C—OH przytaczonych grup hydroksylowych [93].
Obie probki réznig si¢ migdzy sobg jedynie intensywno$cig pasm w zakresie 1500-
1300 cm™ i 1200-1020 cm™ — zawiesina czastek w wodzie po dwuetapowym procesie
cechuje si¢ wyzsza intensywnoscig pasm w tych zakresach, co moze wskazywaé na
wiekszg ilo§¢ odpowiednich wigzan chemicznych.

Podobnie jak w przypadku czastek otrzymywanych bezposrednio w moczniku (por.
Rys. 5.14a), widma FTIR czastek z mocznikiem dodanym w drugim etapie procesu
jedynie nieznacznie ro6znig si¢ wzgledna intensywnoscig pasm w stosunku do probki
odniesienia (Rys. 5.17a). O obecnosci czastek swiadczy¢ moze pojawiajace si¢ na widmie
obu zawiesin czagstek w moczniku pasmo przy 1675 cm’!, wskazujace na obecnosé¢ grupy
C=0. Zmianie wzgledem probki referencyjnej ulegaja rowniez pasma zlokalizowane
przy 3000-2850 cm™ i 1200-1020 cm™!, pochodzace odpowiednio od grup ~CH>—i —OH
[93].

Zaréwno w przypadku czastek w wodzie, jak i czastek z dodatkiem mocznika, zmiany
zaobserwowane na widmach w podczerwieni wystepuja w tych samych zakresach pasm.

Strukture krystaliczng probek oraz odniesien (tarczy grafitowej 1 mocznika)
przedstawiono na Rys. 5.17b. Czastki w wodzie po obu etapach syntezy charakteryzuja
si¢ wystepowaniem pojedynczego refleksu przy 22°. Na dyfraktogramie tarczy grafitowe;
zanotowano jeden refleks polozony przy 26°. Przesunigcie refleksu charakterystycznego
dla czastek w wodzie w strong nizszych katow w stosunku do materiatu wyjsciowego
sugeruje zwigkszenie rozmiaru krystalitow. Czastki z dodatkiem mocznika rowniez
wykazujag obecnos¢ jednego refleksu zlokalizowanego przy 22°. Ponadto, probka
z dodatkiem mocznika nie wykazuje podobienstwa strukturalnego do probki odniesienia,
czyli do samego mocznika, natomiast w znacznym stopniu przypomina strukture czastek
w wodzie.

Wyniki badan struktury chemicznej i krystalicznej nie pozwalaja na jednoznaczne
okreslenie wptywu wiasnos$ci strukturalnych na wlasnosci optyczne nanoczastek. Jak
wykazano do tej pory, na podstawie wynikow badan czastek otrzymanych
zmodyfikowang syntezg laserowa, na poprawe wlasnosci emisyjnych czagstek wptywa ich
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oddziatywanie z wigzka laserowa w drugim etapie procesu, prowadzace do zwigkszenia
rozmiaru i rozwinig¢cia powierzchni czastek (powstawanie platkéw grafenowych).
Wprowadzenie niewielkiej ilosci odczynnika (innego niz woda) nie prowadzi do
znaczacej zmiany emisji 1 struktury nanoczastek weglowych.

W kolejnym etapie badah sprawdzono, w jaki sposob dlugos$¢ czasu trwania drugiego
etapu procesu prowadzonego w wodzie wptywa na rozmiar czastek. Na Rys. 5.18
przedstawiono obrazy TEM mikrostruktury czastek po poéigodzinnym (Rys. 5.18a)
1 godzinnym (Rys. 5.18b) etapie oddziatywania wigzki laserowej z zawiesing czastek
w wodzie. Porownanie obu obrazéw mikrostruktury pokazuje, ze wydluzenie drugiego
etapu procesu skutkuje powstawaniem struktur o bardziej rozwinigtej powierzchni
(w formie ptatkow).

(a) (b)
Rysunek 5.18 Obrazy TEM mikrostruktury nanoczastek weglowych w wodzie po (a) potgodzinnym
i (b) godzinnym drugim etapie procesu syntezy laserowej

Na Rys. 5.19 przedstawiono ewolucje¢ w czasie po syntezie absorbancji zawiesiny
nanoczagstek w wodzie. Pochlanianie czastek zmienia si¢ w czasie — pasma pochtaniania
w zakresie 215-225 nm zmniejszaja si¢, a po 14 dniach od zakofczenia syntezy na widmie
pojawia si¢ pasmo zlokalizowane przy 290 nm. Poréwnujac absorbancj¢ czastek po
ablacji po 14 dniach (Rys. 5.19) z absorbancja czastek po dwuetapowym procesie
laserowym (por. Rys. 5.15a) mozna zauwazy¢, ze pochtanianie dla obu probek jest
podobne. Prowadzi to do wniosku, ze niejednorodna zawiesina czastek w wodzie po
ablacji wykazuje tendencj¢ do aglomeracji, a oddzialywanie czastek z wiazka laserowg
przyspiesza proces koagulacji i prowadzi do powstawania struktur o bardziej rozwinigtej
powierzchni (dwuwymiarowych), jak wspomniano wyzej (por. omowienie wynikow
przedstawionych na Rys. 5.1515.16).
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1.4 Absorbancja zawiesiny czastek po ablacji
—— w dniu syntezy

1.2 4 —— po 1dniu

—— po 14 dniach

Absorbancja (-)
°
[+

200 300 400 500 600 700 800
Dtugos¢ fali (nm)

Rysunek 5.19 Absorbancja zawiesiny nanoczastek w wodzie po ablacji w czasie 14 dni od syntezy

5.1.4.4 Wnioski z badania wpltywu wiqzki laserowej w drugim etapie procesu na wtasnosci
zawiesiny

Na drodze oszacowan przedstawionych w punkcie 5.1.4 uzasadniono celowos¢ podziatu
procesu na dwa etapy z optymalnymi warto$ciami fluencji na kazdym z nich.

Weryfikacja eksperymentalna przeprowadzona w moczniku o duzym stezeniu (ok. 40%
wag.) wykazala, ze w drugim etapie procesu dochodzi do rozdrobnienia czastek. Jak
pokazano, zmniejszenie rozmiaru czastek prowadzi do zwigkszenia intensywnosci
Swiatla emitowanego przez zawiesing czastek w moczniku. Przeprowadzone badania
wlasnos$ci strukturalnych czastek nie pozwolily na jednoznaczne powigzanie zmian
wlasnosci optycznych ze strukturg nanoczastek. Niejednoznacznos¢ wynikow zwigzana
jest z duzym stezeniem uzytego odczynnika, co utrudnia analize.

Aby znalez¢ powigzanie migdzy wlasnosciami strukturalnymi a optycznymi nanoczastek
weglowych, proces syntezy zostat zmodyfikowany przez autorke, tak by ograniczy¢
lo$¢ (rowniez stezenie) uzytego odczynnika. Jak pokazano, przy takim sposobie
prowadzenia syntezy, drugi etap procesu prowadzi zaréwno do koagulacji (zwigkszenia
rozmiaru czastek), jak 1 powstawania dwuwymiarowych nanostruktur w postaci ptatkow
(rozwinigcie powierzchni). Pomimo wzrostu rozmiaru i rozwini¢cia powierzchni, emisja
czastek ulegla znaczacej poprawie bez wzgledu na obecnos¢ (lub jej brak) mocznika.

W Tabeli 5.6 podsumowano dotychczasowe wyniki dotyczace oddziatywania wigzki
laserowej na zawiesiny nanoczastek weglowych w wodzie, moczniku lub w wodzie
z dodatkiem mocznika.
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Tabela 5.6 Wptyw oddzialywania wigzki laserowej na rozmiar i emisje zawiesin nanoczastek
weglowych w wodzie, moczniku lub w wodzie z dodatkiem mocznika

. Wplyw na
. Wplyw na rozmiar . .,
Nanoczastki weglowe intensywnos¢
nanoczgstek weglowych . ..
emisji
. Rozwiniecie struktur
w wodzie . ¢ . Wzrost
(wigkszy rozmiar)
. . Rozdrobnienie (mniejsz
zawieszone w moczniku 40% . ( 152y Wzrost
rozmiar)
mieszanina z mocznikiem Rozwiniecie struktur
‘ . . . Wzrost
(zawarto$¢ mocznika: 1,5%) (wiekszy rozmiar)

Jak mozna zauwazy¢ z Tabeli 5.6, wszystkie rodzaje zawiesin nanoczastek weglowych
po drugim etapie syntezy wykazywaly wyzszg intensywno$¢ emisji niz po pierwszym
etapie. Wplyw wiazki laserowej w drugim etapie na rozmiar struktur nie jest
jednoznaczny — zaleznie od Srodowiska moze prowadzi¢ zaréwno do rozdrobnienia
czastek, jak i do zwigkszenia ich rozmiaréw oraz rozwinigcia powierzchni (powstawanie
dwuwymiarowych struktur). Jak pokazano, im wigksze stezenie (dodatkowego)
odczynnika w zawiesinie, tym wigksze prawdopodobienstwo powstania mniejszych
struktur, natomiast wprowadzenie niewielkiej ilo$ci odczynnika (innego niz woda) nie
prowadzi do znaczacej zmiany emisji 1 struktury nanoczastek weglowych. Na rodzaj
oddziatywania czastek z wigzka laserowa wptywa zatem stezenie uzytego odczynnika.

Jak pokazano, juz nanoczastki weglowe powstate bezposrednio po ablacji nie sg
jednorodne — w zawiesinie wspoélistniejg czastki rdznigce si¢ ksztattem i rozmiarem.
Wtoérne oddzialywanie wiazki laserowej z produktami ablacji jest czynnikiem
powodujacym koagulacje aglomeratéw i powstawanie dwuwymiarowych nanostruktur
(w postaci ptatkow). Niejednorodno$¢ zawiesiny czastek po ablacji wskazuje rowniez na
to, ze mechanizm ablacji zmienia si¢ w trakcie procesu w niekontrolowany sposob.
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5.1.5 Whnioski z wynikow przedstawionych w podrozdziale 5.1

W podrozdziale 5.1 przedstawiono wyniki badan nad synteza nanoczastek weglowych
metoda ablacji laserowej w odczynnikach z grupami aminowymi (tj. EDA, PEI
1 mocznik), stosowanych jako prekursory reakcji w syntezach chemicznych. Celem badan
bylo zastosowanie metody ablacji laserowej do otrzymywania nanoczastek weglowych,
optymalizacja parametrOw procesu oraz poréwnanie wlasnosci otrzymanych zawiesin
z wlasno$ciami czastek uzyskiwanych na drodze syntez chemicznych. W badaniach
opisywanych w podrozdziale 5.1 sprawdzano rowniez, czy metoda ablacji laserowej
pozwala na uniknig¢cie produkcji dodatkowych molekut, ktére w przypadku syntez
chemicznych stanowig wtorny produkt reakcji. Jednym z zadan prowadzonych
eksperymentdéw byto ustalenie mechanizmu emisji nanoczastek weglowych.

Pierwszym istotnym wnioskiem z badan przedstawionych w podrozdziale 5.1 jest fakt,
ze w przypadku syntez w maksymalnie st¢zonym odczynniku, mozliwe jest okreslenie
warunkow syntezy sprzyjajacych uzyskaniu zawiesin czastek o wysokiej intensywnosci
emisji i wydajnosciach kwantowych emisji zblizonych do wartosci uzyskiwanych
w przypadku syntez chemicznych. Jednakze, z uwagi na duze st¢zenia odczynnika
1zwigzang z tym konieczno$¢ prowadzenia procesu dializ, wskazanie konkretnego
mechanizmu emisji nanoczastek weglowych jest w znacznym stopniu utrudnione.

Ponadto, jak wykazaty eksperymenty z odtworzeniem warunkow ablacji bez obecnosci
tarczy, nie mozna wykluczy¢ rozktadu cieczy wskutek jej oddziatywania z wigzka
laserowg, ktory moze prowadzi¢ do zmian wlasno$ci optycznych odczynnikow. Zmiany
te silnie zaleza od rodzaju uzytego odczynnika, moga by¢ losowe (jak pokazano na
przyktadzie PEI) lub nasilone wskutek uptywu czasu (jak pokazano na przyktadzie EDA).
Rozktad cieczy moze prowadzi¢ do powstawania molekut S$wiecacych, ktore
wspolistnieja w zawiesinie z nanoczastkami weglowymi, dominujac wlasnosci optyczne
uktadu

Tym samym wykazano konieczno$¢ ograniczenia ilo$ci 1 zmniejszenia ste¢zenia
odczynnika uzywanego w trakcie ablacji 1/lub prowadzenia procesu w odczynniku,
ktérego wlasnos$ci optyczne nie zmieniajg si¢ wskutek oddzialywania z wigzka laserowa.
Ograniczenie ilosci odczynnika w trakcie procesu ablacji laserowej ma na celu
wyeliminowanie powstawania dodatkowych molekut.

W tym celu zaproponowano autorskg modyfikacje procesu syntezy laserowej, polegajaca
na dodaniu niewielkiej ilosci (ok. 1 ml) odczynnika dopiero w drugim etapie procesu.
Tym samym zaproponowana $ciezka syntezy skladala si¢ z etapu ablacji tarczy grafitowe;j
w wodzie dejonizowanej oraz etapu rozdrabniania i jednoczesnej funkcjonalizacji
niewielkg iloscig dodanego odczynnika (mocznika). Wiasno$ci otrzymanej zawiesiny
czastek z dodatkiem mocznika poréwnano z wlasnos$ciami zawiesiny czastek w wodzie
bez dodatku odczynnika w drugim etapie.

Wyniki badan czastek otrzymanych autorska metoda syntezy wykazaly, ze wptyw wiazki
laserowej na rozmiar i wlasnosci optyczne nanoczastek nie jest jednoznaczny.
Oddziatywanie zawiesiny czastek z wigzka laserowa moze prowadzi¢ zaréwno do

61



zmniejszenia, jak izwigkszenia ich rozmiardw oraz rozwini¢cia ich powierzchni.
W kazdym przypadku, intensywno$¢ emisji czastek po drugim etapie procesu zwigksza
si¢. Jak pokazano, im wigksze st¢zenie (dodatkowego) odczynnika w zawiesinie, tym
wicksze prawdopodobienstwo rozdrobnienia struktur, natomiast wprowadzenie
niewielkiej ilo$ci odczynnika (innego niz woda) na drugim etapie syntezy nie prowadzi
do znaczacej zmiany emisji i struktury nanoczgstek weglowych. Na rodzaj oddzialywania
czastek z wigzka laserowag wptywa zatem stgzenie uzytego odczynnika w zawiesinie.

