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IVADAS

Vystantis ir tobul¢jant nanotechnologijoms, didéja medziagy su isskirtiniu
savybiy deriniu poreikis. Nanostruktiirizuotos medziagos, taip pat ir polimeriniai
nanokompozitai pasizymi unikaliomis fizikinémis, cheminémis savybémis, juos
lengva formuoti, apdoroti ir modifikuoti. Dabartiniu metu atlickama daug tyrimy
siekiant gauti nanostruktirizuotas medziagas. Jas galima sukurti naudojant
ivairius cheminius elementus, junginius ir metodus, pvz., jterpiant nanodaleles |
polimerus ar modifikuojant jvairios raSies ap$vita. Galimybé modifikuoti
nanostruktiirizuotas medziagas fotonais ir elektronais kelia didelj susidoméjima.
Tokiu btdu suformuotos ar modifikuotos nanostruktiirizuotos medziagos jgauna
naujy savybiy, taip galima suformuoti gamtoje dar neegzistuojancias medziagas,
kurioms biidingos i$skirtinés fizikinés, cheminés, pavir§iaus, optinés,
mechaninés ir antibakterinés savybés, ir jas pritaikyti biomedicinoje, optikoje,
cheminiuose tyrimuose bei kitose Sakose.

Formuojant ir modifikuojant nanostruktiirizuotas kompozicines medziagas,
svarby vaidmenj vaidina fizikiniai mechanizmai, kurie yra biidingi energingiems
elektronams ir fotonams saveikaujant su medziaga, ir priklauso nuo
technologiniy parametry, formuojamos medziagos sudéties, strukttiros, fizikiniy
ir cheminiy parametry, kuriuos galima keisti sickiant suformuoti strukttiras su
pageidaujamomis savybémis. Siekiant iSsiaiSkinti skirtingus fizikinius ir
cheminius procesus, vykstancius polimero tipo nanokompozituose veikiant juos
elektrony ar fotony srautais, buvo formuojami skirtingos sandaros ir struktiiros
kompozitai: polimero tipo anglies dangos su grafito intarpais, sidabro/polimero
nanokompozitai ir polimeriniai kompozitai su volframo ir kobalto lydiniy
nanodalelémis.

Sios medziagos gali biti pritaikomos biomedicinoje, optikoje, cheminiuose
tyrimuose ir kitose Sakose.

Darbo tikslas

ISanalizuoti  skirtingos  struktliros ir sandaros nanostruktiirizuoty
kompoziciniy medziagy formavimo ir modifikavimo elektrony ir fotony srautais
mechanizmus bei istirti spinduliuotés poveikj suformuoty kompoziciniy
medziagy optinéms ir mechaninéms savybéms.

Darbo uzdaviniai

1. Istirti nanostruktiiry formavimosi mechanizmus modifikuojant polimero tipo
amorfines hidrogenizuotas anglies dangas didelés energijos fotonais ir



elektronais. Jvertinti modifikuoty dangy struktiirinius pokycius ir istirti jy
optines bei mechanines savybes;

Istirti Ag nanostruktiiry formavimo procesus skirtingose polimerinése
matricose ir, taikant dvipakopi sintezés metodg — fotocheming sinteze (UV
spinduliuotés poveikis) ir radioliz¢ (energingy fotony spinduliuotés poveikis),
suformuoti Ag/polimero kompozitus bei iStirti jy optines ir mechanines
savybes;

ISanalizuoti W-Co nanodaleliy elektrocheminio formavimo procesa, pasitlyti
ir pritaikyti sonoelektrocheminj metodg metalo lydiniy nanodaleléms
formuoti.

Ginamigji teiginiai

1. Modifikuojant polimero tipo a-C:H dangas didelés energijos fotonais ir

elektronais, vyksta vandenilio iSsiskyrimas i§ dangos, nulemiantis atominiy
ry$iy persitvarkyma dangose, priklausomai nuo technologiniy dangy sintezés
parametry. Ap§vitintose dangose formuojamos polimerinés struktiiros su sp’
hibridizacijos grafito nanokristality klasteriy intarpais;

Taikant dvipakopi Ag nanodaleliy sintezés metoda (fotocheming sintezg,
naudojant UV spinduliuot¢ ir radioliz¢, taikant ap$vita elektronais ir
fotonais), pagal taikytos apsSvitos parametrus suformuojamas stabilios
struktiiros Ag/PVP kompozitas su sidabro dalelémis, jterptomis j polimero
matrica;

Mazy doziy apsvita fotonais sukelia tiesioginj Ag nanodaleliy formavimasi
PMMA matricoje, taciau nanodalelés pasizymi rysSkiai iSreikSta telkimosi ]
didesnius darinius tendencija;

Pasiilytas ir pritaikytas naujas W-Co nanodaleliy sintezés buidas, kai, taikant
elektrocheminj nusodinimo metoda, vandeninis elektrolitas yra veikiamas
nuolatiniu ultragarsu.

Mokslinis naujumas ir praktiné verté

Istirtas polimero tipo a-C:H dangy modifikavimas naudojant didelés
energijos fotonus ir elektronus. Aptartas apsvitos sukeltas trimacio tinklo su
iterptais grafito klasteriais formavimasis. Nustatyta, kad apSvitinty dangy
savybés priklauso nuo technologiniy parametry ir nusodinimo salygy.
Keiciant fotony ir elektrony srauty parametrus ir apSvitos dozes, galima
suformuoti anglies dangas, kurias galima naudoti kaip dielektrines optines ar
apsaugines dangas.

Nustatyta, kad, naudojant dvipakopés sintezés (fotocheminé sintezé ir
radiolizé) metoda, didelés energijos fotony ir elektrony apsvita skatina naujy



Ag nanodaleliy formavimasi, augima ir jy jsiterpima j polimering matrica,
taip kei¢iamos Ag nanokompozity fizikinés, o ypac¢ optinés savybés.

e [Sanalizuota Ag polimerinio nanokompozito formavimo galimybé atsiranda
sidabro druska tiesiogiai sumaiSius su polimeriniu tirpalu ir paveikus mazy
doziy fotony apsvita. Nustatyta, kad, §vitinant bandinius mazos dozés galios
rentgeno fotonais, skatinamas Ag daleliy augimas ir kompozito
formavimasis, taiau, ilginant apsvitos trukme, pastebima daleliy sulipimas |
didesnius darinius, kas nulemia netvarkiy strukttiry formavimasi.

e Pasiiilytas naujas W-Co lydiniy nanodaleliy elektrocheminis sintezés,
veikiant nuolatiniu ultragarsu, metodas. W-Co nanodalelés, pasizyminéios
geromis rentgenoabsorbcinémis savybémis, jterptos i polimerus suformuoja
polimerinius nanokompozitus, kurie gali bati naudojami apsauginiams
jrenginiams nuo jonizuojamosios spinduliuotés gaminti.

Dalis rezultaty buvo gauti ir jdiegti 2012-2014 m. vykdant Lietuvos mokslo

tarybos finansuota projekta MIP-091/2012: ,,Optiskai skaidriy polimeriniy

nanokompozity ekranai radiacinei apsaugai“. (Projekto bendradarbiai:

D. Adliené, I. ProsyCevas, V. Jankauskait¢, E. Griskonis, P. Narmontas,

T. Kleveckas, S. Zacharovas, R. Seperys, R. Plaipaité-Nalivaiko, N. Vai¢ianaite,

K. Jakstas.)

Tyrimu objektas ir metodika

Darbo tikslams ir uzdaviniams jgyvendinti buvo atlikti teoriniai ir
eksperimentiniai tyrimai.

Polimero tipo a-C:H dangos, suformuotos plazma aktyvuoto cheminio
nusodinimo (PECVD) metodu, kei¢iant jony pluostelio energija ir padéklo
temperatiirg, buvo apsvitintos didelés energijos fotonais ir elektronais. Kaip
fotony $altinis buvo naudojamas teleterapijos jrenginys ROKUS-M su jmontuotu
%0Co 3altiniu (1,25 MeV), o elektrony — linijiniai greitintuvai Clinac DMX (12
MeV) ir Clinac2100C (6 MeV). ISanalizuoti anglies nanostruktiiry formavimosi
radiocheminiai mechanizmai, pasireiskiantys veikiant dangas didelés energijos
fotonais ir elektronais. Modifikuoty dangy struktiiriniai pokyc¢iai buvo vertinami
taikant Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy (FTIR, Nicolet 5700) ir
Ramano sklaidos (RS, Ivon Jobin su Nd:YAG lazeriu (A = 532,3 nm))
spektroskopija; optinés anglies dangy savybés buvo charakterizuotos UV-VIS
spektrometru (USB4000-UV-VIS) ir lazeriniu elipsometru Gaertner 117 (su He-
Ne lazeriu: 4 = 632,8 nm); dangy pavir§ius ir morfologija iStirta atominiy jégy
mikroskopu (AJM, NT-206).