Autorska modyfikacja procesu syntezy wykazata rowniez, ze juz nanoczastki weglowe
bezposrednio po ablacji nie sg jednorodne — w zawiesinie wspotistniejg zardwno kuliste
fragmenty, jak 1 klastry przypominajace platki. Wtérne oddziatywanie wigzki laserowe;j
z produktami ablacji jest czynnikiem powodujacym koagulacje aglomeratow
1 powstawanie dwuwymiarowych nanostruktur (w postaci ptatkow). Niejednorodno$¢
zawiesiny czastek po ablacji wskazuje réwniez na to, ze mechanizm ablacji zmienia si¢
w trakcie procesu w niekontrolowany sposob.

Najistotniejszym wnioskiem z badan opisanych w podrozdziale 5.1 jest koniecznos$¢
odzyskania kontroli nad procesem otrzymywania nanoczastek weglowych w wodzie.
Dopiero uzyskanie stabilnych czastek o znanym rozmiarze 1 wlasno$ciach optycznych
stanowi¢ moze podstawe do rozwazan dotyczacych dalszej modyfikacji i optymalizacji
wlasnosci optycznych nanoczastek weglowych.
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5.2 Synteza nanoczastek weglowych w wodzie dejonizowanej

Do tej pory, badania (opisane w podrozdziale 5.1) prowadzone bylty w taki sposob, by
jednoczes$nie optymalizowa¢ zardwno rozmiar, strukture, ksztalt, jak i1 wiasnosci
optyczne nanoczastek weglowych. Jednakze, jak pokazano, wysokie stezenia
odczynnikow o zlozonej budowie, stosowane w celu poprawy wilasnosci emisyjnych
nanoczastek, zaburzajg analiz¢ iopis wlasno$ci nanoczastek. W duzych ilosciach
odczynnika rozmiar 1 mikrostrukturg udato si¢ kontrolowac przez podziat procesu na dwa
etapy z r6znymi warto$ciami fluencji, ale ustalenie mechanizmu emisji byto utrudnione
(wskutek obecnosci dodatkowych molekut). Z kolei zmniejszenie st¢zenia odczynnika
poprzez zastapienie go woda dejonizowang ujawnito problem z brakiem kontroli nad
mechanizmem powstawania czastek.

Gléwnym wnioskiem z badan opisanych w podrozdziale 5.1 byla konieczno$¢
odzyskania kontroli nad procesem produkcji nanoczastek weglowych. Zagadnienie to
stanowi przedmiot icel drugiego zadania badawczego, opisanego w niniejszym
podrozdziale. Aby zrealizowa¢ to zadanie, autorka zaproponowala rezygnacje
z optymalizacji wilasnosci optycznych czastek. W tym celu, zaniechano uzywania
odczynnikow innych niz woda dejonizowana. Ponadto, wskutek niejednoznacznego
wpltywu drugiego etapu procesu na wlasnosci nanoczastek, odstgpiono od niego,
w zamian skupiajac si¢ na analizie warunkdw sprzyjajacych termicznemu mechanizmowi
ablacji oraz optymalizacji parametrow jednostopniowego procesu w taki sposob, aby
uzyskac stabilng i jednorodng zawiesing nanoczastek w wodzie o okreslonym rozmiarze.

Czes¢ wynikow badan zostala opublikowana w pracy [95] ze wspotudzialem autorki
rozprawy.

5.2.1 Analiza parametrow procesu ablacji sprzyjajgcych tworzeniu nanoczgstek
w wyniku kondensacji par wegla

Jak pokazano w podpunkcie 5.1.4.1, z uwagi na sprzeczne wymogi zwigzane z roznymi
mechanizmami tworzenia 1 rozdrabniania nanoczastek, proces syntezy powinien zostac¢
rozdzielony na dwa etapy. Taki podzial pozwala na optymalizacj¢ parametréw lasera
(tj. fluencji) na kazdym etapie w celu osiagnigcia konkretnych rezultatow, tzn.
nanoczastek o okreslonym ksztalcie i rozmiarze. Przy tym, aby unikna¢ kruszenia tarczy
grafitowej (i powstawania makroskopowych odtamkéw w zawiesinie), fluencje na etapie
ablacji nalezy ograniczy¢ do wartosci 2-3 J/cm?.

W niniejszym podpunkcie sprawdzano, czy wspomniany zakres fluencji wystarcza do
zapewnienia tworzenia czgstek wskutek kondensacji par wegla.

5.2.1.1 Oszacowanie optymalnych parametrow ablacji (cisnienie i temperatura plazmy)
Podczas ablacji za pomoca nanosekundowego impulsu laserowego warstwa
powierzchniowa tarczy jest podgrzewana do temperatury kilku tysigcy kelwinow
1 odparowywana. Pojawiajacy si¢ oblok plazmy, skladajacy sie z czgSciowo
zjonizowanego odparowanego materiatu, nadal pochlania promieniowanie laserowe
1 nagrzewa si¢ jeszcze bardziej. Po ustaniu impulsu laserowego, temperatury elektronow
i cigzkich czastek wyréwnuja si¢. Dalsza cze$¢ procesu, niezaleznie od szczegotow fazy
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poczatkowej, to rozpr¢zanie i ochladzanie oparéw wytwarzanych i ogrzewanych podczas
impulsu laserowego. Energia maleje w wyniku chtodzenia i pracy wykonanej przez
rozszerzajace si¢ pary, co mozna opisa¢ procesem izochorycznym lub adiabatycznym
w zaleznos$ci od intensywnosci chiodzenia. Poniewaz uklad jest dynamiczny, tj. pary
Zawsze si¢ rozpre¢zaja, wige procesu izochorycznego nie mozna uzy¢ do jego opisu.

Dla warunkéw na samym poczatku ekspansji mozna w prosty sposob oszacowac czas
chlodzenia radiacyjnego zakladajac, ze ptaski dysk gestej plazmy po podgrzaniu
impulsem lasera emituje promieniowanie jak cialo doskonale czarne:

F
teny = SoT?

gdzie F' — fluencja wiazki laserowej, o — stata Stefana-Boltzmanna, 7 — temperatura

(5.7)

plazmy. Wspotczynnik 2 w mianowniku pojawia si¢, poniewaz plaska warstwa plazmy
promieniuje jednakowo w dwie przeciwne strony (,,géra” —,,dot”) [95].

Przyjmujac dane z eksperymentu [96] F = 15 J/cm? i T = 25000 K, otrzymujemy
warto$¢ fen = 3 ps, czyli chtodzenie trwa znacznie dtuzej niz potrzeba do znacznej zmiany
objetosci 1 ksztattu plaskiej warstwy w wyniku rozszerzania. Wyniki badan
eksperymentalnych wczesnej fazy ekspansji sa skape, ale w wyniku modelowania
otrzymuje si¢ szybko§¢ 10000 m/s (zob. [96], Rys. 8 tamze). Podobne warto$ci mozna
uzyska¢ eksperymentalnie dla czasow do 50 ns (zob. [97], Rys.2c tamze). Dla czasow
dhluzszych ekspansja spowalnia, ale straty energii zmniejszaja si¢ jeszcze szybciej ze
wzgledu na nizsza temperatur¢ i mniejsze gradienty temperatury. Niemniej jednak,
catkowity spadek ci$nienia jest sumg rozszerzania si¢ 1 zmniejszania temperatury pary
w wyniku chtodzenia [95].

Aby moc obliczy¢ Sciezke ekspansji adiabatycznej dla konkretnego eksperymentu
ablacyjnego, konieczne jest wyznaczenie punktu startowego (79, po) z danych
eksperymentalnych. I tu pojawia si¢ powazna trudno$¢. Parametry plazmy okresla si¢ za
pomoca spektroskopii emisyjnej. Temperature elektrond6w wyznacza si¢ z intensywnosci
linii widmowych (wykres Boltzmanna), natomiast ggsto$¢ elektronow wyznacza si¢
z poszerzenia linii na skutek efektu Starka. Obie te metody wymagaja rejestracji dobrze
odseparowanych linii widmowych. W parach o duzej gestosci silnie poszerzone linie
pojawiajg si¢ na tle intensywnego widma ciaglego lub znikaja catkowicie zdominowane
przez promieniowanie kontinuum. Co wigcej, gesta plazma ma na poczatku ekspansji
postac ptaskiego, cienkiego dysku. Powyzej dysku znajduja si¢ obszary o niskiej gestosci
silnie nagrzane przez impuls laserowy, w ktorych promieniujg linie widmowe. Jest to
wyraznie widoczne przy probie oceny ciSnienia pary na podstawie danych
spektroskopowych. Stwierdzone tymi metodami parametry plazmy prowadza do cisnien
ponizej 1 MPa dla ablacji w gazie lub prozni, na podstawie danych roznych autorow.
Najwigksze cisnienie obliczone na podstawie danych zebranych podczas ablacji
podwodnej [96] wynosito nie wigcej niz 20 MPa. Z kolei ci$nienie wywierane na blache
stalowg mierzone byto za pomoca czujnika PVDF i w szczytowym momencie wynosito
okoto 2 GPa[98]. Pomiary te byly w pelni zgodne z wynikami kompleksowego
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modelowania komputerowego, ktory daje cisnienie 200-500 MPa w 1 atm argonu i 750-
2000 MPa pod woda dla fluencji impulsu laserowego odpowiednio 10-20 J/cm? i 6-
20 J/cm? [98].

Bardziej przydatne sga pomiary widma cigglego emitowanego przez gesta plazme.
Niestety, na ich podstawie mozna okresli¢ tylko temperature, a cisnienie trzeba
oszacowac inaczej. Ponadto warto zauwazy¢, ze samo podobienstwo zarejestrowanego
widma do promieniowania ciala doskonale czarnego nie wystarcza do prawidtowego
wyznaczenia temperatury. Natezenie promieniowania powinno by¢ skalibrowane
bezwzglednie [96].

Podczas rozprezania pary wegla zmienia si¢ jej sktad czasteczkowy, zachodzg procesy
tworzenia i dysocjacji czasteczek, ktore wptywaja na ciepto wlasciwe. W rezultacie
wyktadnik adiabatyczny jest funkcja (7, p), dlatego w obliczeniach, o ile byto to mozliwe,
wykorzystano efektywny wykladnik adiabatyczny z [99]. Dla danych warunkow
poczatkowych (7y), po) kolejne kroki na $ciezce ekspansji adiabatycznej obliczono
korzystajac ze wzorow:

Pi+1 =pi(1 —€) (5.8)
y-1
L y-1
Tiyq = i(P;;l) " =ra-o7, (5.9)
i

gdzie mate ¢ > 0 okresla krok obliczeniowy, a y = (7T}, p;) jest biezacym wyktadnikiem
adiabatycznym obliczanym w kazdym kroku. Sciezke procesu izochorycznego mozna
obliczy¢ w analogiczny sposob, przyjmujac y=1. Analizujac powyzsze procesy ekspansji
adiabatycznej, nalezy pamigtaé, ze w rzeczywistoSci oblok jest niejednorodny,
a temperatury i ci$nienia spadaja na jego obrzezach.
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Rysunek 5.20 Sciezki ekspansji adiabatycznej. Linia w kolorze bigkitnym odpowiada fluencji 4 J/cm?
w argonie, w kolorze czerwonym — fluencji 15 J/cm? w argonie, rézowym — fluencji 15 J/em? pod woda,
z6ltym — fluencji 6 J/cm? pod wodg, natomiast w kolorze czarnym — fluencja 4 J/cm? pod wodg [95]
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Rysunek 5.20 przedstawia S$ciezki ekspansji adiabatycznej dla kilku warunkow
poczatkowych w oparciu o [96] 1 [98]. Kazda S$ciezka zaczyna si¢ w punkcie
poczatkowym po prawej stronie diagramu. Nastepnie, w wyniku rozszerzania, ci$nienie
1 temperatura spadaja, tak ze $ciezka prowadzi w lewo w dot. Z Rysunku 5.20 jasno
wynika, ze ablacja w gazie nie zapewnia warunkow do wydajnej produkcji nanoczastek.
Ablacja podwodna zapewnia znacznie lepsze warunki, ale obnizenie fluencji z 15 J/cm?
do 4-6 J/cm? jeszcze bardziej poprawia te warunki, z dodatkowa korzyscig w postaci
zmniejszenia prawdopodobienstwa zjawiska eksplozji faz i1 wyrzucenia odtamkow
ztarczy (por. punkty 3.2.2, 3.2.3 i podpunkt 5.1.4.1). Sciezka dla 6 J/cm® zostala
obliczona na podstawie danych z prac [96] 1 [98]. Dodatkowo przedstawiono
hipotetyczng $ciezke dla fluencji 4 J/cm? [95].

5.2.1.2 Dobor parametrow impulsu laserowego (dlugosc¢ fali wigzki laserowej, fluencja)
Z analizy przedstawionej w podpunkcie 5.2.1.1 wynika, ze parametry ablacji nalezy tak
dobra¢, aby temperatura generowanego obtoku plazmy byta jak najnizsza przy
zachowaniu maksymalnego jego ci$nienia. Najwigkszy wpltyw na ci$nienie ma osrodek,
w ktorym odbywa si¢ ablacja — najkorzystniejsze warunki stwarza ablacja w ptynie.
Woda jako czynnik roboczy ma wiele zalet, jednak z mechanicznego punktu widzenia
uzyskiwania wysokich ci$nien odpowiednia jest kazda ciecz o podobnej lub wigkszej
gestosci.

Jesli chodzi o temperature, problem jest bardziej ztozony, poniewaz temperatura plazmy
po ablacji moze zaleze¢ zardwno od dlugosci fali, jak i1 fluencji impulsu laserowego.
Dostepne opublikowane pomiary temperatury plazmy weglowej w zaleznos$ci od dtugosci
fali lasera nie s3 rozstrzygajace. Co wigcej, dotycza ich wczes$niejsze zastrzezenia;
poniewaz ablacja odbywata si¢ w prozni, a temperatur¢ wyznaczano z linii widmowych,
wiec ich zastosowanie do gestej plazmy podwodne;j jest ryzykowne.

Wigcej praktycznych informacji mozna uzyska¢ analizujac wydajno$¢ ablacji, mierzong
jako funkcja fluencji. W przypadku grafitu zalezno$¢ ta dla F>Fy, gdzie Fy jest fluencja
progowa, moze by¢ dopasowana za pomoca funkcji logarytmiczne;j:

F
Y(F) = Y,log (—) (5.10)
Fo
z parametrami Yp= 21,6 pg/(cm?-impuls) i Fy= 1,5 J/cm? [43], [45].

Logarytmiczny ksztatt funkcji wydajnosci ablacji jest bezposrednim wynikiem
czgsSciowe] absorpcji energii impulsu laserowego przez plazme powstajaca podczas
ablacji. W przypadku wegla zostato to pokazane za pomocg prostego modelu w [45] oraz
symulacji numerycznych w [43]. Niedawna praca [100] dotyczy konkretnie absorpcji
energii impulsu laserowego podczas ablacji impulsem laserowym 1 potwierdza
logarytmiczny trend wydajnosci ablacji oraz objetosci pecherzyka kawitacyjnego. Gdyby
absorpcja w plazmie nie wystgpita, wydajno$¢ ablacji bytaby potprosta, rozpoczynajaca
si¢. w punkcie F=Fy. Tak wiec ksztalt rzeczywistej funkcji dostarcza informacji
o0 absorpcji plazmy, a wigc o jej temperaturze.
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Pierwsza wazng obserwacja jest to, ze funkcja i jej parametry sg praktycznie takie same
dla wszystkich trzech dtugosci fali lasera 1064, 532 i 355 nm [43]. Mozna zatem
przypuszczaé, ze wynikajace z tego wnioski zachowujg wazno$¢ réwniez dla tych
dtugosci fal.

Pierwszym wnioskiem jest to, ze temperatura ggstej plazmy jest tylko stabo zalezna od
dlugosci fali i nie ma wyraznej potrzeby preferowania ktdrejkolwiek z wymienionych
dtugosci fal.

Wplyw fluencji na temperatur¢ pary wymaga bardziej szczegoétowego rozwazenia.
Mozna to zrobi¢ za pomocg bardzo uproszczonego rozumowania. W przypadku fluencji
ponizej progu cala energia impulsu jest wykorzystywana do ogrzania tarczy, bez
parowania. Gdy fluencja jest wicksza, nastepuje odparowanie warstwy o grubosci A,
w ktorej fluencja przekracza warto$¢ progowa. Materiat na glebokosci mniejszej niz A
otrzymuje nadmiar energii, ktory podnosi jego temperature. Tym samym temperatura par
wzrasta wraz z przekroczeniem progu ablacji. Jednak prowadzenie procesu ablacji przy
warto$ci progowej jest niepraktyczne i moze dawac stabo powtarzalne wyniki.

Poniewaz wydajno$¢ ablacji ro$nie wolniej niz liniowo, warto zbada¢, kiedy catkowita
odparowana masa bg¢dzie maksymalna dla danej statej energii impulsu. Catkowita
odparowana masa m(F) dla jednostkowej energii impulsu jest rowna:

AY, F
m(F) ==L log (F—O) (5.11)

gdzie A — powierzchnia przekroju wigzki laserowej na powierzchni tarczy, P — moc
impulsu laserowego. Z drugiej strony, powierzchnia przekroju wiazki, moc impulsu
laserowego 1 fluencja F s3 powigzane wzorem:
P

F=-— (5.12)
Podstawiajac rownanie (5.12) do rownania (5.11), a nastgpnie rdzniczkujgc tak
przeksztatcone rownanie (5.11) wzgledem F', znajdujemy pozycje¢, gdy odparowana masa
osigga maksimum:

E, = eF,, (5.13)

gdzie e = 2,71828... — podstawa logarytmoéw naturalnych. Dla powyzszych danych
maksimum przypada na F, = 4 J/cm®. F, to zalecana warto$¢ fluencji impulsu
laserowego, optymalna do produkcji nanoczastek wegla. Jest to warto$¢ rozsadna,
nieprzekraczajaca zbytnio progu, ajednocze$nie zapewniajaca najwyzsza mozliwag
skuteczno$¢ ablacji dla danej energii impulsu laserowego. Wysoka wydajno$¢ ablacji
pozwala na skrocenie jej czasu trwania z dodatkowa korzyscia w postaci
zminimalizowania wtornej obrébki juz wytworzonych czastek.
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5.2.2 Weryfikacja eksperymentalna parametrow procesu wyznaczonych w punkcie
5.2.1

Na Rys. 5.21 przedstawiono mikrostrukture nanoczastek otrzymanych po
picciominutowej ablacji w wodzie z fluencjg 4 J/cm?. Jak mozna zauwazyé, skrocenie
czasu ablacji oraz prowadzenie procesu z fluencja obliczong w punkcie 5.2.1
spowodowato znaczne ujednolicenie rozmiaru 1 ksztaltu otrzymanych struktur
(w porownaniu do czastek pokazanych w podpunkcie 5.1.4.2, Rys. 5.16a). Z Rys. 5.21
widaé, ze oprdcz sferycznych czastek o rozmiarach ok. 3-5 nm, w zawiesinie obecne sg
rowniez wigksze obiekty, bedace produktem wtoérnego oddziatywania z wigzka laserowa,
o ktérym wspomniano w punkcie 5.2.1 [95].

Rysunek 5.21 Obraz TEM mikrostruktury nanoczastek weglowych po pigciominutowej ablacji
w wodzie

W nastepnym kroku sprawdzono, czy wieksze obiekty powstate po ablacji mozna usungé
z zawiesiny poprzez wirowanie (por. punkt 4.2.2).
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Na Rys. 5.22 zestawiono widma pochlaniania nanoczastek weglowych w wodzie po
réznych etapach wirowania. Jak pokazano na Rys. 5.22a, zawiesina nanoczastek
weglowych po ablacji wykazuje najwigksze pochtanianie w calym zakresie widma
1 charakteryzuje si¢ obecnoscig dwoch pasm pochtaniania przy 210 1 225 nm, ktore,
zgodnie z interpretacjg przedstawiong w podpunkcie 5.1.4.3, mozna przypisac liniowym
formom wegla. 60 minut wirowania prowadzi do zmniejszenia pochtaniania w calym
zakresie widma, co jest szczeg6lnie zauwazalne w przypadku pasm przy 210 i 225 nm.
Wydluzenie wirowania o kolejne 60 minut (czyli do 120 minut) nie powoduje juz
istotnego zmniejszenia intensywnos$ci pasm, natomiast pochtanianie w pozostatym
zakresie nieznacznie si¢ zwicksza (Rys. 5.22a). Po tygodniu, od pierwszej tury testow
wplywu wirowania, intensywnos¢ istniejagcych pasm zmniejszyta si¢, natomiast w tym
samym czasie wyksztalcito si¢ pasmo pochtaniania przy 260 nm.

Nalezy zaznaczy¢, ze zmiany w przebiegu absorbancji w pierwsze] turze testow
(Rys. 5.22a) sa najbardziej znaczace w przypadku pierwszego wirowania (pierwsze
60 minut), pozostale zmiany nie sg juz tak zauwazalne. Moze to wskazywac na to, ze
wigkszo$¢ frakcji wptywajacych na duze pochlanianie w zakresie do 250 nm zostata
usuni¢ta w trakcie pierwszego wirowania, a dalsze zmiany moga by¢ spowodowane
reorganizacjg struktur w bardziej rozwinigte [94].

W drugiej turze testow, zawiesing wirowana dwukrotnie poddano kolejnym testom
wirowania (Rys. 5.22b). Ponownie, wirowanie przez 60 minut pozwolito na zmniejszenie
pochtaniania w catym zakresie widma. Tym razem wraz ze zmniejszeniem pochtaniania
doszto do usunigcia charakterystycznych pasm pochtaniania przy 210 1 225 nm, natomiast
pasmo pochlaniania przy 260 nm pozostato. Kolejne wirowanie 1 uplyw tygodnia od
drugiej tury testow nie spowodowato zmiany pochtaniania w calym zakresie, co wskazuje
na to, ze probka jest stabilna zardwno optycznie, jak i morfologicznie — wystgpuje w niej
tylko jeden rodzaj struktury pochtaniajacej §wiatlo (pasmo przy 260 nm).

Na podstawie wynikow przedstawionych na Rys. 5.22 mozna stwierdzi¢, ze warunki
wirowania, prowadzace do optymalnych wtasnosci czastek, to 60 minut wirowania.

W Tabeli 5.7 porownano wartosci potencjatu elektrokinetycznego (zeta potencjatu)
nanoczastek weglowych w wodzie po ablacji 1 po 60-minutowym procesie wirowania.
Jak pokazano, $rednie wartosci bezwzgledne zeta potencjatu czastek po ablacji znaczaco
wzrosly z wirowaniem. Zgodnie z interpretacja przedstawiong w [101] oznacza to, ze
proces wirowania wzmaga stabilno$¢ nanoczastek weglowych. Ponadto, nanoczastki
weglowe w wodzie po obu etapach sg ujemnie natadowane.
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Tabela 5.7 Wartos$ci potencjatu elektrokinetycznego (zeta potencjatu) nanoczastek weglowych
w wodzie po ablacji i wirowaniu

Nanoczastki weglowe po ablacji Nanoczastki weglowe po wirowaniu
N pomiaru Zeta(i;)$)nc1 at N pomiaru Zeta([r);)\t/e)nq at

1 -35,6 1 -73,3

2 -26,9 2 -70,7

3 -29,2 3 -65,8

4 -32,4 4 -77,3

5 -33,6 5 -75,3

Srednia warto$¢ -31,5 Srednia warto$¢ -72,5

Aby oszacowac¢ stezenie czastek w wodzie po ablacji, mozna postuzy¢ si¢ rGwnaniem
(5.11) z podpunktu 5.2.1.2 [95]. Uwzgledniajac w roéwnaniu (5.11) nastgpujace wartosci
parametréw eksperymentalnych: 4=0,24 cm?, P=10 W, Yy = 21,6 pg/(cm?-impuls),
Fy=1,5 J/em?i F=4 J/cm?, otrzymujemy nastepujaca mase czastek po ablacji po jednym
impulsie laserowym: m(F) = 2,5 pg/impuls. W trakcie pigciominutowego procesu ablacji
laser wygeneruje 3000 impulsow, zatem catkowita masa czastek po pigciominutowym
procesie bedzie miata warto$¢ 7,5 mg. Zatem, st¢zenie zawiesiny czastek w 25 ml wody,
w ktorej odbywal si¢ proces, bedzie miato wartos¢ ok. 0,3 mg/ml.

Wskutek wirowania czg$¢ czastek o duzych rozmiarach zostaje usunigta z roztworu,
w zwigzku z tym stezenie zawiesiny czgstek po wirowaniu jest mniejsze niz po ablacji.
Doktadne okreslenie stezenia zawiesiny po wirowaniu nie jest mozliwe przy stosowanych
metodach eksperymentalnych.
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5.2.3 Podsumowanie wlasnosci nanoczgstek weglowych w wodzie otrzymanych
w ustalonych warunkach ablacji

Po ustaleniu optymalnych warto$ci parametrow otrzymywania nanoczastek i ich
odwirowania, otrzymana zawiesing czastek w wodzie zbadano ze wzgledu na ich ksztatt,
rozmiar 1 wlasno$ci optyczne. Wyniki badan mikrostruktury i wiasnosci optycznych
przedstawiono na Rys. 5.23.
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Rysunek 5.23 Wiasnosci nanoczastek weglowych w wodzie po ablacji i wirowaniu: (a) obraz TEM
mikrostruktury, (b) rozktad rozmiar6w uzyskany metoda DLS, (c) widmo absorpcji UV-Vis i widma
wzbudzenia rejestrowane dla dtugosci fali emisji z zakresu 410-490 nm, (d) widma emisji rejestrowane
dla fal wzbudzajacych o dlugosciach z zakresu 270-400 nm

Nanoczastki weglowe otrzymane w wodzie po procesie wirowania charakteryzuja si¢
sferycznymi ksztaltami 1 rozmiarami w zakresie 3-5 nm (Rys. 5.23a). Rozktad rozmiarow
nanoczastek weglowych uzyskany metoda DLS wskazuje na to, ze w zawiesinie
wystepuja gtownie czastki o rozmiarach z zakresu 30-40 nm. Nalezy zauwazy¢, ze wyniki
rozmiaréw czastek w zawiesinach uzyskane metoda DLS znacznie roznig si¢ od
rozmiarOw czastek uzyskanych przy uzyciu mikroskopu TEM. Roéznice migdzy
pomiarami TEM i1 DLS mozna wytlumaczy¢ odpowiednio brakiem lub obecnoscia
warstwy hydratacyjnej na powierzchni nanoczastek. DLS pozwala na uzyskanie
promienia hydrodynamicznego czastki, natomiast TEM - oszacowanie S$rednicy
rzutowanego obszaru. Dodatkowa kluczowa réznica miedzy tymi technikami polega na
tym, ze DLS jest zwykle obserwacja oparta na intensywno$ci sygnatlu. Dlatego
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bezposredni rozktad wielko$ci intensywnosci moze by¢ z natury wazony do wigkszych
rozmiar6w niz rozklad liczbowy, ze wzgledu na fakt, Zze intensywnos$¢ rozpraszania jest
proporcjonalna do szdstej potggi promienia czastki [102].

Widmo absorbancji nanoczastek weglowych (Rys. 5.23c) charakteryzuje si¢ jednym
pasmem przy ok. 280 nm. Zgodnie z interpretacja przedstawiong w podpunkcie 5.1.4.3,
pasmo to mozna przypisaé strukturom grafenopodobnym i przejéciom typu 7-n" wigzan
C=C [103]. Przedstawione na Rys. 5.23¢ widma wzbudzen pokazujg, ze nanoczastki
weglowe wykazuja emisje  zalezng od dlugosci fali  wzbudzenia, chociaz
w zarejestrowanym zakresie emisji, tj. 410-490 nm, dtugos¢ fali wzbudzenia zmienia si¢
tylko nieznacznie (od 320 do 350 nm). Ponadto, intensywnos$¢ emisji jest niska. Widma
emisji zarejestrowane w zakresie wzbudzen 270-400 nm (Rys. 5.23d) potwierdzaja
nieznaczng zalezno$¢ fali emisji od fali wzbudzenia. Przesunigcie Stokesa dla tak
otrzymanych nanoczastek wegla w wodzie wynosi ok. 210 nm.