Ag dariniai buvo susintetinti fotokatalitiniu metodu, o, juos toliau apSvitinus
fotonais ir elektronais, suformuoti Ag/polimero kompozitai. Nanokompozity
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morfologija ir cheminé sudétis iSanalizuoti optiniu mikroskopu (OM, Optika B-
600 MET), skenuojamuoju elektroniniu mikroskopu (SEM, JSM-5610 LV) su
jmontuotu rentgeno spinduliy dispersiniu spektroskopu (EDX, JED-2201) ir
atominiy jégy mikroskopu (AJM, NT-206). Nanokompozity struktiiriniai rysiai ir
optinés savybés buvo jvertintos atitinkamai FTIR (Bruker Vertex 70)
spektroskopijos ir UV-VIS (AvaSpec-2048) spektrometrijos metodais.

Volframo ir kobalto lydinio nanodalelés (W-Co NDs) buvo suformuotos
sonoelektrocheminiu metodu nepertraukiamai veikiant nuolatiniam ultragarsui.
Pavir§iaus morfologija ir cheminé sudétis buvo tiriama skenuojamuoju
elektroniniu mikroskopu (SEM, FEI Quanta 200 FEG) su jmontuotu rentgeno
spinduliy dispersiniu  spektroskopu (EDX, Bruker XFlash® 4030). Dalis
charakteringy duomeny gauta iSanalizavus vaizdus, gautus per§vie¢iamosios
mikroskopijos metodu (TEM, JEOL JEM 1210). Susintetinty daleliy dydis buvo
jvertintas fotony koreliacijos spektroskopijos metodu (PCS, Delsa).

Autorés indélis

Eksperimentiniai tyrimai buvo atlikti Kauno technologijos universitete:
Matematikos ir gamtos moksly fakulteto Fizikos katedroje, Cheminés
technologijos fakultete, Medziagy mokslo institute, Lietuvos energetikos
institute. Baltarusijos valstybinio technologijos universiteto fizikiniy ir cheminiy
metody tyrimy centre (Minskas, Baltarusija) buvo sudaryta galimybé atlikti
bandiniy pavirSiaus morfologijos ir cheminés sudéties analiz¢ naudojant TEM ir
SEM. Eksperimentiniy bandiniy apsvita atlikta Lietuvos sveikatos moksly
universitete.

Disertacijos autoré atliko susintetinty anglies dangy apsvita didelés energijos
fotonais ir elektronais, taip pat atliko didziaja dali eksperimentiniy tyrimy
charakterizuojant dangas pries§ aps$vitg ir po aps$vitos, iSanalizavo nanostruktiiry
formavimosi mechanizmus, vykstancius dél apsvitos, ir aprasé juos. Autoré
bendradarbiavo su tyréjy komanda formuojant eksperimentinius bandinius i§ Ag
drusky vandeniniy tirpaly, asmeniskai atliko jy tolesne apSvita didelés energijos
fotonais, siekdama suformuoti Ag/polimero nanokompozitus, ir istyré dél
apSvitos atsiradusius pokycCius kompozity struktiiroje. Autoré taip pat dirbo
drauge su chemiky komanda elektrocheminiu nusodinimo biidu sintetinant ir
charakterizuojant W-Co lydinio nanodaleles esant nuolatinio ultragarso poveikiui
ir ianalizavo daleliy formavimosi mechanizmus.

Disertacijos aprobavimas

Pagrindiniai darbo rezultatai buvo pristatyti 11 tarptautiniy ir 1 nacionalingje
konferencijoje. Darbo rezultatai paskelbti 13 moksliniy straipsniy: 3
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straipsniuose, publikuotuose Zurnaluose su citavimo indeksu, jtrauktuose ]
tarptauting ,,Thomson Reuters Web of Knowledge®“ duomeny baze; 5
straipsniuose, publikuotuose tarptautiniy duomeny baziy leidiniuose be citavimo
indekso (Conference proceedings); 4 straipsniuose, publikuotuose tarptautiniy
konferencijy pranesimy medziagose, ir 1 straipsnyje, publikuotame Nacionalinés
konferencijos pranesimy medziagoje.

Disertacijos apimtis ir struktiira

Disertacija sudaro jvadas, trys skyriai (literatiiros apZzvalga, aparatiira ir
tyrimy metodai, rezultatai ir jy aptarimas), iSvados, 166 Saltiniy literattros
sgrasas ir autorés publikacijy sarasas.

Disertacijos apimtis yra 143 puslapiai, 91 paveikslas ir 13 lenteliy.

1. LITERATUROS APZVALGA

Pastaruoju metu didelis démesys skiriamas nanodaleléms, naujiems
nanodaleliy sintezés, modifikavimo metodams ir pritaikymo galimybéms.
Iterpiant nanodaleles | polimering matrica, galima sukurti naujas
nanostruktiirizuotas medziagas — nanokompozitus. Nanokompozitai pasizymi
unikaliomis cheminémis, mechaninémis, pavir§inémis, optinémis, elektrinémis ir
magnetinémis savybémis (Pomogailo ir kt., 2005). Nanokompozitus galima
sukurti sintetinant nanodaleles polimerinéje matricoje jvairias budais, pvz., in-
situ arba ex-situ badu. Jie placiai naudojami daugelyje sri¢iy — biotechnologijy,
lazeriniy technologijy, mikroelektronikos ir biomedicinos, kt. srityse.
Metalo/polimero nanokompozite metalinés nanodalelés turi tolygiai pasiskirstyti
polimerinéje matricoje, taciau tai padaryti sudétinga dél didelio nanodaleliy
pavir§inés energijos aktyvumo ir aglomeracijos. Kuriant tokius nanokompozitus
svarbu jvertinti polimerinés matricos ir nanodaleliy savybes, taip pat vengti
daleliy aglomeracijos. Svarbu kontroliuoti nanodaleliy dydj, forma ir kiekj, nes ir
nedideli pokyciai stipriai paveikia nanokompozito elektrines ir optines savybes.
Metaliniy nanodaleliy optinés savybés apibtidinamos pavirSiaus plazmoniniu
rezonansu (PPR), kuris tiesiogiai priklauso nuo nanodaleliy formos, dydzio,
sklaidos ir aglomeracijos.

Tyringjant nanostruktiirizuotas medziagas ypatingas démesys skiriamas
anglies dangoms. Tai elementas, egzistuojantis daugiau kaip 90 proc. visy
zinomy medziagy sudétyje. Anglies dangose dazniausiai matomos keliy
alotropijy strukttiros, kuriy sandara priklauso nuo dangos sintezés technologijos
ir parametry. Anglies dangy fizikinés savybés (mechaninés, optinés, elektrinés)
priklauso nuo struktiiros ypatumy, vandenilio kiekio ir vyraujanciy rysiy. Dangy



formavimo metu dalinai keiciant vandenilio kiekj galima keisti dangy fizikines
savybes.

Galimybé modifikuoti nanokompozitus ir anglies dangas kelia didelj
susidomégjima, nes tai puikus budas pakeisti polimeriniy nanokompozity ir
anglies dangy savybes, struktiira ir gauti norimy parametry medziagas.

2. EKSPERIMENTINE JRANGA IR TYRIMU METODIKA
2.1. Anglies dangos

Polimero tipo a-C:H anglies dangos buvo suformuotos i§ acetileno (C,H,) ant
kvarcinio stiklo padéklo, taikant plazma aktyvuotg cheminj dangy nusodinimo
metoda (PECVD). Viena anglies dangy serija buvo formuojama keiciant
priesjtampi nuo 80 V iki 480 V ir iSlaikant nekintamg dujy srautg — 5,6 cm’fs.
Pirminé jony srové kito nuo 1,0 iki 1,4 mA. Visy bandiniy dangy sintezés trukmé
buvo ta pati — 420 s. Kita anglies dangy serija buvo suformuota kei¢iant padéklo
temperatiira nuo 298 K iki 673 K ir iSlaikant nekintama slégji (33 Pa) viso
nusodinimo proceso metu. Visy bandiniy dangy sintezés trukmé buvo ta pati —
300s.