5.2.4 Wnioski z wynikow przedstawionych w podrozdziale 5.2

W podrozdziale 5.2 przedstawiono analiz¢ parametréw procesu ablacji sprzyjajacych
tworzeniu nanoczastek w wyniku kondensacji par wegla. Jak wykazano, parametry
procesu nalezy dobra¢ w taki sposdb, aby temperatura powstatej plazmy byla jak
najnizsza, przy jak najwyzszym jej ci$nieniu. Jak wspomniano, z punktu widzenia
temperatury 1 ci$nienia obloku plazmowego, istotne jest, aby os$rodkiem, w ktdrym
odbywa si¢ ablacja, byla ciecz. Rodzaj cieczy z punktu widzenia zapewnienia
optymalnych warunkéw ablacji ma drugorzedne znaczenie.

Jak pokazano, temperatura plazmy ros$nie wraz z fluencja impulsu laserowego. Aby
zapewni¢ niskg temperature w trakcie ablacji, proces powinien odbywac si¢ przy niskich
warto$ciach fluencji. Aby ablacja miata jedynie charakter termiczny i by unikna¢ zjawisk
niepozadanych, takich jak kruszenie tarczy grafitowej wskutek cisnienia odrzutu,
obliczono optymalng wartos¢ fluencji, ktérej wartos¢ powinna by¢ rowna okoto 2,7-
krotnosci progu ablacji, co w przypadku tarczy grafitowej uzywanej w eksperymencie
oznacza okoto 4 J/cm?. Jak zasugerowano, aby w mozliwie najwiekszym stopniu uniknaé
efektu wtornego oddziatywania wigzki z produktami ablacji, nalezy skrocic¢ proces.

Otrzymana przy zastosowaniu oszacowanych parametrow zawiesina nanoczastek
weglowych w wodzie charakteryzuje si¢ duzym stopniem jednorodnosci — otrzymane
czastki sg sferyczne o rozmiarach z zakresu 3-5 nm. Jak pokazano, w znacznym stopniu
udato si¢ ograniczy¢ wplyw wtérnego oddziatywania wigzki z produktami ablacji.
Powstate duze frakcje mozna z fatwoscia usuna¢ z zawiesiny poprzez wirowanie.
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5.3 Sposob modyfikacji wlasnosci optycznych nanoczastek weglowych
i badania mechanizmu ich emisji, zaproponowany przez autorke

Jak opisano w podrozdziale 5.2, aby odzyska¢ kontrole nad procesem wytwarzania
nanoczastek weglowych, zrezygnowano z uzywania innych odczynnikow niz woda
dejonizowana i zaniechano optymalizacji wlasno$ci optycznych nanoczastek poprzez
oddziatywanie z wigzka laserowa w obecnosci odczynnika. Optymalizacja parametrow
ablacji tarczy grafitowej w wodzie umozliwita kontrole nad mechanizmem tworzenia
czastek (tj. na drodze kondensacji z par wegla). Powstala w ten sposob stabilna zawiesina
cechuje si¢ okreslonym niewielkim rozmiarem czastek o sferycznym ksztalcie,
charakteryzujacych si¢ niskg intensywnos$cig emisji.

W konsekwencji, kolejnym zagadnieniem badawczym rozwazanym w toku badan nad
nanoczastkami weglowymi byla zmiana ich wlasno$ci optycznych. W oparciu
o dotychczasowe wnioski, zaproponowano autorskie podej$cie do modyfikacji wtasnosci
nanoczagstek weglowych poprzez dodatek niewielkiej ilosci odczynnika do zawiesiny
czastek o okreslonych wilasnosciach (por. punkt 4.2.3). Po dodaniu reagenta, powstala
mieszanina nie byla poddawana Zzadnym procesom obrébki (np. termicznym w celu
ogrzania mieszaniny, czy oddzialywaniu wiazki laserowej). W ten sposob
zaobserwowana zmiana wlasnos$ci optycznych zawiesiny czastek po dodaniu odczynnika
moze by¢ przypisana jedynie oddzialywaniu nanoczgstek z grupami funkcyjnymi
uzytego reagenta.

W zamysle autorki rozprawy, takie podej$cie do modyfikacji wtasnosci optycznych
nanoczastek powinno utatwi¢ okres§lenie mechanizmu emisji powstalej zawiesiny.

5.3.1 Wplyw rodzaju odczynnika na wlasnosci optyczne powstalej mieszaniny

W pierwszej kolejnosci sprawdzano, czy 1 w jaki sposob rodzaj odczynnika dodawanego
do zawiesiny nanoczastek weglowych w wodzie wpltywa na wlasno$ci optyczne
(absorbancja 1 emisja) powstatej mieszaniny. Nastgpnie, sprawdzano rowniez, w jaki
sposOb wlasno$ci optyczne mieszaniny zmieniaja si¢ z uptywem czasu od dodania
odczynnika. I, wreszcie, okreslono, jaki rodzaj odczynnika powoduje najwigksze zmiany
wlasnosci optycznych mieszaniny.

Odczynnik dodawano do nanoczgstek weglowych w taki sposob, aby jego zawarto$¢
w mieszaninie byla zawsze jednakowa (ok. 1% obj.). Ponadto, odczynniki dobrano w taki
sposob, by uwzgledni¢ wptyw pH reagenta na zmiany wtasnosci optycznych mieszaniny.

Jak wspomniano, zmiang¢ wiasnosci optycznych mieszanin nanoczastek weglowych
1 odczynnika badano zaré6wno tuz po sporzadzeniu mieszanin, jak i po siedmiu dniach.
Badano rowniez ewolucje w czasie absorbancji 1 emisji probek odniesienia, tj. wodnych
roztworoOw danego odczynnika o st¢zeniu ok. 1% obj. We wszystkich przypadkach
absorbancja i emisja probek odniesienia byla stata.
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Rysunek 5.24 Zmiana absorbancji w czasie mieszanin nanoczastek weglowych z: (a) kwasem azotowym
(V), (b) woda utleniong, (c) mocznikiem, (d) alkoholem izopropylowym, (¢) woda amoniakalna,
(f) polietylenoiming (PEI) i (g) wodorotlenkiem sodu
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Na Rys. 5.24 przedstawiono zmian¢ w czasie absorbancji mieszanin nanoczastek
weglowych zkwasem azotowym (V), woda utleniong, mocznikiem, alkoholem
izopropylowym, wody amoniakalnej, polietylenoiminy (w opisie tej probki stosowany
bedzie skrot PEI) 1 wodorotlenku sodu. Absorbancje roztworow referencyjnych pokazano
na Rys. 5.25a-g czarnymi liniami cigglymi (w dniu zmieszania), przerywanymi (dzien po
zmieszaniu) 1 kropkowanymi (tydzien po zmieszaniu).

Na wstepie nalezy zaznaczy¢, ze po tygodniu od sporzadzenia mieszanin, jedynie
z mieszaniny czastek z kwasem azotowym (V) wytracit si¢ osad, w pozostatych
przypadkach sedymentacji nie zaobserwowano.

Jak pokazano na Rys. 5.24a-g, w przypadku mieszanin nanoczastek ze wszystkimi
odczynnikami, pochtanianie zmienia si¢ w czasie, podczas gdy absorbancja probek
odniesienia nie zmienia si¢. W przypadku czastek zmieszanych z kwasem azotowym (V)
(Rys.5.24a), woda utleniong (Rys.5.24b) 1 wodorotlenkiem sodu (Rys. 5.24g),
pochtanianie maleje wraz z uplywem czasu. Dla czastek z kwasem azotowym jest to
zasadnicza zmiana, co mozna powigza¢ z wytraceniem si¢ osadu i zmniejszeniem
stezenia czastek w mieszaninie (Rys. 5.24a). W przypadku mieszanin z mocznikiem
(Rys. 5.24c¢), alkoholem izopropylowym (Rys. 5.25d) i woda amoniakalng (Rys. 5.24e),
dochodzi do zwigkszenia pochlaniania pasma zlokalizowanego w zakresie 260-270 nm.
Z kolei w przypadku czgstek z PEI dochodzi do przesunigcia pasma pochtaniania w strone
dhuzszych fal, tzn. z 280 na 330 nm (Rys. 5.24f).

Mieszaniny czastek z kwasem azotowym (V) 1 woda utleniong wykazuja absorbancje
o charakterze zblizonym do roztworu odniesienia (odpowiednio, Rys. 5.24a,b).
Obserwowana réznica to zwigkszone wzgledem odniesienia pochtanianie w catym
mierzonym zakresie.

Pozostate mieszaniny (nanoczastki weglowe z mocznikiem, alkoholem izopropylowym,
woda amoniakalng, PEI 1 wodorotlenkiem sodu) znaczaco réznig si¢ charakterem
pochtaniania od roztwordw odniesienia. Po zmieszaniu czgstek z odczynnikiem dochodzi
zarowno do zwigkszenia absorbancji w zakresie 250 — 400 nm, jak 1 wyodrebnienia pasma
pochianiania przy 280 nm. Poréwnujgc ksztalt absorbancji tych mieszanin do przebiegu
zarejestrowanego dla nanoczastek weglowych w wodzie (por. Rys. 5.22 1 5.23) mozna
zaobserwowaé podobienstwa w potozeniu charakterystycznych pasm. Zmiana
absorbancji mieszanin w czasie jest zblizona do zmiany pochtaniania nanoczastek wegla
w wodzie, opisanej w podpunkcie 5.1.4.3 (zob. Rys. 5.19) — zanik pasm pochtaniania
przy ok. 215 nm i wzrost pasma pochtaniania przy 260 nm.

Na Rys. 5.25 przedstawiono widma emisji mieszanin nanoczastek z odczynnikami dla
trzech dtugosci fal wzbudzajacych, tj. 320, 360 1 400 nm w dniu sporzadzenia mieszanin.
Wszystkie mieszaniny charakteryzuja si¢ ta samg zalezno$cig dlugosci fali emisji od
dlugos$ci fali wzbudzajacej. Ponadto, ze wzrostem dhlugosci fali wzbudzajacej
intensywno$¢ emisji maleje. W przypadku mieszaniny nanoczastek z PEI, maksymalna
intensywno$¢ emisji przypada dla wzbudzenia fala o dlugosci 360 nm, a dlugos¢
emitowanej fali to ok. 470 nm (Rys. 5.25f). W przypadku pozostatych mieszanin,
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maksimum emisji przypada dla wzbudzenia falg o dlugosci 320 nm, a dlugosé
emitowane;j fali to ok. 420 nm.
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Rysunek 5.25 Emisje przy wzbudzeniach 320, 360 i 400 nm mieszanin nanoczastek weglowych z: (a)
kwasem azotowym (V), (b) woda utleniona, (c) mocznikiem, (d) alkoholem izopropylowym, (¢) woda
amoniakalna, (f) polietylenoiming (PEI) i (g) wodorotlenkiem sodu w dniu sporzadzenia mieszanin
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Poréwnujac absorbancje zestawione na Rys. 5.24 1 widma emisji z Rys. 5.25 mozna
powiedzie¢, ze roznice migdzy odczynnikami (pH, stopien ztozonosci struktury) i zmiany
absorbancji poszczegdlnych mieszanin nie wplywaja znaczaco na widma emisji.

Na Rysunku 5.26 porownano intensywnos$ci emisji mieszanin czastek przy wzbudzeniu
falg o dlugosci 320 nm w czasie siedmiu dni od sporzadzenia roztwordéw. Intensywnos¢
emisji mieszanin rosnie z czasem w podobny sposob, tj. najwigksze zmiany
w intensywno$ci wystepuja po pierwszej dobie, z czasem tempo zmian spowalnia.
Najdobitniej zalezno$¢ te¢ mozna zaobserwowaé w przypadku mieszaniny nanoczastek
weglowych z PEL Jak mozna zauwazy¢, mieszanina ta charakteryzuje si¢ najwyzsza
intensywnos$cig emisji w catym mierzonym zakresie.

12
S
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'g € wody
N 81 kwasu azotowego
S ® wody utlenionej
L’ P mocznika
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Rysunek 5.26 Zmiana intensywno$ci emisji mieszanin nanoczastek weglowych z roéznymi
odczynnikami przy wzbudzeniu falg o dlugosci 320 nm zaraz po zmieszaniu, oraz po jednym i po
siedmiu dniach od zmieszania

Aby uchwyci¢ zmiany pomiedzy wlasnosciami optycznymi mieszanin, w Tabeli 5.8
zestawiono  parametry  (potozenie, intensywno$¢,  szeroko$¢  potdéwkowa)
charakterystycznych pasm pochtaniania i emisji po tygodniu od sporzadzenia roztworow.
W Tabeli 5.8 zebrano rowniez wyjsciowe (tj. przed zmieszaniem z nanoczgstkami
weglowymi) warto$ci pH uzytych odczynnikoéw. Mieszaniny nanoczastek weglowych
z odczynnikami uszeregowano w Tabeli 5.8 w kolejnosci odpowiadajacej wzrastajacym
warto$ciom pH roztworu odniesienia odczynnika (tzn. od najsilniejszego kwasu do
najsilniejszej zasady).

Warto$ci zebrane w Tabeli 5.8 nie pozwalaja na wskazanie jakiego$ powigzania migdzy
pH roztworu a emisja uktadu, tj. nie ma proporcjonalnosci (prostej lub odwrotnej)
pomigdzy intensywnos$cig emisji a wartoscig pH.

Z wyjatkiem mieszaniny czastek z PEIL, pozostatle zawiesiny charakteryzuja si¢
zblizonymi warto$ciami przesuni¢¢ Stokesa 1 szeroko$cig poldwkowa pasma emis;ji.
Ponadto, intensywnos$ci emisji mieszanin sg stosunkowo niskie (ponownie, z wyjatkiem
mieszaniny czastek z PEI).
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Tabela 5.8 Wlasnosci optyczne mieszanin nanoczastek po tygodniu od sporzadzenia roztworé6w wraz
z wyjSciowymi wartosciami pH odczynnikéw uzytych do modyfikacji wtasnosci optycznych nanoczastek

weglowych

. . . Przesunigcie | Intensywnos¢
M Maksimum pasma (nm)
Wartos¢ feszanina Stokesa emisji FWHM
nanoczastek . .
PH (-) weglowych i: Absorbancja | Emisja (nm) (zliczenia - (nm)
Aglax Ag}gx Ag’trgx _ Aglax 103)
k
1 wast 300 420 120 1,5 150
azotowego (V)
5 wody utlenione;j - 430 - 1,3 140
6 mocznika 260 440 180 2,1 190
lkohol 215 225
65 | . 2eonom 450 1,6 195
izopropylowego 260 190
11,5 wody 270 430 160 4,0 160
amoniakalnej
12 PEI 330 470 140 11,3 106
dorotlenk
14 wo ::me Y 265 430 165 23 170

Chociaz w literaturze fachowej znalez¢ mozna sugestie dotyczace wpltywu grup
aminowych na znaczaca poprawe wilasnosci optycznych [69, 70], to uzyskane wyniki
(Tabela 5.8) nie pozwalaja na zdecydowane poparcie tej tezy. Jak pokazano, wyzsze
intensywnos$ci emisji zanotowano zaroOwno dla zwigzkow zawierajacych azot (PEI,
mocznik, woda amoniakalna), jak i tych pozbawionych tego pierwiastka (wodorotlenek
sodu).