Suformuotos pirmosios serijos anglies dangos buvo modifikuotos didelés
energijos fotonais ir elektronais. Kaip fotony Saltinis buvo naudojamas
teleterapijos jrenginys ROKUS-M su ®Co 3altiniu (1,25 MeV). ®°Co zaltinio
aktyvumas eksperimento metu buvo 4, 8 * 10" Bq, dozés galia — 2,8 Gy/min.,
bendra aps$vitos dozé — 2 Gy. Abiejy serijy anglies dangy apsvita elektronais
atlikta medicininiuose linijiniuose greitintuvuose Clinac DMX (12 MeV) ir
Clinac2100C (6 MeV). Dozés galia buvo 2 Gy/min. ir 3 Gy/min., 0 visa sugertoji
doz¢ atitinkamai 2 Gy ir 3 Gy. Strukttiriniai dangy poky¢iai buvo jvertinti Furjé
transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektrometru (FTIR, Nicolet 5700,
banginio skai&iaus intervalas: 650-4000 cm™) ir Ramano sklaidos spektrometru
(RS, Ivon Jobin su Nd;YAG lazeris: A = 532,3 nm). Optinés anglies dangy
savybés buvo charakterizuotos UV-VIS spektrometru (USB4000-UV-VIS,
bangos ilgiy intervalas: 200-850 nm bangos ilgio intervale) ir lazeriniu
elipsometru Gaertner 117 (su He-Ne lazeriu: A = 632,8 nm), dangy pavir$ius ir
morfologija istirta atominiy jégy mikroskopu (AJM, NT-206) su V tipo
ULTRASHARP Si zondu (1,5 Nm™).

2.2. Ag/polimero nanokompozitai

Kuriant naujas nanostruktiirizuotas medziagas (kompozitus) buvo sintetinami
Ag/PVP ir Ag/PMMA kompozitai.



Ag/PMMA nanokompozitai. Plonasluoksniai polimeriniai nanokompozitai
buvo suformuoti istirpinus 0,001 M AgClO, ir 50 ml PMMA chloroforme.
Sluoksniai (storis apie 1 mm) buvo tolygiai uznesami ant poliruoto optinio stiklo
pavirSiaus centrifuguojant (centrifuga DYNAPERT PRECIMA 1800 aps./min.,
trukmé 30 min.) ir i8dZiovinti eksikatoriuje (oro drégmé apie 30 proc.).
Palyginimo tikslu buvo suformuoti plonasluoksniai PMMA bandiniai.

Ag nanodaleliy sintezé buvo vykdoma dviem pakopomis: daleliy sintezés
suzadinimas fotokatalitiniu metodu ir kompozity formavimas taikant tolimesne
bandiniy ap$vita mazy energijy rentgeno fotonais. Bandiniai buvo apSvitinti
naudojant UV §viesos Saltinj (Hibridas Exposure Unit MA4, galia 1200 W,
bangos ilgis 300-400 nm). UV poveikio trukmé — 5 min. Antrame etape
bandiniai buvo §vitinami rentgeno spinduliy difraktometre DRON-3 (1 (Cu Ka)
= 0,15405 nm, fotony energija — 35 keV, dozés galia — 3,5 mGy/min.).

Ag/PVP nanokompozitai. Koloidinis Ag/PVP tirpalas gautas iStirpinus ir
sumai$ius 1 g polivinilpirolidono (PVP) ir 170 mg sidabro nitrato (AgNOs3)
atitinkamai 4 ml ir 1 ml vandens. | koloidin;j tirpalg buvo pridéta 100 um 20 %
natrio dodecilsulfato (SDS). Ag/PVP sluoksniai (~ 0,5 pm) centrifugavimo biidu
(DYNAPERT PRECIMA centrifuga, 1800 aps./min., centrifugavimo trukmé —
60 min.) buvo suformuoti ant nuvalyty silicio padékly ir iSdziovinti
eksikatoriuje.

Eksperimentinés dangos buvo apsvitintos UV spinduliuote. Siam tikslui buvo
naudojamas UV S§viesos Saltinis (Hibridas Exposure Unit MA4, galia 1200 W,
bangos ilgis 300-400 nm). UV poveikio laikas — 5 min. Antrame etape
eksperimentiniai bandiniai buvo ap§vitinti gama fotonais teleterapijos jrenginyje
,LROKUS-M* su ®Co 3altiniu (energija — 1,25 MeV, 3altinio aktyvumas — 6,52 -
10" Bq, dozés galia — 6,5 mGy/s, apsvitos dozé kito intervalu nuo 2 iki 50 Gy).

Suformuoty sluoksniy optinés savybés buvo tiriamos UV-VIS spektrometru
(Avantes UV/VIS/NIR Avaspec — 2048, bangy ilgiy intervalas — 190-1100 nm)
Eksperimentiniy  sluoksniy  struktiira buvo tiriama naudojant Furjé
transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektrometra (Bruker Vertex 70,
skiriamoji geba — 0,5 cm™). Bandiniy pavir§iaus morfologija ir jy cheminé
sudétis buvo tiriama skenuojamuoju elektroniniu mikroskopu (JSM-5610 LV) su
jmontuotu rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometru (EDX JED-
2201), taip pat naudojant optinj mikroskopa Optika B-600 MET. Nanokompozity
pavirSiaus morfologija ir lokalios sukibimo jégos tyrimai atlikti atominiu jégy
mikroskopu (AJM, NT-206), naudojant V tipo Si NSC11/15 zondg (3 N/m, 21
kHz).



2.2.1. Metalo lydiniu/polimery nanokompozitai

W-Co nanodalelés buvo elektrochemiskai susintetintos vandeniniame
elektrolite, kurio sudétis 0,05 M kobalto sulfato (CoSO, - 7H,0, Aldrich 99,0 %),
0,2 M natrio volframato (Na,WO, - 2H,0, Aldrich 99,0 %), 0,25 M trinatrio
citrate dehidrato (Na;C¢HsO7 - 2H,0, Lachema 99,0 %). Daleléms stabilizuoti
papildomai buvo pridéta natrio dodecilsulfato (CH3(CH;);;0SO3Na, Merck 99,0
%).

Kaip katodas buvo naudojamas titano lydinio Ti90-Al6-V4 plokscias
elektrodas, kurio matmenys 0,5x3,0x100 mm. O netirpis anodai buvo dvi
kvadrato formos 10x10 mm dydzio ir 0,5 mm storio platinos (Pt) plokstelés,
simetriSkai i8déstytos abipus katodo. Kaip lyginamasis elektrodas naudotas
sotusis Ag/AgCI elektrodas. Elektrocheminis nusodinimas buvo vykdomas
veikiant elektrolita nuolatiniu ultragarsu. Siekiant pristabdyti suformuoty W-Co
lydinio nanodaleliy aglomeracija, jos i§ vandeninio elektrolito buvo perkeltos |
vandenyje netirpy, bet laky organin; tirpiklj trichlormetang (chloroformg) CHCls.

Nanodaleliy dydziui nustatyti buvo taikytas fotony koreliacijos
spektroskopijos metodas (Delsa” Nano C analizatorius). Susintetinty W-Co
nanodaleliy forma ir cheminé sudétis buvo analizuojama atlickant
skenuojamosios elektroninés mikroskopijos (SEM, FEI Quanta 200 FEG),
rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopijos (EDS, Bruker XFlash®
4030) ir perSvieiamosios elektroninés mikroskopijos (TEM, JEOL JEM 1210)
tyrimus.

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Eksperimentiniai rezultatai iSdéstyti trijuose poskyriuose: pirmajame
analizuojamos polimero tipo a-C:H anglies dangos ir jy modifikavimas didelés
energijos fotonais ir elektronais, aptariama polimero tipo erdviniy anglies
struktliry su grafito klasteriais formavimosi galimybé, modifikuoty dangy
mechaninés ir optinés savybés siejamos su struktiiriniais poky¢iais; antrajame —
analizuojami ~ Ag/polimero  nanokompozity radiocheminio  formavimo
mechanizmai ir spinduliuotés parametry jtaka suformuoty kompozity savybéms;
treiajame — pristatomas naujas W-Co nanodaleliy elektrosintezés metodas
veikiant elektrolita nuolatiniu ultragarsu.

3.1 Anglies dangos

Polimero tipo a-C:H anglies dangos buvo sintetinamos kei¢iant
technologinius parametrus ir modifikuojant gautas dangas didelés energijos
fotonais ir elektronais. Darbo metu buvo tiriamos dviejy risiy polimerinés
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anglies dangos: 1) suformuotos esant skirtingoms jony pluostelio energijoms, ir
2) suformuotos esant skirtingoms temperattroms.

3.1.1. Anglies dangos suformuotos esant skirtingoms jony pluostelio
energijoms

Anglies dangos buvo formuojamos i§ gryno (99 %) acetileno (C,H,) ant
kvarcinio stiklo padékly dviejy kamery plazmotroninéje sistemoje (13,56 MHz)
taikant plazma aktyvuoto cheminio nusodinimo metoda (PECVD), keiiant
priesjtampj nuo 80 iki 480 V. Visy dangy formavimo trukmé buvo vienoda — 420
s. 1 lenteléje pateikti technologiniai dangy formavimo parametrai.

1 lentelé. Technologiniai anglies dangy parametrai

Parametrai RP3 RP4 RP5 RP6 RP7 RP8 RP9
Priesjtampis, V 80 100 120 200 300 400 480
Pirminé jony srové, mA 1,16 1,04 1,03 1,01 1,08 1,16 1,36
Pirminis kameros slégis, Pa 22,22 | 26,56 | 26,56 | 26,56 | 24,24 | 23,19 | 24,24
Kameros slégis su form. dujomis, Pa | 29,23 | 29,23 | 29,23 | 29,23 | 45,44 | 45,44 | 45,44
Padéklo kaitinimo trukmé, s 120 120 120 120 180 180 180

Pradiniams bandiniams buvo priskirtas (RP) indeksas, bandiniams,
ap$vitintiems didelés energijos (12 MeV) elektronais — (RE), ir bandiniams,
ap§vitintiems gama fotonais (*°Co $altinis, 1,25 MeV), — (RG) indeksas. Pirminis
dangy charakterizavimas buvo atlickamas lazerinés elipsometrijos metodu (2
lentelé).

2 lentelé. Suformuoty anglies dangy charakteristikos

Parametrai Eksperimentinés dangos
RP3 RP4 RP5 RP6 RP7 RP8 RP9
Prie§jtampis, V 80 100 120 200 300 400 480
Luzio rodiklis 1,613 1,577 1,631 1,741 1,730 1,714 1,770
Ekstinkcijos koef. | 0,005 0,007 0,006 0,001 0,002 0,007 0,009
Dangos storis, nm 755 1063 836 1320 986 945 810

Spinduliuotés sukelti struktdiriniai pokyéiai dangose buvo analizuojami
naudojant FTIR ir Ramano spektroskopija, o optinés savybés — opting
spektrometrija, naudojant UV-VIS spektrometrg Ocean Optics USB 400.

Vieno i§ eksperimentiniy bandiniy RP3 FTIR atspindzio spektrai prie§
apsvita ir po apsvitos didelés energijos elektronais ir fotonais pavaizduoti 1
paveiksle.
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Intensyvumas, s. v.
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Bangos skaicius, emt
1 pav. FTIR atspindZio santykinio intensyvumo spektry palyginimas viename i§
bandiniy: ¢ia RP3 — pradinis bandinys, RG3 — fotonais ap$vitintas bandinys ir
RE3 — elektronais ap$vitintas bandinys

Nustatyta, kad, paveikus pradines dangas spinduliuote, padidéja smailiy
intensyvumas FTIR spektruose, kuris rySkesnis, kai dangos paveiktos
elektronais. Analizuojant FTIR spektra matomos sp°® CH,.; (metileno) grupiy
smailés ties 2900 cm'l, nusakanc€ios simetrinius ir asimetrinius svyravimus,
budingus polimero tipo hidrogenizuotoms amorfinéms anglies dangoms.
Analizuojant modifikuoty dangy pokycius, daroma prielaida, kad pagrindinj
vaidmen] vaidina vandenilio kiekio pokyciai dangoje: polimero tipo a-C:H
dangose vandenilis yra sujungtas su sp* hibridizacijos anglies atomais ir sudaro
jvairius metileno sp® C—H,; junginius. Paveikus daleliy srautu, susidaro
radiaciniai defektai, taip pat nutraukiami cheminiai rySiai tarp anglies ir
vandenilio atomy, kas sudaro salygas sp? C=0 ir O—H rysiams formuotis. Reikia
pabreézti, kad didzioji iSlaisvinto vandenilio atomy dalis jungiasi | molekules ir
skverbiasi i§ dangos. Intensyvios smailés ties 1723 cm™ ir 1107 cm™ (RE3)
nusako sp? C=0 valentinius svyravimus. Plati ir neintensyvi smailé, matoma ties
3300 cm™ — 3700 cm™ intervalu, atitinka sp' O-H svyravimg, tadiau jos
susidaryma gali nulemti ir etinilo (C,H) radikalo C=C—H sp' tipo svyravimai
(Robertson, 2002). Dalis sp® CH, esanti ties 1390 cm™, intensyvéja priklausomai
nuo apivitos risies. Ryski smailé ties 1642 cm™ apibiidinama sp” C=C vibracine
moda, ji yra charakteringa anglies dangoms, kuriy sudétyje yra aromatiniy ziedy
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ir olefininiy grandiniy. Tokie rySiai yra budingi tinklinéms struktiiroms,
kokiomis pasizymi polimerinés struktiiros. I$rySkéjusi smailé ties 1232 cm™
(RG3, po gama apsvitos) rodo didéjancia misriy sp?sp® C-C rySiy jtaka ir
galimg dangos transformacija i§ polimerinés j polimering su sp? hibridizacijos
anglies klasteriais (Rodil ir kt., 2001). Misriame 5p2/5p3 tinkle pasireiskia dviejy
ridiy defektai: izoliuoti laisvi sp® rysiai ir mazi sp? klasteriai, kuriuose 7 rysiai
yra deformuoti.

Dangy struktiros pokycius patvirtina ir Ramano spektrai. Analizuojant
spektrus nustatyta, kad tiek pradinése, tiek elektronais modifikuotose dangose
pastebimos charakteringos D ir G smailés, kuriy padétis, plotis ir intensyvumas
kinta priklausomai nuo technologiniy dangos formavimo parametry (kintamas
parametras — priesjtampis). Kaip pavyzdys 2 pav. pateikiamas RP3 bandinio
prie§ apS$vita ir po apsvitos elektronais Ramano spektrai, o pagrindinés visy
analizuoty bandiniy spektrinés charakteristikos — atitinkamai 3 lenteléje ir 4
lenteléje.

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

T T T ) T T T )
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

et
—— | ey
Ramano poslinkis, cm Ramano poslinkis, cm

Intensyvumas, s. V.
£ 0
4
%
Intensyvumas, s. v.

)
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 i : r - . .
s 1 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Ramano poslinkis, cm . o
Ramano poslinkis, cm

2 pav. Eksperimentiniy bandiniy Ramano spektrai: A, C — pries$ ap$vita (RP3), B, D — po
apsvitos elektronais (RE3)
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3 lentelé. Pradiniy bandiniy RS charakteristikos

ID Pricsjtampis, V Pradiniy bandiniy RS charakteristikos
Nr ’ D,cm? [FWHMp, cm?| G,cm® | FWHMg, ecm™ | In/ls
RP3 80 1319 160 1581 100 1,09
RP4 100 1309 180 1562 140 1,13
RP5 120 1328 180 1549 130 1,15
RP6 200 1318 150 1545 110 1,18
RP7 300 1323 150 1545 110 1,18
RP8 400 1369 150 1526 100 1,19
RP9 480 1352 140 1548 90 1,19

Analizuojant Ramano spektrus nustatyta, kad pradiniy dangy D smaile
atitinkantis banginis skai¢ius kito nuo 1309 em? iki 1369 cm®, 0 G smaile —
atitinkamai nuo 1526 cm™ iki 1581 cm™. Didéjant priesjtampiui, pusplo&iai
(FWHM) taip pat kito. G smailés pusplotis FWHMg kito 90 cm™ — 140 cm™
intervalu, atitinkamai ir D smailés pusplotis FWHM)p kito nuo 140 cm™ iki 180
cm™. Kaip parodyta Das ir kt. (2011) ir Novikov ir kt. (1997) darbuose, danga
yra polimering, jos sudétyje yra salyginai didelis vandenilio, sujungto sp® rysiu,
kiekis. Didéjant priesjtampiui, D ir G smailiy pusploéiai mazéjo. Siauré¢jant G
smailés pusplo¢iui, padidéja sp® rysiy skaiCius dangose dél vykstandios
struktiriniy ry$iy reorganizacijos. Atitinkamai padidéja ir Ip/lg santykis nuo 1,09
iki 1,19, kuris savo ruoztu irgi parodo didéjantj sp* rysiy atsiradima dangose.
Atitinkamai panasius rezultatus savo darbuose gavo Casiraghi ir kt. (2007) ir Tai
ir kt., (2006).

4 lentelé. Elektronais apsvitinty bandiniy RS charakteristikos

ID Priesjtampis, V Elektronais aps§vitinty bandiniy RS charakteristikos

Nr > | D,em?® | FWHMp, cm? | G, cm? FWHMg, cm™ In/lg
RE3 80 1396 120 1617 70 1,46
RE4 100 1380 130 1578 100 1,43
RE6 200 1384 100 1558 60 1,38
RES 400 1396 120 1578 90 1,34

IStyrus ap$vitinty bandiniy spektrus nustatyta, kad D ir G smailés pasislinko
didesnio banginio skai¢iaus link ir tapo intensyvesnés, tafiau sumaZzéjo jy
pusplotis. Sie poky¢iai vyksta dél vandenilio desorbcijos ir dalies sp® rysiy
persitvarkymo j sp? rysius ir yra siejami su nanoklasteriy formavimusi tinklinéje
(polimeringje) struktiiroje. Toks persitvarkymas aptariamas ir kity autoriy
darbuose (Casari ir kt., 2008; Oliveira ir kt., 2012). Tai patvirtina ir padidéjes
In/lg santykis, palyginti su pradiniy bandiniy Ip/lg santykiu. Pasak Marcinausko
ir kt. (2011), G smailiy susiauréjimas rodo, kad sp? C=C rysio kampas ir ilgis
artéja grafitui budingo sp® rysio link, taip pat parodo nanokristalinio grafito
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klasteriy formavimasi anglies dangy matricoje, taip sudarant anglies struktiiras,
artimas polimeriniam kompozitui.