Poréwnujac wzgledne intensywnosci emisji zestawione w Tabeli 5.8, nalezy powiedzie¢,
ze zuwagi na najwieksza zmian¢ wilasnosci mieszaniny czastek z PEI w czasie, to
funkcjonalizacje tym odczynnikiem nalezy uzna¢ za najbardziej efektywng.
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5.3.1.1 Whioski z analizy wpltywu rodzaju odczynnika na wlasnosci optyczne powstalej
mieszaniny
W punkcie 5.3.1 udowodniono zasadnos¢ zatozenia dotyczacego tego, ze niewielka ilos¢
odczynnika dodana do zawiesiny czastek w wodzie wystarczy do znaczacej zmiany ich
wlasnosci.

W podpunkcie 3.1.2.3 wspomniano, ze w literaturze fachowej opisuje si¢ trzy gtdéwne
$ciezki emisji nanoczastek weglowych: emisja zwigzana ze strukturg rdzenia weglowego,
grupami funkcyjnymi lub obecno$cig dodatkowych molekut. Jak wykazano na podstawie
wynikow opisanych w podrozdziale 5.1, wptyw struktury czastek na ich emisje nie jest
jednoznaczny, a emisja zawiesin nanoczastek zdominowana jest gtbwnie przez obecnos¢
dodatkowych molekut §wiecacych.

Z analizy wynikow nad zaproponowang przez autorke metoda modyfikacji wlasnosci
optycznych nanoczastek przedstawiong w punkcie 5.3.1 wynika, ze mechanizm emisji
nanoczgstek nie jest zwigzany z rodzajem uzytego odczynnika, a w konsekwencji —
z rodzajem przylaczonych grup funkcyjnych. Stanowi to przestanke do rozwazahn nad
czwartym mozliwym rodzajem mechanizmu emisji nanoczastek weglowych
(por. podpunkt 3.1.2.3), tj. emisji zwigzanej (sprzezonej) z agregacja czastek.

5.3.2 Wiasnosci strukturalne i optyczne mieszanin nanoczgstek weglowych z PEI

Do badan nad koncepcja mechanizmu emisji zwigzanej z agregacja czastek wybrano
polietylenoiming, poniewaz, jak pokazano w punkcie 5.3.1, zmiana wtasnosci optycznych
mieszaniny czastek z PEI byta najwigksza sposrdd wszystkich badanych.

W tej czesci rozprawy przedstawiono wyniki badan rozmiaru, mikrostruktury 1 wtasnosci
optycznych mieszanin nanoczastek weglowych z PEIL. Aby zbada¢ wplyw stezenia PEI
na wlasnosci mieszaniny, sporzadzono trzy zawiesiny czastek rdznigce si¢ zawartoscig
polimeru. W Tabeli 5.9 zestawiono zawartosci PEI w kazdej z trzech mieszanin wraz
z probka odniesienia, tj. nanoczastkami weglowymi w wodzie.

Tabela 5.9 Mieszaniny nanoczastek weglowych z PEI

Nazwa probki Zawartos¢ PEI w mieszaninie (% obj.)
Nanoczastki weglowe w wodzie 0
C/PEI-0,014 0,014
C/PEI-0,33 0,33
C/PEI-1,67 1,67

Na Rys. 5.27 zestawiono obrazy mikrostruktury probki C/PEI-1,67 stanowigcej
reprezentatywny przyktad mieszanin czastek 1 PEIL. Jak pokazano na Rys. 5.27a,b,
dodatek PEI do nanoczastek weglowych spowodowal powstanie skupisk o kulistym
ksztalcie 1 wymiarach ok. 0.5-2 um. Podobnych struktur nie zaobserwowano w roztworze
odniesienia polimeru o tym samym stezeniu bez obecnos$ci nanoczastek weglowych (nie
byto mozliwe uzyskanie obrazéw roztworu odniesienia PEI bez obecnos$ci czastek).
Mozna zatem wnioskowac, ze powstajace aglomeraty sg wynikiem oddziatywan miedzy
nanoczgstkami weglowymi a PEL. Obecno$¢ klastrow w probce C/PEI-1,67 byta dalej
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badana za pomocg mikroskopu TEM (Rys. 5.27c). Obserwowane klastry sg
niejednorodne pod wzgledem ksztattu i wielkosci. Jak wida¢ na zblizeniu (Rys. 5.27d),
skupiska te sktadaja si¢ z rdzenia weglowego i powloki polimerowej (szara otoczka
wokot czastek weglowych). Srednia wielko$¢ aglomeratu wynosi okoto 50 nm.

RS - PBM-E 20kV  X11,000 1pm

: _| S;Unm
___ -

(©) (d)
Rysunek 5.27 Obrazy mikrostruktury probki C/PEI-1,67; (a) i (b) uzyskane mikroskopem SEM, oraz
(¢) 1 (d) — mikroskopem TEM

Aglomeracje nanoczastek w obecnosci PEI potwierdzono roéwniez za pomoca metody
dynamicznego rozpraszania $§wiatla (Rys. 5.28). W poréwnaniu z czastkami w wodzie
(por. Rys. 5.23b z punktu 5.2.3), rozmiar czastek po dodaniu polimeru do zawiesiny
wyraznie si¢ zwigkszyl. Aglomeracje czastek w obecnosci PEI mozna przypisaé
oddziatywaniom elektrostatycznym pomig¢dzy kationowym PEI i uyjemnie naladowanymi
nanoczastkami (por. warto$ci zeta potencjatu z Tabeli 5.7 z punktu 5.2.2), prowadzacymi
do kompensacji tadunku powierzchniowego [104] 1 [105].

Nalezy zauwazy¢, ze probki C/PEI-0,33 i C/PEI-1,67 nie wykazywaly agregacji
prowadzacej do sedymentacji, natomiast w przypadku probki C/PEI-0,014
zaobserwowano osad na dnie naczynia po czterech dniach od sporzadzenia mieszaniny.
Prawdopodobnie w przypadku tej ostatniej probki, stezenie polimeru w mieszaninie byto
niewystarczajace, by zapobiec procesowi flokulacji mostkowej lub mozaikowej podczas
adsorpcji [105]. Dlatego nie jest zaskakujace, ze w probce C/PEI-0,014 obecne s3 tylko
duze czastki (500 nm), ktore sg stabilne 1 nie zwigkszajg rozmiaru mi¢dzy siddmym
a czternastym dniem po zmieszaniu (Rys. 5.28a,b).
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Poréwnanie wielkos$ci czastek w probkach C/PEI-0,33 i C/PEI-1,67 siedem dni po
zmieszaniu (Ryc. 5.28c,e) wyraznie pokazuje, ze obie probki wykazuja wielomodalny
rozktad wielko$ci. W obu przypadkach wielko§¢ klastrow zmniejsza si¢ w czasie.
W przypadku probki C/PEI-0,33 siedem dni po zmieszaniu (Ryc. 5.28c) obserwuje si¢
zaro6wno mate (100 nm), jak 1 duze (300-600 nm) agregaty, natomiast tydzien pdzniej
(Rys. 5.28d) w mieszaninie obecne sg tylko mniejsze czastki. Rowniez w przypadku
mieszaniny C/PEI-1,67 obserwuje si¢ spadek frakcji duzych z uptywem czasu. Mozna to
przypisa¢ reorganizacji klastrow. Pomimo dodatniego tadunku netto utworzonych
klastrow, odpychanie steryczne jest zbyt stabe, aby zapobiec oddzialywaniom van der
Waalsa miedzy agregatami i ich dalszej rekonfiguracji [105].
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Rysunek 5.28 Rozktady wielko$ci rozmiarow czastek w probkach C/PEI-0,014, C/PEI-0,33, C/PEI-
1,67, odpowiednio 7 (a),(c),(e) i 14 (b),(d),(f) dni po sporzadzeniu mieszanin
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Na Rysunku 5.29 poréwnano wiasciwosci optyczne mieszanin nanoczastek i PEIL Jak
pokazano na Rys. 5.29a, zar6wno roztwory odniesienia PEI, jak i mieszaniny czastek
z PEI wykazuja liniowa zalezno$¢ migdzy intensywnoscig emisji a st¢zeniem polimeru
w mieszaninie. Mozna zatem stwierdzi¢, ze podobnie jak polietylenoimina [106-108],
mieszaniny czgstek 1 PEI wykazuja emisj¢ zwigzang z agregacja (z ang. Aggregation
Induced Emission, AIE) [109]. Chociaz w obu przypadkach liniowe dopasowanie
obejmuje tylko trzy punkty pomiarowe, to wysokie wartosci R’ pokazuja, ze zaleznoéé
migdzy stezeniem a intensywno$cig mozna uznaé za liniowg zard6wno w roztworach
odniesienia PEI, jak i mieszaninach czastek z PEL.

Jednak, jak wida¢ na Rys. 5.29a, nachylenie prostej w przypadku roztworu odniesienia
polimeru rézni si¢ od nachylenia prostej dla mieszaniny czastek i PEI — wzrost
intensywno$ci emisji jest szybszy dla roztworu PEL. Moze to sugerowac, ze w obecnosci
nanoczgstek weglowych proces agregacji tancuchow polimerowych jest wolniejszy.

Co ciekawe, poréwnujac wartosci intensywnos$ci emisji polimeru i mieszanin czastek
1 PEL, mozna zaobserwowac¢, ze obecno$¢ nanoczastek weglowych znaczaco wplywa na
emisj¢ tylko dla niskich zawarto$ci PEI w mieszaninie (Rys. 5.29a). Nalezy przypomnie¢,
ze stezenie nanoczastek weglowych we wszystkich mieszaninach bylo state
(maksymalnie 0,3 mg/ml, por. punkt 5.2.2). Stad mozna stwierdzi¢, ze wyzsza zawarto$¢
PEI w mieszaninie spowalnia szybko$¢ agregacji, gldwnie ze wzgledu na efekt zawady
sterycznej [109].

Rys. 5.29b przedstawia charakterystyczne pasma absorpcji dla mieszanin czastek i PEI.
Mieszaniny C/PEI-0,33 1 C/PEI-1,67 wykazuja wyrazne pasmo zlokalizowane przy 280
nm i szersze pasma przy 340 i 380 nm. Te pierwsze mozna przypisaé przejéciu -
wigzan C=C [103], dwa pozostate — przejsciom typu n— [104]. Absorbancja mieszaniny
C/PEI-0,014 charakteryzuje si¢ indywidualnym pasmem zlokalizowanym przy 325 nm.

Wszystkie mieszaniny czastek 1 PEI charakteryzuja si¢ emisjg zalezng od wzbudzenia,
jak pokazano na Rys. 5.29c-e. Wraz ze wzrostem zawarto$ci polimeru w mieszaninie,
maksymalna dlugos$¢ fali emisji przesuwa si¢ w strong¢ krotszych fal (od 470 nm dla
C/PEI-0,014 do 430 nm w pozostatych probkach).

Nalezy zauwazy¢, ze widma absorbancji i emisji przedstawione na Rys. 5.29b-e to
reprezentatywne przyktady optycznych wtasnosci probek w rozwazanym okresie 18 dni
po sporzadzeniu mieszanin. W tym czasie nie zarejestrowano istotnych zmian
w potozeniu pasm absorbancji i emisji, jednak intensywno$¢ emisji probek wzrosta
W czasie.

Dlatego na Rys. 5.29f pokazano ewolucje¢ intensywnosci emisji w czasie dla wszystkich
mieszanin czastek 1 PEL. Dla wszystkich zawarto$ci polimeréw w mieszaninie istnieje
jedna nieliniowa zalezno$¢, tj. gwattowny skok wartosci intensywnos$ci w ciggu pierwszej
doby po sporzadzeniu mieszaniny i szeroki obszar nasycenia emisji. Nalezy zauwazyc¢,
ze zmiany wielko$ci klastréw zarejestrowane miedzy 7 a 14 dniem (Rys. 5.28)
odpowiadajg fazie plateau ewolucji emisji (ryc. 5.29f). Stad wniosek, ze procesy
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zachodzace w ciggu pierwszej doby sa fundamentalne dla ustalenia wlasciwosci
emisyjnych mieszanin czastek i PEL

3.0 0.5
& czyste PEI Rz =10,996 Stezenie PElI w mieszaninie (%)
=~ % C/PEI ! 0,014
E 25 4 [m—
) 0. 0,33
o _ — 1,67
€ 20 <
& © 03
L [
N5 §
b =
§ 302
£ 10 2
>
(%2}
g 0.1
€ o5 ’
0.0 - : . : . 0.0
000 025 050 075 100 125 150 175 300 400 500 600 700
Stezenie PEI (%) Dtugos¢ fali (nm)
(a) (b)
14 Dtugos¢ fali Dtugos¢ fali
. emisji (nm) —~ 10 emisji (nm)
S 12 — 410 ) — 410
=] ~
- —— 430 - —— 430
(] ©
£ 10 —— 450 € 08 —— 450
N —— 470 N —— 470
= 0.8 =
N 490 N 0.6 490
4 ¥
2 0.6 3
c f=
H 2 04
o 04 @
c C
] ]
€ o2 € 02
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T
300 325 350 375 400 425 450 475 300 325 350 375 400 425 450
Dtugos¢ fali wzbudzenia (nm) Dtugos¢ fali wzbudzenia (nm)
(©) (d)
45
14 Dtugos¢ fali =
I -
P emisji (nm) 404
o 12 — 410 5 -
— —
B 430 - 3.5
©
810 —— 450 2 -
& — 470 G 30( ®
= 038 9
e 490 S ’
S =25 .
2 06 B *
c c %
H g 20
E 0.4 > Stezenie PEI w mieszaninie (%)
g § 151 0,014
c - hd
£ 02 £ 3 = 0,33
104 = - 1,67
0.0 1 v - - - . . . . : - - -
300 325 350 375 400 425 450 0.0 25 5.0 75 100 125 150 175
Dtugos¢ fali wzbudzenia (nm) Czas (dni)