Analizuojant gautus optinio skaidrio spektrus UV-VIS intervale (3 A pav.)
matyti, kad elektronais ir fotonais apsvitinty bandiniy optinis skaidris matomos
$viesos ruoze sumazéja.
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=]
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A
3 pav. A — optinio skaidrio spektrai bandiniy, suformuoty esant 200 V priesjtampiui: RP6
— pradinis bandinys, RG6 — ap§vitintas gama fotonais, RE6 — ap§vitintas elektronais;
B — optinés draustinés juostos nustatymas

UV-VIS spektro intensyvumo mazéjimg lemia vandenilio kiekio dangose
maz¢jimas, dél ko vyksta cheminiy rySiy persitvarkymas ir formuojasi naujos
polimerinés grandinélés. Remiantis atliktais skai¢iavimais ir T aproksimacijos
metodu (Santra ir kt., 2010), nustatyta, kad anglies dangy liizio rodiklis didéja, o
optiné draustiné juosta siauréja didinant padéklo priesjtampj (5 lentelé). Tokios
tendencijos buvo pastebimos ir kity autoriy darbuose, pvz., Saito ir kt., 2000;
Santra ir kt., 2011. Kita vertus, po aps$vitos didelés energijos elektronais ir
fotonais dangy draustinés juostos plotis Siek tiek padidéja (3 B pav.).

5 lentelé. Eksperimentiniy dangy optinés draustinés juostos plotis

RP3 [ RG3] RE3[RP4RG4 RE4 RP5[ RP6] RG6 [RE] RP7] RP8 [ RG8| RES[RP9
Prie3jtampis,V] 80 100 120 200 300 400 480
E, eV 2,2812,95]3,02]1,611,75[1,81[1,97[1,51] 1,79]1,991,91] 1,56] 1,75]1,94[ 1,58

Analizuojant AJM vaizdus nustatyta, kad dangos, suformuotos esant mazam
prieSitampiui (4 A pav.), yra amorfinés, tai patvirtina ir eksperimentiskai
nustatytos lizio rodiklio reik§meés. ApSvitinus elektronais, tokiy dangy struktiira
beveik nepakinta, tik sumazéja pavirSiaus SiurkStumas (4 B pav.). Padidinus
priesitampj iki 200 V, suformuotose dangose pastebimi pavieniai grafito
nanoklasteriai. Dangy apsvita, siejama su jonizacijos energija, skatina grafito
klasteriy augima polimerinéje anglies matricoje. Formuojasi dangos, savo
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struktiira artimos polimerinio kompozito strukttrai. Dél apsvitos dangy pavirSius
tampa glotnesnis. Dar labiau padidinus priesjtampj — atitinkamai iki 400 V,
dangos grafitiskéja.

X:10.%um Y:10.%um Z:9.9nm [144.0:1) X:10.3um  Y:10.3um 2Z:4.5nm [229.1:1]

Ra: 0.7nm Rg: 0.9nm Ra: 0.3nm Ry 0.dnm

4 pav. Trimaciai AJM vaizdai dangy, suformuoty esant 100 V prie§jtampiui: A — pradinio
RP4 bandinio ir B — ap§vitinto elektronais RE4 bandinio

Atsizvelgiant | tai, kad dél apsvitos dideliy energijy elektronais ir fotonais
vyksta vandenilio desorbcija i§ dangos, dalis sp> C—H rysiy pasikei¢ia (tampa)
sp® C=C rysiais (Mahalik ir kt., 2011), todél prognozuojamas dangos kietumo
padidéjimas. Remiantis gautais rezultatais yra patvirtinama prielaida, kad dél
vidinés anglies dangy restruktiirizacijos veikiant spinduliuotei formuojasi grafito
klasteriai polimerinéje matricoje.

3.1.2.  Anglies dangos, suformuotos esant skirtingoms temperatiiroms

Anglies dangos buvo suformuotos plazma aktyvuoto cheminio nusodinimo
metodu (PECVD) dviejy kamery plazmotroninéje sistemoje (13,56 MHz) i§
acetileno (C,H;) dujy. Dangos uznestos ant prie§ nusodinimg nuvalyty n tipo
silicio padékly. Dangos buvo suformuoto esant skirtingoms padéklo
temperatiiroms (298 K — 673 K), islaikant nekintama slégj (33 Pa) nusodinimo
proceso metu. Visy bandiniy dangy formavimo trukmé buvo vienoda — 300 s.

Pradinéms dangoms buvo priskirtas TA indeksas, o dangoms, apsvitintoms
didelés energijos elektronais (6 MeV), — TE. Pirminis suformuoty dangy
charakterizavimas buvo atliktas naudojant lazerinés elipsometrijos metoda.
Suformuoty dangy charakteristikos pateiktos 6 lenteléje.
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6 lentelé. Anglies dangy, suformuoty esant skirtingoms padéklo temperatiroms,
charakteristikos

ID | Formavimo Priesjtampis, V Padéklo Lazio Ekstinkcijos Dangos
Nr dujos ? temperatara, K | rodiklis koeficientas storis, nm
TA4 298 1,73 0,001 274
TAS Acetilenas 405 1,69 0,008 268
TA3 CH 200 481 1,66 0,012 251
TA6 e 575 1,65 0,009 221
TA7 673 1,62 0,018 130

Siame tyrime kaip pagrindinis technologinis dangy nusodinimo kintamasis
parametras buvo pasirinkta padéklo temperatiira, kuriai didéjant, mazéja sp? ir
didéja sp® rysiy skaiGius dangoje. Remiantis pirmine dangy analize buvo
nustatyta, kad suformuotos dangos yra amorfinés hidrogenizuotos anglies dangos
(a-C:H), kurioms bidingas didelis vandenilio kiekis, dangoje susijes sp°® rysiais.
Siekiant jvertinti a-C:H dangy modifikacijos galimybes, formuojant tinklines
anglies struktiiras, dangos buvo Svitinamos elektrony srautu linijiniame
greitintuve Clinac2100C, VARIAN (6 MeV, dozés galia 3 Gy/min.). Dangy
struktiira ir cheminiai rySiai buvo tiriami naudojant Ramano spektrometrijos
metoda, o pavir§iaus morfologija — naudojant atominés jégos mikroskopa (AJM).

IStiesinti naujai suformuoty anglies dangy Ramano spektrai pavaizduoti 5 A
ir 5 C pav., o pagrindinés charakteristikos — 7 lenteléje. AnalogiSkai elektronais
apSvitinty bandiniy Ramano spektrai pateikti 5 B ir 5 D paveiksluose, o
pagrindinés spektrinés charakteristikos — 8 lenteléje.

7 lentelé. Pradiniy bandiniy RS charakteristikos

1D Padéklo Pradiniy bandiniy RS charakteristikos

Nr | temperatiira, K | D, cm™ [ FWHMp, cm™ [ G, em™ | FWHMg, cm™ | T,em? [ Ip/lg
TA4 298 1359 80 1573 150 1178 0,64
TAS5 405 1352 120 1557 230 1171 0,57
TA3 481 1339 160 1532 210 1135 0,59
TAB 575 1363 60 1579 130 1180 0,62
TA7 673 1353 110 1581 200 1167 0,53

Ramano spektry analizé parodé, kad pradiniy dangy D smailg atitinkantis
banginis skai¢ius kito nuo 1339 cm™ iki 1363 cm™, G smaile — atitinkamai nuo
1532 cm™ iki 1581 cm™. Biitina pabrézti, kad visuose spektruose buvo matoma
rySki T smailé, kuri yra vadinama transpoliacetileno smaile ir apiblidinama v;
moda Ramano spektroskopijoje. Si smailé charakterizuoja galimy nanokristaliniy
klasteriy susidaryma dangoje, tatiau néra tiesiogiai siejama su sp® tipo rysiais.
Priklausomai nuo temperatiiros T smailés padétis kito — nuo 1135 cm™ iki 1180
cm?. G smailés pusplotis FWHMg kito 130 cm™ — 230 cm™ intervalu,
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atitinkamai ir D smailés pusplotis FWHM)p kito 60 cm™ — 160 cm™ intervalu.
Analizuojant  ap§vitinty  bandiniy Ramano  spektrus nustatyta, kad
charakteringosios smailés pasislinko didesnio banginio skaiciaus link, o smailiy
intensyvumo santykis padidéjo.

8 lentelé. Elektronais apSvitinty bandiniy RS charakteristikos

1D Padéklo Elektronais apsvitinty bandiniy RS charakteristikos

No | temperatiira, K | D, cm™ [FWHMp, cm™| G, cm? FWHMg, cm™ | T,cm™ | Ip/ls
TES 405 1358 80 1592 200 1179 0,59
TE3 481 1392 100 1568 150 1188 0,63
TE6 575 1363 80 1589 200 1191 0,71
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C D
5 pav. Eksperimentiniy bandiniy Ramano spektrai: A, C — pradiniy TAS ir TA6 bandiniy,
0 B ir D — apsvitinty elektronais TE5 ir TE6 bandiniy

Dangos, suformuotos esant Zemesnéms temperatiiroms (< 200 °C), buvo
SiurkStesnés (6 pav.). ApSvitinus dangas didelés energijos elektrony srautu,
nustatyta, kad esant > 200 °C temperatiroms suformuotos dangos vidiné
struktira kinta dél jonizacijos sukelty efekty ir vandenilio pasisalinimo.
PasiSalinus vandeniliui nuo dangos pavirsiaus, susiformave sp” hibridizacijos
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anglies Kklasteriai per likusius laisvus rySius yra struktariskai integruoti j trimate
tinkling anglies matrica. Panasiis rezultatai gauti ir Tai ir kt. (2006) darbe. RS
analizé parodé, kad dangos, suformuotos esant didesnéms nei 200 °C,
temperatiroms, yra charakterizuojamos ne tik D ir G smailémis, bet ir keletu
papildomy smailiy, siejamy su C=C, C=0 valentiniais virpesiais ir C—O-C
asimetriniais virpesiais, tai leidzia daryti prielaida, jog dangoje galéty
susiformuoti nanokristality klasteriai. Po apsvitos elektronais dél i§ dangos
pasiSalinusio vandenilio ir $io proceso nulemty struktiiriniy pokyc¢iy amorfiniy
anglies dangy Ramano spektruose buvo galima iSskirti charakteringg tetraedrinés
anglies smail¢. PanaSiai yra aptariama Buijnsters ir kt. (2012) darbe.

H:3.0um T:3.0um Z:6.9m [44.0:1] HeZ2 . 9um Y:Z2.9um Z:7_1lmm [30.2:1]

Ra: 0.6nm PRg: 0.%mm RBa: 0O.fnm  Ryg: 0.7nm

¥

o3 0um Y:23.0um Z2:2.5mm [28.0:1] Ho2.0um Fo3.0um Z:3_4mm [289_Z2:1]
Ba: O0.Z2nm BRog: O_d4nm Ba: O_.Zrm Beo: 0. 3nm

6 pav. AJM vaizdai: A ir C — pradiniy TAS5 ir TA6 bandiniy, B ir D — ap§vitinty
elektronais TES ir TE6 bandiniy vaizdai

Esant skirtingoms padéklo temperatiiroms ir vykstant elektrony srauto
paskatintiems dangy restrukttirizacijos procesams, suformuoty dangy pavirSiaus
morfologija skiriasi (6 pav.). Homogeniskesné ir glotnesné yra a-C:H anglies
danga (TA6), kurios sudétyje yra nanokristality klasteriy. Siy dangy pavirsiaus
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morfologija po saveikos su elektronais pakinta nedaug. Esant mazesnei
temperatiirai suformuota danga (TAS5) yra SiurkStesné, o po saveikos su
elektronais matoma dangos pavirSiaus polimerizacija. Gauti rezultatai panasiai
interpretuojami Imai ir kt. (2014) darbe.

Apibendrinimas

Atlikti eksperimentiniy anglies dangy, suformuoty keiciant du technologinius
parametrus (prieSjtampj ir padéklo temperatirg), tyrimai parodé, kad
eksperimentines dangas galima priskirti polimero tipo amorfiniy hidrogenizuoty
anglies dangy kategorijai.

Didinant jony pluostelio energija, didéja anglies dangos luzio rodiklis,
maZéja optinés draustinés juostos plotis, didéja sp? rysiais susiety elementy
kiekis formuojamose dangose. Dangos, suformuotos didesnés energijos jony
pluosteliu, yra kietesnés. Apsvitinus $ias dangas didelés energijos elektronais ir
fotonais, nutraukiami vandenilio rySiai su anglies atomais, vyksta rysiy
persiskirstymas ir polimeriniy grandinéliy ir sp? hibridizacijos anglies klasteriy
formavimasis. Dél struktiiriniy pokyCiy sumazéja apsvitinty dangy optinis
skaidris, matomos §viesos intervale, dangos tampa kietesnés.

Dangos, suformuotos esant skirtingoms padéklo temperatiiroms, yra polimero
tipo a-C:H dangos. Apsvitinus didelés energijos elektrony srautu dangas,
suformuotas esant temperatiirai > 200 °C, dél vandenilio desorbcijos nuo dangos
pavir$iaus kinta dangos pavirSiaus morfologija, vyksta ry$iy persitvarkymas,
charakterizuojamas didéjancia misriy sp?sp® C-C rysiy jtaka galimoms sp®
hibridizacijos anglies klasteriy transformacijoms per likusius laisvus rySius
formuoti tinkling struktiirg su grafito nanokristality klasteriy intarpais. Ap§vitinty
dangy $iurkstis yra mazesnis, palyginti su pradinémis dangomis.

3.2. Sidabro/polimero nanokompozitai
3.2.1. Ag/PMMA nanokompozitai

Plonasluoksniai polimeriniai bandiniai su sidabro dalelémis (Ag/PMMA)
buvo suformuoti 0,001 M AgCIO, ir 50 ml PMMA istirpinus chloroforme.
Sluoksniai (storis apie 1 mm) uzne$ti ant poliruoto optinio stiklo pavirSiaus
centrifuguojant ir toliau dziovinant eksikatoriuje (oro drégmé apie 30 proc.).
Palyginimo tikslu suformuoti paprasti PMMA plonasluoksniai bandiniai.

Ag/PMMA nanokompozitai pagaminti naudojant in-situ polimerizacijos
technika be iSoriniy cheminiy reagenty. Cia PMMA veiké kaip apsauginis
agentas, kuris apriboja sidabro jony mobilumg reakcijos metu, ir taip
aglomeracija gali bati kontroliuojama. Chloroformas buvo naudojamas kaip
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tirpiklis ir jungiamoji medziaga, kad susidaryty polimerinis tinklas (matrica) tarp
sidabro nanodaleliy ir PMMA. Pirminé Ag nanodaleliy sintezé buvo suzadinta
naudojant UV $viesos Saltinj (Hibridas Exposure Unit MA4, galia 1200 W,
bangos ilgis 300-400 nm); UV poveikio trukmé — 5 min. Toliau bandiniai buvo
$vitinami skirtingomis fotony dozémis rentgeno difrakcijos jrenginyje DRON-3.
Dél apsvitos rentgeno spinduliais susiformuoja radikalai, kurie toliau suzadina
MMA polimerizacija polimerinio tinklo formavimui. I$sklaidyti sidabro jonai
redukavo ] sidabro atomus, i$ kuriy formavosi sidabro nanodalelés (Vodnik ir kt.,
2009). Dél greitos MMA polimerizacijos pagreitéja polimeriniy tinkly
formavimasis. Sis efektas, kaip ir PMMA karboksilaty funkciniy grupiy jtaka
Ag, gali pristabdyti sidabro nanodaleliy aglomeracijg ir palaikyti jy homogeniska
sklaidg polimerinéje matricoje (Akhavan ir kt., 2010).

Siekiant jvertinti Ag nanodaleliy formavimosi mechanizmus tiesiogiai
polimerinéje matricoje, buvo tiriamos Ag/PMMA nanokompozity ir PMMA
optinés savybés pries ir po ap$vitos rentgeno fotonais. Atkreiptinas démesys, kad
pirminis Ag daleliy formavimasis buvo suzadinamas taikant fotocheminj metods.
7 pav. pateikiami skirtingomis dozémis apS$vitinty Ag/PMMA bandiniy sugerties
spektrai. Palyginimo tikslu pateiktas PMMA sugerties spektras.