(e) ®
Rysunek 5.29 Wlasnosci optyczne mieszanin nanoczastek i PEIL: (a) Zalezno$¢ emisji od st¢zenia
mieszanin czastek i PEI i czystego PEI przy wzbudzeniu falg o dlugosci 350 nm, (b) absorbancja, (c)-
(e) widma wzbudzen mieszanin C/PEI-0,014, C/PEI-0,33, C/PEI-1,67, (f) ewolucja emisji w czasie.
Widma emisji i absorbancji zarejestrowano dzien po sporzgdzeniu mieszanin

Wraz ze wzrostem zawartos$ci polimeru w mieszaninie obserwuje si¢ stopniowe
zmniejszanie przesunig¢cia Stokesa dla czastek weglowych w wodzie 1 mieszanin C/PEI
(Tab. 5.10). Sugeruje to, ze ilo$¢ oscylacji 1 drgan zmniejsza si¢ poprzez wprowadzenie
polimeru do zawiesiny [110]. Tym samym, nastepuje zmniejszenie ilosci przejs¢
niepromienistych, co stanowi dowod na mechanizm emisji mieszanin czastek i PEI
zwiazanej z agregacja [107], [108].
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Tabela 5.10 Przesuniecia Stokesa czgstek weglowych w wodzie oraz mieszanin C/PEI

Polozenie pasma (nm) Przesuniecie
Probka Absorbancja Emisja Stokesa (nm)
)Lmax /‘{max Agln?x _ Azlnax
a em
Nanoczastki - 260 430 170
weglowe w wodzie
C/PEI-0,014 325 470 145
C/PEI-0,33 340 430 90
C/PEI-1,67 340 430 90

5.3.3 Koncepcja badan kinetyki adsorpcji polimeru na powierzchni nanoczgstek,
zaproponowana przez autorke

W punkcie 5.3.2 na podstawie zwigkszenia zardwno rozmiaru czastek, jak
1 intensywnos$ci emisji mieszanin czastek i PEI wykazano, ze takie uktady wykazuja
mechanizm emisji sprzezonej z agregacja. Wysnuto rdéwniez przypuszczenie, ze
agregacja czastek w obecno$ci polimeru zwigzana jest z elektrostatycznym
oddziatywaniem mig¢dzy ujemnie naladowanymi nanoczastkami weglowymi a kationami
PEL

Aby wyjasni¢ przyczyne zaleznoSci intensywnos$ci emisji mieszanin od czasu
(Rys. 5.291), przeprowadzono badania kinetyki adsorpcji. Zazwyczaj proces adsorpcji
jest opisywany za pomocg modeli pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu, ktore
w postaci liniowej mozna przedstawi¢ w nastepujacy sposob:

In(qe — q¢) = In(qe) — kqt (5.14)

t _ 1 + t

Qe k20 qe

gdzie k; (min) to stala adsorpcji w modelu pierwszego rzedu, ¢. i ¢: to odpowiednio,
ilo$¢ zaadsorbowanego materiatu (mg/g) w rownowadze 1 po czasie ¢ (min), natomiast

k> (g/(mg'min)) to stata adsorpcji w stanie rownowagi w modelu drugiego rzedu [111-
113].

(5.15)

Z uwagi na to, ze w eksperymentach opisanych w tej czesci pracy nie byto mozliwosci
zebrania danych na temat ilosci polimeru zaadsorbowanego na powierzchni czastek,
zaproponowano autorski sposob interpretacji zmiennych ge 1 g; .

Przyjeto, ze warto$¢ intensywnosci emisji mieszaniny czastek i PEI moze stuzy¢ jako
posrednia miara ilosci czasteczek polimeru zaadsorbowanych na powierzchni czastek.
Zatozenie to opiera si¢ na wczesniej wspomnianych obserwacjach dotyczacych
znacznego wzmocnienia emisji mieszanin C/PEI w pordwnaniu z nanoczastkami wegla
w wodzie lub roztworoéw odniesienia PEI (jak pokazano na Rys. 5.29a). Dlatego zmienne
ge 1 q: zostaly zastagpione w rownaniach (5.14) 1 (5.15) przez Iyor 1 Inix, odpowiadajace
intensywno$ciom emisji czystego polimeru i mieszanin C/PEL
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Na Rys. 5.30a,b przedstawiono model kinetyczny pseudo-pierwszego, natomiast na
Rys. 5.30c,d — model kinetyczny drugiego rz¢du. Dla kazdego modelu obliczono
wspotezynnik korelacji R°.

Po pierwsze, nalezy zauwazy¢, ze wszystkie probki, pomimo roéznic w zawartosci
polimeru, wykazuja podobny stopien dopasowania do obu rozpatrywanych modeli.
Mozna zatem stwierdzi¢, ze w przypadku stosowanych w eksperymencie stezeniach
polimeru w probkach, jego warto$§¢ nie ma znaczenia dla agregacji, jak roOwniez, ze
istnieje jeden mechanizm przytaczania dla wszystkich probek.
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Rysunek 5.30 Autorska modyfikacja modelu pseudo-pierwszego rzgdu w ciagu (a) 18 i (b) 1 dnia od
zmieszania, oraz modelu pseudo-drugiego rzedu w ciggu (c) 18 i (d) 1 dnia od zmieszania. Dla kazdego
modelu przedstawiono wspotczynniki R? w kolorach odpowiadajgcych punktom eksperymentalnym
kazdej probki

Wyniki przedstawione na Rys. 5.30a,b pokazuja, ze dane eksperymentalne odbiegaja od
liniowos$ci zarowno w dlugim (miedzy 1 a 18 dniem), jak i krétkim czasie (pomiary
w pierwszym dniu) po zmieszaniu roztworu. Tym samym mozna stwierdzi¢, ze zmiana
emisji (aw konsekwencji adsorpcja polimeru na powierzchni czastek) nie podlega
kinetyce pierwszego rzedu.

Dane eksperymentalne wykazujg dobrag zgodno$¢ z rownaniem pseudo-drugiego rzedu
(Rys. 5.30c,d). Mozna zatem stwierdzi¢, ze zmiana emisji mieszanin podlega kinetyce
pseudo-drugiego rzgdu ze wzgledu na wysoka jako$¢ dopasowania danych. Jednak, jak
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wskazuja autorzy publikacji [ 114], nie ma racjonalnego wyjasnienia tego faktu, poniewaz
model pseudo-drugiego rzedu (jak rowniez pseudo—pierwszego rzedu) jest $cisle
empiryczny i nie ma fizycznego uzasadnienia dla uzyskanych warto$ci statej kinetyczne;.

Doktadnos$¢ dopasowania danych eksperymentalnych do modelu pseudo-drugiego rzedu
przez autorow publikacji [114] jest okreslana jako sztuczna i przypisywana metodzie
obrébki danych. Zatem pomimo wysokiej jakosci dopasowania (wysokie wartoéci R?),
model pseudo-drugiego rz¢du nie dostarcza informacji o mechanizmie adsorpcji polimeru
na powierzchni czastek.

Czasowa zalezno$¢ emisji mieszanin moze wskazywac na to, ze transport polimeru do
powierzchni czastek zachodzi w procesie dyfuzji [114]. Dlatego dane eksperymentalne
zostaly przeanalizowane przy uzyciu modelu dyfuzji wewnatrzczasteczkowej
W nastgpujacej postaci:

G = knE+C (5.16)
gdzie k; (mol/(g-:min'?)) to stala dyfuzji wewnatrzczasteczkowej, a C (mol/g) to gruboéé
warstwy granicznej [111-113].

Na Rys. 5.31 przedstawiono wykres modelu dyfuzji wewnatrzczasteczkowej adsorpcji
polimeru na powierzchni nanoczastek. Ponownie, zgodnie z autorska koncepcja, wartosé
q: zastgpiono przez I, w rownaniu (5.16).
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Rysunek 5.31 Autorska modyfikacja modelu dyfuzji wewnatrzczasteczkowej dla mieszanin czastek
weglowych i PEL. Wspotczynniki dopasowania R? dla kazdego etapu dyfuzji przedstawiono w kolorach
odpowiadajacych punktom eksperymentalnym dla kazdej probki

Jak pokazano na Rys. 5.31, dane eksperymentalne wykazujg bardzo dobrg zgodno$¢ ze
zmodyfikowanym modelem dyfuzji wewnatrzczasteczkowej w calym badanym
przedziale czasowym. Mozna zatem stwierdzi¢, ze zmiana emisji w czasie jest
kontrolowana przez proces dyfuzji i tym samym, ze mechanizm agregacji klastrow
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podlega dyfuzji. Nalezy podkresli¢, ze wysoka jako$¢ dopasowania danych (wysokie
warto$ci R?) do modelu dyfuzji wewnatrzczasteczkowej jest bezposrednim dowodem
stusznosci zalozenia autorki, ze zmiana emisji moze stuzy¢ jako posrednia miara
adsorpcji czasteczek polimeru do powierzchni czastek weglowych. Co wigcej, wszystkie
probki wykazuja podobny stopien dopasowania (podobne wartosci R%) do modelu dyfuzji
wewnatrzczasteczkowej pomimo rdznic w zawartosci polimeru. Mozna zatem stwierdzi¢,
ze mechanizm agregacji jest taki sam dla wszystkich probek.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze proces dyfuzji wewnatrzczasteczkowej jest stopniowy, na
co wskazuja rozne nachylenia krzywych (k) (Rys. 5.31, Tab. 5.11). Moze to sugerowac,
ze co najmniej dwa parametry wptywaja na zmiane¢ emisji (i proces sorpcji) [113]. Kazda
prosta na wykresie reprezentuje odrebny etap procesu dyfuzji. Jak zaobserwowano na
Rys.5.31, pierwszy etap dyfuzji jest szybki — wartosci intensywnos$ci emisji gwaltownie
wzrosty. Drugi etap procesu jest wolniejszy, poniewaz intensywno$¢ emisji nie zmienita
si¢ znaczaco w czasie. To stopniowe zachowanie znajduje rdwniez odzwierciedlenie
w obliczonym wspoétczynniku szybkosci dyfuzji przedstawionym w Tabeli 5.11 — druga
faza dyfuz;ji jest okolo siedem razy wolniejsza niz faza poczatkowa.

Mozna zatem wnioskowac, ze o wlasno$ciach optycznych mieszaniny decyduje pierwszy
(szybki) etap procesu dyfuzji. Ta obserwacja jest zgodna z wnioskami przedstawionymi
w punkcie 5.3.2 (Rys. 5.28 1 5.29).

Tabela 5.11 Wspotczynniki dyfuzji obliczone dla kazdego etapu procesu

Obliczona szybkos$¢ dyfuzji Stosunek
Stezenie PEI w ki (-10* intensywno$¢/dni?) wspolczynnikéw
mieszaninie : ) dyfuzji

. Pierwszy etap Drugi etap 1
(OA’ Ob]') 1 2 ki

ki ki =
k;

0,014 1,33 0,19 7,00

0,33 1,17 0.14 8,36

1,67 1,13 0,18 6,28

Jak wspomniano wczesniej, PEI jest polimerem polikationowym [105], podczas gdy
nanoczastki weglowe majg ujemny tadunek. Stad poczatkowo po zmieszaniu sitg
napedowa adsorpcji jest przycigganie elektrostatyczne mi¢dzy przeciwnie natadowanymi
czastkami/czasteczkami [104]. Pierwszy etap dyfuzji mozna zatem powigzac
z neutralizacjg tadunku, gdy polimer adsorbuje na powierzchni czastek [105] 1 [115]. Po
wyrownaniu ladunku konczy si¢ pierwszy etap mieszania i z grubsza ustalajg si¢
wlasciwos$ci emisyjne uktadu (Rys. 5.31).

Poniewaz jednak nowo utworzone czasteczki (molekuty) posiadajg tadunek dodatni netto,
moga nadal oddzialtywaé ze sobg, co moze prowadzi¢ do dalszej reorganizacji molekut
w mieszaninie. Niemniej jednak, jak wspomniano, tego typu oddziatywania nie wptywaja
na emisje.
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Stopniowa zmiang intensywnosci emisji mozna rowniez wyjasni¢ na podstawie rownania
Stokesa-Einsteina (5.17):

kT

b= 3nnd

gdzie D to wspotczynnik dyfuzji, k stata Boltzmanna, 7 temperatura, n lepkos¢
dynamiczna, natomiast d to $rednica czastki [116].

(5.17)

W Tabeli 5.12 podsumowano obliczone wspotczynniki dyfuzji przy uzyciu réwnania
(5.17) dla przyktadowych rozmiaréw czastek pojawiajacych si¢ w mieszaninach C/PEL
Przyjmuje si¢, ze ze wzgledu na bardzo niskie st¢zenia polimeru w roztworze, jako
lepko$¢ roztworu mozna w obliczeniach przyjac¢ lepkos¢ wody (0,89 cPa). Obliczenia
wykonano réwniez dla stalej temperatury 7=300 K.

Ponadto, mozliwe jest powigzanie obliczonych wspdtczynnikéw — dyfuzji
z przemieszczeniem czastek za pomocg nastepujacej zaleznosci jednowymiarowego
btadzenia losowego w przestrzeni 3D (5.18):

x = V2Dt (518)

gdzie x to przemieszczenie czastki, D jest wspotczynnikiem dyfuzji, a ¢ to czas, ktory
uptynat od zmieszania [117].

Wartosci obliczonych przemieszczen w czasie ¢ = 24 godzin zestawiono w Tabeli 5.12.