Yra Zinoma, kad nanodaleléms yra charakteringas pavir§inio plazmony
rezonanso (PPR) reiskinys, siejamas su grupiniu metalo laisvyjy elektrony
svyravimu  metale veikiant elektromagnetinei  spinduliuotei.  Pagal
charakteringosios smailés padét] galima nusakyti dalelés dydj ir forma.
Nustatyta, kad eksperimentiniy bandiniy apsvita UV spinduliuote suzadino Ag
nanodaleliy formavimasi PMMA aplinkoje: bandinio sugerties spektre matoma
mazo intensyvumo charakteringoji sugerties smailé ties 397 nm. PanaSius
rezultatus gavo Calinescu ir kt., 2014; Singho ir kt., 2013. Siekiant suintensyvinti
daleliy formavimosi ir jy jterpimo j PMMA procesa, analizuojama struktiira
buvo Svitinama skirtingomis rentgeno fotony dozémis. Atsizvelgiant j tai, kad,
veikiant jonizuojamajai spinduliuotei PMMA degraduoja, kas yra siejama su
laisvyjy rySiy atsiradimu (polimero susikarpymas), o jonizuojamoji spinduliuoté
skatina sidabro jony redukcija, dél fotony spinduliuotés poveikio formuojasi
Ag/PMMA nanokompozitas, kurj gerai charakterizuoja sidabro PPR smailé ties
402 nm ir PMMA charakteringoji smailé ties 352 nm (Alahmad, 2014). Taciau
ilginant apSvitos trukme (didinant apsSvitos doz¢) pastebimas PPR smailés
slinkimasis ] ilgesniy bangy sritj, jos intensyvumo mazéjimas ir iSplitimas, tai
rodo, kad Ag dalelés ima jungtis j didesnius darinius — daleliy klasterius. Sj fakta
nesunku paaiskinti remiantis cheminiy reakcijy mechanizmais: esant létam
energijos perdavimo procesui (nedidelé dozés galia), i§ dviejy konkuruojanciy
procesy — individualiy daleliy generacijos ir daleliy sulipimo — prioritetinis
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tampa daleliy sulipimas. Siam procesui vykti pakanka maZesnés energijos negu
ta, kurios reikia norint suformuoti atskiras nanodaleles. Daleléms jungiantis
prarandamos Ag budingos Ag/PMMA savybés: didéja optinis tankis ir luzio
rodiklis.

037 — PMMA

—— Ag/PMMA-0 min.
—— Ag/PMMA-5 min.
= Ag/PMMA-15 min.
—— Ag/PMMA-30 min.
—— Ag/PMMA-45 min.
= Ag/PMMA-60 min.

0.2

Sugertis, s. v.
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7 pav. Skirtingomis dozémis ap$vitinto Ag/PMMA kompozito UV-VIS sugerties
spektras. PMMA spektras pateiktas palyginimo tikslu

Apsvitinty ir neap$vitinty nanokompozitiniy sluoksniy savybés buvo istirtos
optiniu mikroskopu ir skenuojamuoju elektroniniu mikroskopu su Kartu
imontuotu rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometru.

Mikroskopiniai tyrimai (SEM, TEM) patvirtino fakta, kad Ag nanodalelés
buvo sékmingai jterptos i polimering matrica. Analizuojant bandiniy SEM
spektrus po apsvitos UV spinduliuote (8 A pav.), aiskiai matomos jvairaus
dydzio pavienés Ag dalelés, pasiskirsciusios bandinyje. Vyraujantis daleliy dydis
< 1 um. Remiantis EDX analizés duomenimis (8 B pav.), analizuojamoje
Ag/PMMA dangoje vidutiniskai yra: Ag — 65,83 proc., C — 0,58 proc., Cl — 8,75
proc.; O — 17,79 proc. ir Na — 2,87 proc.

% 2@k ‘Thg @

8 pav. Apsvitinty UV spinduliuote Ag/PMMA kompozity SEM vaizdas ir EDX spektras
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Eksperimentiniuose bandiniuose, ap$vitintuose rentgeno fotonais, pastebimas
Ag nanodaleliy augimas ir jungimasis formuojant klasterius. Analizuojant
rentgeno fotonais Svitinty (1 Gy) bandiniy SEM nuotraukas (9 A, 9 B pav.)
matyti pavienés Ag nanodalelés ir jau susiformave > 0,5 um dydzio Ag
nanoklasteriai. Analizuojamojoje Ag/PMMA dangoje vidutiniskai yra: Ag —
69,13 proc., C — 0,89 proc., O — 15,41 proc., Cl — 6,41 proc.

1% 8988 JSM-5088 o 28kU B8 Sum 0908 J 2]
9 pav. Rentgeno spinduliuoe (1 Gy) svitinty Ag/PMMA kompozity SEM vaizdai

Apsvitinus eksperimentinius bandinius rentgeno (2 Gy) spinduliuote (10
pav.), matomas ry$kus pavieniy Ag daleliy skaiiaus sumazéjimas ir aktyvus Ag
nanodaleliy jungimasis ] klasterius, kuriy kiekvienas yra susiformaves i$ keliy
sferiniy skirtingo skersmens griideliy. Manoma, kad tolygus Ag aglomeraty
pasiskirstymas kompozite gali padidinti nanokompozicinés dangos kietuma,
taciau optinés savybés prarandamos.

0 0 b _
10 pav. Rentgeno spinduliuote (2 Gy) $vitinty Ag/PMMA nanokompozity SEM vaizdai ir
EDX zZemélapis

Rentgeno spinduliuvotés suzadinti poky¢iai AQ/PMMA dangoje yra susije ne
tik su Ag dariniy formavimusi, bet ir su polimerinés matricos struktiiros
poky¢iais. Eksperimentiniy Ag/PMMA bandiniy polimeriniy ry$iy konfigiiracija
ir jy restrukturizacija dél rentgeno fotony poveikio buvo analizuojami FTIR
spektroskopijos metodu (11 pav.).
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11 pav. Ag/PMMA bandiniy FTIR spektras prie$ (1) ir po (2) rentgeno

fotony apsvitos (2 Gy doze)

Analizuojant Ag/PMMA bandiniy FTIR spektrus pries§ ap$vitg ir po apsvitos
rentgeno fotonais matomos charakteringos nedidelio intensyvumo sp® CH,.;
(metileno) grupiy smailés (2904 cm™), nusakanéios simetrinius ir asimetrinius
svyravimus, poslinkis maZesnio banginio skaigiaus link (2865 cm™) po apsvitos.
Energijos perdavimas fotony sgveikos su kompozitu metu nulemia defekty
generacijg ir laisvy rysiy atsiradimg, kurie tuoj pat jungiasi su deguonimi. Plati
juosta ties 3300 cm™ — 3700 cm™ atitinka O—H grupés valentines ir deformacines
vibracijas. C=C smailé, esanti ties 2342 cm™, po ap§vitos skyla j dvi atskiras
smailes — smailé ties 2277 cm™ charakterizuoja C=C grupe, o smailé, esanti ties
2386 cm®, atspindi C-H grupés valentiniy elektrony svyravimus.
Analizuojamame spektre ties 1259 cm™ i$siskiria intensyvi smailé, kuri po
apsvitos pasislenka j 1250 cm . Sios smailés parodo C—-O—C metoksi grupe ir
charakterizuoja C—-C grupg¢ Ag/PMMA nanokompozite. Smailiy intensyvumas
priklauso nuo besiformuojanciy daleliy formos ir dydzio, o jy poslinkis atspindi
PMMA matricos ry$iy persiorientavimg dél spinduliuotés poveikio.

3.2.2.  Ag/PVP nanokompozitai

Istirpinus 1 g polivinilpirolidono (PVP) ir 170 mg sidabro nitrato (AgNOj)
atitinkamai 4 ml ir 1 ml vandens ir tirpalus sumaisius, buvo gautas koloidinis
Ag/PVP tirpalas. [ tirpalg pridéta 100 um 20 % stabilizuojanc¢io reagento natrio
dodecilsulfato (SDS). Centrifuguojant paruostg tirpala, ant nuvalyty stiklo
padekly buvo uznestos ~ 0,5 um storio eksperimentinés dangos, kurios buvo
dziovinamos 10 min. elektrinéje dziovykloje esant 100 °C temperatirai.
Suformuotos eksperimentinés dangos buvo $vitinamos UV spinduliuote
(Hibridas Exposure Unit MA4, galia 1200 W, bangos ilgis 300-400 nm).
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Siekiant iSsiaiskinti UV poveikio jtaka Ag nanodaleliy formavimosi
mechanizmui, apsvitos trukmé kito nuo 15 s iki 300 s. Po to dangos buvo
$vitinamos gama fotonais, kei¢iant apSvitos doze¢ nuo 2 iki 50 Gy.

Susintetinty naujy Ag/PVP nanokompozitiniy struktiiry optinés savybés buvo
analizuojamos UV-VIS spektrometru. Taip pat buvo vertinama susiformavusiy
Ag dariniy jtaka kompozito mechaninéms savybéms.