Tabela 5.12 Parametry dyfuzji mieszanin czastek i PEI

Rozmiar (nm) Wspotezynnik dyfuzji D Przem?eszczenie X ('mm)
(- 10* nm?/s) w ciggu 24 godzin

5 9812 4,12

10 4906 2,91

30 1635 1,68

50 981 1,30
100 490 0,92
200 245 0,65

Zaktadajac, Zze podczas mieszania czastek z polimerem zaréwno lepkosé¢, jak
1 temperatura sg state, wspotczynnik dyfuzji jest odwrotnie proporcjonalny do $rednicy
czastek. Rzeczywiscie, jak pokazano w Tabeli. 5.12, dyfuzyjno$¢ czastek maleje wraz ze
wzrostem ich $rednicy. Dlatego poczatkowy etap szybkiej dyfuzji mozna przypisaé
obecno$ci w roztworze matych czastek (nanoczastek), a co za tym idzie ich duzej
ruchliwosci. Wskutek adsorpcji molekutl PEI, czastki stopniowo zwigkszajg swdj rozmiar
1 tworza duze agregaty. Tak wigc dyfuzja spowalnia wraz z powigkszaniem si¢ klastrow
[116]. Mniejsza ruchliwos¢ duzych agregatow przektada si¢ na mniejsze przemieszczenia
czastek.
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5.3.4 Whnioski z badan opisanych w podrozdziale 5.3

W podrozdziale 5.3 przedstawiono koncepcje¢ badan autorki nad mechanizmem emisji
nanoczastek weglowych. Po pierwsze, zaproponowano sposob modyfikacji wtasnosci
nanoczastek weglowych otrzymanych po ablacji tarczy grafitowej w wodzie, tj. poprzez
dodatek niewielkiej ilosci odczynnika bez dalszych procesow obrobki. W ten sposdb
zaobserwowana zmiana wlasnos$ci optycznych zawiesiny czastek po dodaniu odczynnika
moze by¢ przypisana jedynie oddziatywaniu nanoczastek z grupami funkcyjnymi uzytego
reagenta. Po drugie, zaproponowano autorska modyfikacje modeli kinetyki adsorpcji
polimeru na powierzchni czastki, aby uzasadni¢ zmiany w czasie emisji uktadu
1 uzasadni¢ sposob transportu reagenta do powierzchni czastek.

Uzyskane wyniki badan pokazaly zasadno$¢ zatozenia, ze niewielka ilo§¢ odczynnika
dodana do zawiesiny czastek w wodzie wystarczy do znaczacej zmiany ich wiasnosci.
Analiza wynikéw wykazata ponadto, ze mechanizm emisji nanoczastek nie jest zwigzany
z rodzajem uzytego odczynnika, a w konsekwencji — z rodzajem przytaczonych grup
funkcyjnych. Jak pokazano, stanowi to przestank¢ do rozwazan nad innym od dotychczas
rozwazanych rodzajem mechanizmu emisji nanoczastek weglowych, tj. emisji zwigzane;j
z agregacja czastek.

Na przyktadzie wlasno$ci mieszanin nanoczastek weglowych z PEI wykazano, ze
w obecnosci polimeru dochodzi do agregacji czastek i zwigkszenia intensywnosci emisji
uktadu, potwierdzajac tym samym koncepcje mechanizmu emisji sprzgzonej
z aglomeracjg czastek. Zauwazono, ze proces agregacji czastek w obecnosci polimeru
zwigzany jest z elektrostatycznym oddzialywaniem mig¢dzy ujemnie naladowanymi
nanoczastkami weglowymi a kationami PEIL

Jak pokazano, emisja mieszanin zmienia si¢ w czasie, co moze wskazywac na zmiang
szybkosci procesu przytaczania polimeru do powierzchni czastek. Aby zrozumie¢ zmiang
emisji mieszanin w czasie, przeanalizowano trzy modele adsorpcji polimeru na
powierzchni czastek.

Z uwagi na to, ze w eksperymentach opisanych w niniejszym podrozdziale nie byto
mozliwosci  zebrania  bezposrednich  danych  dotyczacych ilosci  polimeru
zaadsorbowanego na powierzchni czastek, zaproponowano autorski sposéb ich oceny.
Przyjeto, ze wartos¢ intensywnos$ci emisji mieszaniny czastek i PEI moze stuzy¢ jako
posrednia miara ilosci czgsteczek polimeru zaadsorbowanych na powierzchni czastek.

Jak pokazano, dane eksperymentalne wykazuja bardzo dobra zgodno$¢ jedynie ze
zmodyfikowanym modelem dyfuzji wewnatrzczasteczkowej w caltym badanym
przedziale czasowym. Mozna zatem przyja¢, ze zmiana emisji w czasie jest kontrolowana
przez proces dyfuzji i tym samym, ze mechanizm agregacji klastrow podlega dyfuz;i.
Wysoka jako$¢ dopasowania danych do zmodyfikowanego modelu dyfuzji
wewnatrzczasteczkowej potwierdza shuszno$¢ zatozenia autorki, ze zmiana emisji moze
stuzy¢ jako posrednia miara adsorpcji czasteczek polimeru do powierzchni czastek
weglowych. Co wigcej, wszystkie probki wykazuja podobny stopien dopasowania do
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modelu dyfuzji wewnatrzczasteczkowej pomimo réznic w zawartosci polimeru. Mozna
zatem stwierdzi¢, ze mechanizm agregacji jest taki sam dla wszystkich probek.

Dopasowanie danych do zmodyfikowanego modelu dyfuzji pozwolito potwierdzic¢
przypuszczenie o zmiennej dynamice procesu adsorpcji. Jak pokazano, o wlasnosciach
optycznych mieszaniny decyduje pierwszy (szybki) etap procesu dyfuzji, w ktorym sitg
napedowa adsorpcji jest przycigganie elektrostatyczne migdzy przeciwnie natadowanymi
czastkami/czasteczkami. Po wyréwnaniu tadunku konczy si¢ pierwszy etap mieszania
1 z grubsza ustalaja si¢ wlasciwosci emisyjne uktadu. Poniewaz jednak nowo utworzone
czasteczki (molekuty) posiadaja tadunek dodatni netto, moga nadal oddziatywac¢ ze soba,
co moze prowadzi¢ do dalszej rekonfiguracji molekut w mieszaninie. Niemniej jednak,
jak wspomniano, tego typu oddziatywania nie wptywaja na emisje.

Ponadto, opierajac si¢ na oszacowaniu wspotczynnika dyfuzji, poczatkowy etap szybkiej
dyfuzji przypisano obecno$ci w roztworze matych czastek (nanoczastek) i ich duzej
ruchliwosci. Wskutek adsorpcji molekut PEI, czastki stopniowo zwigkszajg swoj rozmiar
1 tworza duze agregaty. Pokazano tez, ze dyfuzja spowalnia wraz z powigkszaniem si¢
klastrow. Biorac powyzsze pod uwage, na przykladzie mieszaniny nanoczastek i PEI
pokazano, ze nanoczastki weglowe charakteryzuja si¢ mechanizmem emisji zwigzanej
z agregacja wymuszong dodaniem odczynnika.
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6 Podsumowanie i wnioski koncowe

Glownym celem niniejszej rozprawy byto poszukiwanie powigzan migdzy parametrami
procesu ablacji laserowej w cieczy a wlasnosciami nanoczastek weglowych. Istniejace
w tej kwestii niejednoznacznos$ci stanowig podstawowy problem badawczy, ktérego
rozstrzygnigcie ma istotne znaczenie dla roznych zastosowan obiecujacego materiatu,
jakim sg nanoczastki weglowe.

Badania w ramach rozprawy podzielono na trzy zadania badawcze. Pierwsze z nich
dotyczyto zastosowania metody ablacji laserowej do otrzymywania nanoczastek
weglowych z uzyciem odczynnikéw z grupami aminowymi (tj. EDA, PEI i mocznik),
ktore stosowane sa jako prekursory reakcji w syntezach chemicznych. W ramach
pierwszego zadania badawczego optymalizowano parametry procesu w celu uzyskania
jak najlepszych wlasnos$ci optycznych nanoczastek. Celem pierwszego zadania
badawczego byla odpowiedz na pytanie, czy zastosowanie ablacji laserowej do syntezy
nanoczagstek weglowych pozwoli na uniknigcie tworzenia innych struktur niz czastki
weglowe, oraz, tym samym, proba ustalenia mechanizmu emisji otrzymanych zawiesin.

Wyniki badan nad pierwszym zagadnieniem badawczym wykazaly, ze jednoczesna
kontrola rozmiaru, struktury, ksztattu i wtasnosci optycznych nanoczastek weglowych
jest w znaczacy sposob utrudniona. Podstawowa przeszkode stanowig wysokie stezenia
odczynnikow oraz ich zlozona budowa. Jak pokazano, mozliwe jest okreslenie
warunkow syntezy sprzyjajacych uzyskaniu zawiesin czastek o wysokiej intensywnosci
emisji 1 wydajnosciach kwantowych emisji zblizonych do warto$ci uzyskiwanych
w przypadku syntez chemicznych. Jednakze, z uwagi na duze st¢zenia odczynnika
1zwigzang z tym konieczno$¢ prowadzenia procesu dializ, wskazanie konkretnego
mechanizmu emisji nanoczastek weglowych jest w znacznym stopniu utrudnione.
Ponadto, jak wykazaty eksperymenty z odtworzeniem warunkoéw ablacji bez obecnosci
tarczy, nie mozna wykluczy¢ rozkladu cieczy wskutek jej oddziatywania z wigzka
laserowa, co moze prowadzi¢ do zmian wlasnosci optycznych odczynnikdéw. Zmiany te
silnie zaleza od rodzaju uzytego odczynnika, a rozklad cieczy moze prowadzi¢ do
powstawania molekul $§wiecacych, ktore wspotistnieja w zawiesinie z nanoczgstkami
weglowymi, dominujgc wiasnosci optyczne uktadu. Przy duzych ilo$ciach odczynnika,
rozmiar 1 mikrostrukture udato si¢ kontrolowa¢ poprzez podziat procesu na dwa etapy (tj.
ablacje tarczy grafitowej 1 naswietlanie wigzka laserowa powstalej po ablacji zawiesiny)
z réznymi wartosciami fluencji, ale ustalenie mechanizmu emisji bylo utrudnione
wskutek obecnosci dodatkowych molekut.

Tym samym wykazano konieczno$¢ ograniczenia ilosci 1 zmniejszenia stezenia
odczynnika uzywanego w trakcie ablacji i/lub prowadzenia procesu w odczynniku,
ktorego wtasnosci optyczne nie zmieniajg si¢ wskutek oddzialywania z wigzkg laserowa.
Zaproponowana autorska koncepcja modyfikacji procesu syntezy wykazata, ze wplyw
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wiazki laserowej na rozmiar i wlasnosci optyczne nanoczastek nie jest jednoznaczny.
Oddziatywanie wiazki laserowej z zawiesing nanoczastek weglowych moze prowadzic¢
zarowno do zmniejszenia, jak i zwigkszenia rozmiardw czastek oraz rozwinigcia ich
powierzchni. W kazdym przypadku, intensywno$¢ emisji czastek po drugim etapie
procesu zwigksza si¢. Na tej podstawie wysnuto wniosek, ze na rodzaj oddzialywania
czastek z wigzka laserowg wptywa stezenie uzytego odczynnika.

Autorska modyfikacja procesu syntezy wykazata rowniez, ze juz nanoczastki weglowe
bezposrednio po ablacji nie sg jednorodne — w zawiesinie wspotistniejg czastki rdznigce
si¢ ksztattem i rozmiarem. Wtorne oddzialywanie wigzki laserowej z produktami ablacji
jest  czynnikiem powodujacym  koagulacje  aglomeratow 1  powstawanie
dwuwymiarowych nanostruktur (w postaci ptatkéw). Niejednorodnos¢ zawiesiny czastek
po ablacji wskazuje roéwniez na to, ze mechanizm ablacji zmienia si¢ w trakcie procesu
w niekontrolowany sposob.

Glownymi wnioskami z badan nad pierwszym zagadnieniem badawczym byly:
konieczno$¢ odzyskania kontroli nad procesem produkcji nanoczastek weglowych (tj.
ablacji tarczy grafitowej) oraz rezygnacja z jednoczesnego optymalizowania wlasno$ci
mikrostrukturalnych i optycznych, a zatem, z uzywania odczynnikow innych niz woda
dejonizowana w trakcie procesu. Ponadto odstgpiono od drugiego etapu w formie obrobki
laserowej zawiesiny nanoczastek weglowych po ablacji, wskutek jej niejednoznacznego
wpltywu na wlasnosci czastek. W efekcie, zaproponowano autorskg metode
dwuetapowego procesu syntezy nanoczgstek weglowych. Pierwszy jej etap polegal na
ablacji wigzka laserowg tarczy grafitowej w wodzie. Nastepnie, do otrzymanej zawiesiny
nanoczgstek weglowych dodawano niewielkga 1ilos¢ odczynnika. Tak powstatej
mieszaniny nie modyfikowano wiazka laserowa.

Drugie zadanie badawcze miato na celu uzyskanie wigkszej kontroli nad mechanizmem
ablacji tarczy grafitowe] w wodzie, by otrzymac stabilng i1 jednorodng zawiesing
nanoczastek weglowych w wodzie, o okreslonych rozmiarach. W tym celu dokonano
analizy parametrow procesu ablacji sprzyjajacych tworzeniu nanoczastek jedynie
w wyniku kondensacji par wegla.

Jak wykazano, parametry procesu nalezy dobra¢ w taki sposdb, by temperatura powstate]
plazmy byta jak najnizsza przy jak najwyzszym jej ci$nieniu. Jak pokazano, temperatura
plazmy rosnie wraz z fluencja impulsu laserowego. W celu zapewnienia niskiej
temperatury w trakcie ablacji, proces powinien odbywac si¢ przy niskich warto$ciach
fluencji. Aby ablacja miata jedynie charakter termiczny bez zjawisk niepozadanych,
takich jak kruszenie tarczy grafitowej wskutek ci$nienia odrzutu, oszacowano optymalng
warto$¢ fluencji — jej wartos¢ powinna by¢ rowna okolo 2,7-krotno$ci progu ablacji,
w przypadku tarczy grafitowej to okoto 4 J/cm?. Zasugerowano skrocenie procesu ablacji,
by w mozliwie najwiekszym stopniu unikng¢ efektu wtérnego oddziatywania wiazki z jej
produktami.
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Stosujac oszacowane parametry, przeprowadzono ablacj¢ tarczy grafitowej w wodzie.
Otrzymana zawiesina nanoczastek weglowych w wodzie charakteryzowata si¢ duzym
stopniem jednorodnos$ci — otrzymane czastki byly sferyczne o rozmiarach z zakresu 3-
5 nm. Pokazano tez, ze w znacznym stopniu udato si¢ ograniczy¢ wplyw wtdrnego
oddziatywania wigzki z produktami ablacji. Powstate duze frakcje mozna z tatwoscia
usung¢ z zawiesiny poprzez wirowanie.

Trzecim rozwazanym zagadnieniem badawczym w toku badan nad nanoczgstkami
weglowymi byla zmiana ich wlasnos$ci optycznych poprzez dodanie niewielkiej ilosci
odczynnika do zawiesiny nanoczastek w wodzie. Zaobserwowana zmiana wlasnosci
optycznych zawiesiny czastek po dodaniu odczynnika moze by¢ przypisana jedynie
oddziatywaniu nanoczgstek z grupami funkcyjnymi uzytego reagenta. Zaproponowano
tez autorska modyfikacj¢ modeli kinetyki adsorpcji polimeru na powierzchni czastki, by
uzasadni¢ zardwno obserwowane zmiany w czasie emisji uktadu, jak i uzasadni¢ sposob
transportu reagenta do powierzchni czastek.

Uzyskane wyniki pokazaty zasadno$¢ zalozenia dotyczacego tego, ze niewielka ilo§¢
odczynnika dodana do zawiesiny czastek w wodzie wystarczy do znaczacej zmiany ich
wlasnosci. Dalsza analiza wynikow wykazata, ze mechanizm emisji nanoczastek nie jest
zwigzany z rodzajem uzytego odczynnika, a w konsekwencji — z rodzajem przytaczonych
grup funkcyjnych. Wyniki sklonity do uwzglednienia innego, od dotychczas
rozwazanych, mechanizmu emisji nanoczastek weglowych, tj. emisji zwigzanej
(sprzezonej) z agregacja czastek. Te¢ koncepcje mechanizmu emisji potwierdzono na
przyktadzie analizy wlasno$ci mieszanin nanoczastek weglowych z PEIL Agregacja
czastek w obecnosci polimeru prowadzi do zwigkszenia intensywnos$ci emisji uktadu. Jak
pokazano, proces agregacji czastek zwigzany jest z elektrostatycznym oddziatywaniem
mig¢dzy ujemnie natadowanymi nanoczastkami weglowymi a kationami PEI.

Analiza zmodyfikowanych przez autorke modeli kinetyki adsorpcji wykazata, ze zmiana
emisji w czasie jest kontrolowana przez proces dyfuzji, co oznacza, ze mechanizm
agregacji klastrow podlega dyfuzji. Wysoka jako$¢ dopasowania danych do
zmodyfikowanego modelu dyfuzji wewnatrzczasteczkowej wydaje si¢ potwierdzac
stuszno$¢ autorskiego zatozenia, ze zmiana emisji moze stuzy¢ jako posrednia miara
adsorpcji czasteczek polimeru do powierzchni czastek weglowych. Dopasowanie danych
do zmodyfikowanego modelu dyfuzji pozwolilo potwierdzi¢ przypuszczenie o zmiennej
w czasie dynamice procesu adsorpcji. Pokazano tez, ze o wlasnos$ciach optycznych
mieszaniny decyduje pierwszy (szybki) etap procesu dyfuzji, w ktérym sitg napedows
adsorpcji  jest przycigganie elektrostatyczne miedzy przeciwnie natadowanymi
czastkami/czasteczkami.
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Na podstawie przedstawionych wnioskdw mozna stwierdzi¢, iz cel pracy, ktérym bylo
udowodnienie postawionych tez, zostal osiagnigty.

W efekcie badan przeprowadzonych w ramach rozprawy zaproponowano nowg metode
syntezy nanoczgstek weglowych, ktéora umozliwia kontrole¢ nad rozmiarem,
mikrostrukturg i1 wlasno$ciami optycznymi nanoczgstek. Wykonane badania stanowig
krok w kierunku lepszego poznania i zrozumienia proceséw funkcjonalizacji nanoczastek
weglowych. Warto zauwazy¢, ze przedstawione wyniki nie rozwigzuja wielu
napotkanych probleméw badawczych.

Z punktu widzenia skali laboratoryjnej, metoda ablacji laserowej w cieczy stanowi
alternatywe dla metod chemicznych, poniewaz umozliwia produkcje nanoczastek
weglowych w wodzie, ktére potem mozna modyfikowa¢ dodatkiem niewielkiej ilosci
odczynnika. Tym samym opis podstawowych zjawisk fizycznych prowadzacych do
uzyskania okre§lonych wiasnosci materialowych jest ulatwiony. Jednak, z uwagi na
niskie stezenia czastek w zawiesinach (ok. 0,3 mg/ml), zastosowanie metod laserowych
w skali przemystowej jest znacznie utrudnione. Mimo tego, wykorzystanie metod
laserowych moze by¢ uzyteczne przy kontynuowaniu badan nad nanoczastkami
weglowymi, bioragc pod uwage ich potencjalne zastosowania.
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Rysunek 5.5

Rysunek 5.6

Rysunek 5.7

Rysunek 5.8

Rysunek 5.9

Rysunek 5.10

Rysunek 5.11

Rysunek 5.12

Elementy uktadu do syntezy nanoczastek weglowych metoda ablacji
laserowej w cieczy [37]

Zaleznos$ci pomigdzy poszczegdlnymi elementami procesu ablacji
[37]

Widmo  absorbancji  zawiesin  nanoczastek ~ weglowych
otrzymywanych w PEl i EDA. Rysunki (a)i (b) przedstawiaja
widmo pochtaniania nanoczastek w PEI odpowiednio w catym (200-
800 nm) 1 zawezonym zakresie widma (250-800 nm). Rysunki (c)
i(d) przedstawiajg pochfanianie nanoczastek w EDA odpowiednio
w catym i zawezonym zakresie widma

Widma wzbudzania zawiesin czastek otrzymywanych w (a) PEL i (b)
EDA

Emisja zawiesin nanoczastek weglowych otrzymywanych w (a),(b)
PEI i(c), (d) EDA dla fali wzbudzajacej o dtugosci 350 nm. Na
Rysunkach (a) i (c) przedstawiono sygnaly brutto zawiesiny
nanoczastek i probki odniesienia, natomiast na Rysunkach (b) i (d)
sygnaly netto

Porownanie emisji netto zawiesin nanoczastek w (a) PEI i (b) EDA
dla fali wzbudzajacej o dlugosci 350 nm

Obrazy HRTEM mikrostruktury nanoczastek wegla w PEI (a) retentat
i (b) filtrat oraz w EDA (c) retentat i (d) filtrat

Widma spektroskopii FTIR nanoczastek wegla w (a) PEIL i (b) EDA
po dializie

Absorbancja nanoczastek weglowych w (a) PEL (b) EDA po dializie

Emisja nanoczgstek weglowych w PEI i EDA po dializie dla dlugosci
fal wzbudzajacych z zakresu 280-400 nm. Rysunki (a),(c)
przedstawiaja, odpowiednio, retentat w PEI i EDA, natomiast (b), (d)
— filtrat w PEI i EDA

Porownanie = wlasnosci  optycznych odczynnika EDA  bez
oddzialywania z wiazka laserowsa (,,odniesienie”) i po odtworzeniu
warunkoéw ablacji bez obecnosci tarczy grafitowej (,,symulacja”)
w czasie 3 dni: (a) absorbancja, (b) emisja przy wzbudzeniu falg
o dtugosci 350 nm

Porownanie = wtasnosci  optycznych  odczynnika PEI  bez
oddzialywania z wigzka laserowa (,,odniesienie”) i po odtworzeniu
warunkow ablacji bez obecnosci tarczy grafitowej (,,symulacja”):
(a) absorbancja, (b) emisja przy wzbudzeniu falg o dtugosci 350 nm

Porownanie wlasnosci optycznych mocznika bez oddziatywania
z wigzka laserowa (,,odniesienie”) i po odtworzeniu warunkow
ablacji bez obecnosci tarczy  grafitowej  (,,symulacja”):
(a) absorbancja, (b) emisja przy wzbudzeniu falg o dtugosci 350 nm

Progowa fluencja niezb¢dna do odparowania kulistych czastek wegla
w wodzie przez wigzke laserowa o dlugosci fali 1064 nm [26]
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Pordéwnanie wlasnosci nanoczastek weglowych w moczniku po obu
etapach syntezy: (a) absorbancje, (b) widma emisji przy wzbudzeniu
falg o dlugosci 350 nm; rozktad rozmiaréw czastek uzyskany metoda
DLS po ablacji tarczy grafitowej (c) i po drugim etapie procesu (d)

Poréwnanie wlasnosci nanoczastek weglowych w moczniku po obu
etapach syntezy i mocznika: (a) widma spektroskopii FTIR, (b)
dyfraktogramy XRD struktury krystalicznej

Porownanie wtasnosci nanoczgstek weglowych w wodzie 1 z
dodatkiem mocznika po obu etapach syntezy: (a) absorbancje, (b)
widma emisji przy wzbudzeniu 350 nm; rozklad rozmiarow czastek
uzyskany metoda DLS po (c) ablacji tarczy grafitowej w wodzie, (d)
drugim etapie procesu w wodzie, e) drugim etapie procesu
z dodatkiem mocznika

Obrazy TEM mikrostruktury nanoczastek weglowych w wodzie po
(a) ablacji tarczy grafitowej i (b) drugim etapie procesu

Porownanie wlasnosci nanoczastek weglowych w wodzie 1 z
dodatkiem mocznika po obu etapach syntezy: (a) widma
spektroskopii FTIR, (b) dyfraktogramy XRD struktury krystalicznej

Obrazy TEM mikrostruktury nanoczastek weglowych w wodzie po
(a) potgodzinnym i (b) godzinnym drugim etapie procesu syntezy
laserowej

Absorbancja zawiesiny nanoczastek w wodzie po ablacji w czasie 14
dni od syntezy

Sciezki ekspansji adiabatycznej. Linia w kolorze blekitnym
odpowiada fluencji 4 J-cm™? w argonie, w kolorze czerwonym —
fluencji 15 J-em™ w argonie, rozowym — fluencji 15 J-cm™ pod woda,
z0ltym — fluencji 6 J-cm™ pod woda, natomiast w kolorze czarnym —
fluencja 4 J-cm™ pod woda [95]

Obraz  TEM  mikrostruktury
pigciominutowej ablacji w wodzie

nanoczastek  weglowych  po

Wplyw czasu wirowania na absorbancje nanoczastek weglowych
w wodzie po (a) pierwszej 1 (b) drugiej turze testow

Wiasnosci nanoczastek weglowych w wodzie po ablacji i wirowaniu:
(a) obraz TEM mikrostruktury, (b) rozktad rozmiaréw uzyskany
metodg DLS, (¢) widmo absorpcji UV-Vis i widma wzbudzenia
rejestrowane dla dtugosci fali emisji z zakresu 410-490 nm, (d)
widma emisji rejestrowane dla fal wzbudzajacych o dlugosciach
z zakresu 270-400 nm

Zmiana absorbancji w czasie mieszanin nanoczastek weglowych z:
(a) kwasem azotowym (V), (b) woda utleniona, (¢) mocznikiem, (d)
alkoholem izopropylowym, (e) woda amoniakalna,
(f) polietylenoiming (PEI) i (g) wodorotlenkiem sodu
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Rysunek 5.26

Rysunek 5.27
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Rysunek 5.31

Emisje przy wzbudzeniach 320, 360 i 400 nm mieszanin nanoczastek
weglowych z: (a) kwasem azotowym (V), (b) woda utleniona, (c)
mocznikiem, (d) alkoholem izopropylowym, (¢) wodga amoniakalna,
() polietylenoiming (PEI) i (g) wodorotlenkiem sodu w dniu
sporzadzenia mieszanin

Zmiana intensywnos$ci emisji mieszanin nanoczastek weglowych
z r6znymi odczynnikami przy wzbudzeniu fala o dlugosci 320 nm
zaraz po zmieszaniu, oraz po jednym i po siedmiu dniach od
zmieszania

Obrazy mikrostruktury probki C/PEI-1,67; (a) i (b) uzyskane
mikroskopem SEM, oraz (c) i (d) — mikroskopem TEM

Rozktady wielkosci rozmiaréw czastek w probkach C/PEI-0,014,
C/PEI-0,33, C/PEI-1,67, odpowiednio 7 (a),(c),(e) i 14 b),d),f) dni po
sporzadzeniu mieszanin

Wilasnosci optyczne mieszanin nanoczastek i PEIL: (a) Zalezno$¢
emisji od stezenia mieszanin czastek i PEI i czystego PEI przy
wzbudzeniu falg o dlugosci 350 nm, (b) absorbancja, (c)-(e) widma
wzbudzen mieszanin C/PEI-0,014, C/PEI-0,33, C/PEI-1,67, (f)
ewolucja emisji w czasie. Widma emisji i absorbancji zarejestrowano
dzien po sporzadzeniu mieszanin

Autorska modyfikacja modelu pseudo-pierwszego rzedu w ciagu (a)
181 (b) 1 dnia od zmieszania, oraz modelu pseudo-drugiego rzgdu w
ciagu (c) 18 i (d) 1 dnia od zmieszania. Dla kazdego modelu
przedstawiono wspotczynniki R’ w kolorach odpowiadajacych
punktom eksperymentalnym kazdej probki

Autorska modyfikacja modelu dyfuzji wewnatrzczasteczkowej dla
mieszanin czastek weglowych i PEI. Wspotczynniki dopasowania R’
dla kazdego etapu dyfuzji przedstawiono w  kolorach
odpowiadajacych punktom eksperymentalnym dla kazdej probki
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Parametry syntez nanoczastek weglowych w odczynnikach z grupami
aminowymi

Parametry badan wstepnych syntezy nanoczastek weglowych
w odczynnikach z grupami aminowymi

Przesunigcie Stokesa dla zawiesin nanoczastek weglowych w PEL1 EDA

Charakterystyka pasm emisji zawiesin nanoczastek w PEI i EDA przy
stalym, pietnastominutowym, czasie trwania ablacji

Przesunigcie Stokesa dla zawiesin nanoczastek weglowych w PEL1 EDA
po dializie
Szeroko$¢ potowkowa pasm emisji zawiesin nanoczastek w PEI i EDA
po dializie

Progowe warto$ci fluencji Fy dla dwoch wartosci glebokosci ablacji £
i dwoch dlugosci fali lasera 4 [26]

Wplyw oddzialywania wigzki laserowej na rozmiar i emisje zawiesin
nanoczastek weglowych w wodzie, moczniku lub w wodzie z dodatkiem
mocznika

Wartos$ci potencjatu elektrokinetycznego (zeta potencjatu) nanoczastek
weglowych w wodzie po ablacji i wirowaniu

Whasnosci optyczne mieszanin nanoczastek po tygodniu od sporzadzenia
roztworow wraz z wyjsciowymi wartosciami pH odczynnikéow uzytych
do modyfikacji wlasnosci optycznych nanoczastek weglowych

Mieszaniny nanoczastek weglowych z PEI

Przesunigcia Stokesa czgstek weglowych w wodzie oraz mieszanin
C/PEI

Wspolezynniki dyfuzji obliczone dla kazdego etapu procesu

Parametry dyfuzji mieszanin czastek i PEI
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