Analizuojant bandiniy optinés sugerties spektrus po apsvitos UV spinduliuote
(12 A pav.) ir po to einancia gama fotony spinduliuote (12 B pav.) nustatyta, kad
Ag nanodaleliy formavimasi charakterizuojanti PPR smailé buvo matoma 406—
420 nm optinio spektro srityje esant UV ap§vitos trukmei nuo 15 iki 300 s.
llginant apsvitos UV spinduliuote trukme, keiciasi PPR smailiy forma,
intensyvumas ir padétis. Pvz., ilginant apSvitos laika iki 60 s, PPR smailé yra
fiksuojama ties 411 nm bangos ilgiu ir yra intensyvesné uz pradinés dangos PPR
smailés intensyvuma. Toliau didinant apsvitos trukme iki 300 s, PPR smailés
intensyvumas sumaz¢jo, ji pasislinko j ilgesniy bangos ilgiy sritj (420 nm bangos
ilgis). Remiantis Hutter ir Fendler (2004) tyrimais, Sie pokyciai siejami su
sidabro nanodaleliy dydzio kitimu. Apsvitinus gama fotonais Ag/PVP
kompozitus, suformuotus po 60 s trukmés apSvitos UV spinduliuote, nustatyta,
kad fotonais apsvitinty Ag/PVP struktiry PPR smailé pasislinko ties 415 nm
bangos ilgiu. Si pozicija praktiskai nekito didinant ap§vitos fotonais doze nuo 2
Gy iki 50 Gy, o PPR smailés intensyvumas kito nedaug (12 B pav.).

Sugertis, s. V.

350 400 450 500 550 300 350 400 450 500 550 600
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm

A B
12 pav. A: Ag/PVP dangy optinés sugerties spektrai po UV apsvitos. B: Ag/PVP dangy
optinés sugerties spektrai po apSvitos gama fotonais (pradiné bandiniy apsvitos
UV spinduliuote trukmé — 60 S)
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c D
13 pav. Ag/PVP kompozity SEM nuotraukos: A — bandinys 60 s $vitintas UV
spinduliuote; B — tas pats bandinys, papildomai ap$vitintas gama fotonais (20 Gy); C — tas
pats bandinys su iSrySkinta Ag klasteriy struktiira; D — bandinio EDX zemélapis

Remiantis SEM analizés rezultatais (13 pav.), manoma, kad gama fotony
apSvita skatina nanodaleliy augimg PVP matricoje, kol susiformuoja stabili
struktiira. Ilgalaiké (didesnés dozés) nanokompozity apSvita gama fotonais
atsakinga uz pokycius polimeringje struktiiroje ir Ag klasteriy formavimasi.
SEM vaizduose aiskiai matyti (13 C pav.), kad kiekvienas Ag klasteris yra
sudarytas i§ keliy (keliolikos) skirtingo dydzio Ag nanodaleliy. Palyginti su
bandiniais ap$vitintais UV spinduliuote, Ag kiekis bandiniuose apsvitintuose
gama fotonais padidéjo nuo 65 proc. iki ~ 73 proc. (pagal mase).

Ag/PVP kompozity pavirSiaus morfologija ir adhezija su padéklu buvo
analizuojami naudojant AJM. 14 pav. pateiktos charakteringos Ag/PVP dangy,
apsvitinty UV spinduliuote, histerezés kreivés, gautos dangy tyrimams naudojant
atominiy jégy mikroskopg. Kartu pateikiami dangy pavirSiaus AJM vaizdai.
Nustatyta, kad, didéjant apsvitos trukmei nuo 60 s iki 150 s, dangy adhezijos su
padéklu jéga mazéja nuo 73 nN (neapSvitinta danga) atitinkamai iki 45 nN ir 37
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nN. Paveikus UV spinduliuote, Ag/PVP nanokompozity pavirSiaus Siurkstis taip
pat mazéja pagal ap$vitos trukme. Prasta adhezija ir glotnus pavirsius rodo, kad
po ilgesnés apsvitos Ag/PVP kompozitai tampa labiau hidrofobiniai (Robertson,
2002).

%
E]
203 1965
”
Bt v 1605 &
h* 0
oLom 1245 (3]
93 \ i N
£ 515 3 "E E L 3 3
g z @ 3
a g a 5% 7 g
W o - e 38 i3 E]
3
S 3 ] s
EXT %2 2 . z
79 - 135 [ 3
A
1077 54 555 B |z
1475 > ‘ k=2.0) 73 915 J ke1£8) 45
S81 4408 25 062 999 76 S8 0 49 24 SR 418 244 070 8% 2 S8 4 200 2%
Atstumas, nm Atstumas, nm
140 L85
0 ]
w2 . 150
v ]as
1155 \ 1
54 120 1| \ 140 @
i 1K
a 1= &
€ = 1® 5
- L e {23
L) % g 10 ]
& 153 3 A 1@
Sw 2 f 5 \ 123
z = z < P e v 115
Lo Bl 'S }
C = —» 11
" 2 — D 1s
P —
4 ¥ A 1
60 0
o % M 62 S0 8 % 24 A B 0 10 20 20 P %
Atstumas, nm Dozé, Gy

14 pav. Eksperimentiniy bandiniy histerezés kreivés, pateiktos kartu su AJM pavirSiaus
morfologijos vaizdy pavirSiaus morfologija, ir jégos kreivés: A — neapsvitintas Ag/PVP, B
— Ag/PVP sluoksnis, 60 s ap§vitintas UV spinduliuote, C — Ag/PVP sluoksnis, 150 s
apsvitintas UV spinduliuote; D — apsvitinty Ag/PVP nanokompoziciniy sluoksniy
apkrovos ir sukibimo jégos priklausomybé nuo apsvitos dozés

14 D pav. parodyta apsSvitinty Ag/PVP nanokompoziciniy sluoksniy
adhezijos jégos priklausomybé nuo gama fotony dozés. Nustatyta, kad Ag/PVP
kompozity sukibimo jéga eksponentiSkai mazéja priklausomai nuo gama
apSvitos dozés ir yra jautresné mazoms apsvitos doziy frakcijoms (iki 10 Gy).
Siy apsvitos doziy srityje sukibimo jéga smarkiai sumazéjo — nuo 55 nN iki 3,24
nN. Be to, pastebimas maksimalios apkrovos jégos sumazéjimas. Sis poveikis
greiCiausiai yra susijgs su apSvitos sukeltais jtempiais ir deformacijomis
apsvitintoje polimeringje struktiiroje, kuriuos savo darbe analizavo Adliene ir kt.
(2008). Jei apsvitos dozé maza (< 10 Gy), jos pakanka Ag daleliy difuzijai j
virSutinj mechaniskai nestabilios (spinduliuotés suzadintas polimero
sukarpymas) polimerinés matricos sluoksnj. Didinant apsvitos doz¢ (> 10 Gy),
suzadinamas ir palaikomas susisiuvimo procesas, skatinantis kontroliuojama
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nanodaleliy augima ir stabilios Ag/PVP nanokompozicinés struktiiros
formavimasi. Sukibimo jéga lieka beveik stabili esant didelés apSvitos dozéms.
Bandiniuose, aps$vitintuose UV spinduliuote, pastebima panasi tendencija —
didinant apsvitos doze, sukibimo jéga mazéja.

15 pav. pateikti Ag/PVP kompozity, apSvitinty skirtingomis gama fotony
dozémis, AJM vaizdai. Nustatyta, kad, didéjant gama apSvitos dozei, apsvitinty
Ag/PVP nanokompozity pavirSiaus SiurkStumas RQ sumazéja nuo 9,6 nm iki 2,8
nm; dangy pavirSius tampa lygesnis ir formuojasi apS$vitai atsparus Ag/PVP
sluoksnis.

o

15 pav. Ag/PVP kompozity, apSvitinty skirtingomis dozémis, AJM vaizdai
Apibendrinimas

Buvo analizuojami du Ag/polimero kompozity formavimosi mechanizmai:

1. Tiesioginis Ag nanodaleliy formavimosi polimere suzadinimas $vitinant
bandinius UV spinduliuote, po to — Ag/PMMA nanokompozito formavimas
Svitinant eksperimentinius bandinius mazy energijy rentgeno fotonais. Parodyta,
kad nanokompozito formavimasis tiesiogiai polimere yra galimas, taciau
Ag/PMMA nanokompozitai nepasizymi stabilumu. PMMA yra linkes degraduoti
veikiant spindulivotei ir neuZztikrina Ag daleliy stabilizacijos polimerinéje
strukt@iroje. Létas energijos perdavimo procesas S$vitinant rentgeno fotonais
(maza dozés galia) skatina Ag daleliy aglomeracija, tai nulemia netvarkiy
strukttiry formavimasi.

2. Ag daleliy sintezé bandiniuose, suformuotuose i§ druskos ir polimero
vandeniniy tirpaly miSinio, veikiant jj skirtingos trukmés UV apsvita, ir Ag/PVP
nanokompozity modifikavimas varijuojant apsvitos gama fotonais dozes.
Nustatyta, kad naudojant UV spindulivot¢ suformuoti Ag/PVP kompozitai yra
stabilis, taCiau tokios dangos nepasizymi gera adhezija, kuri mazéja didéjant UV
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apsvitos trukmei. ApSvitos gama fotonais dozei kintant nuo 2 Gy iki 10 Gy,
dangy adhezija drastiskai mazéja: nuo 55 nN iki 3,24 nN, nes vyksta du
konkuruojantys procesai: polimero susikarpymas ir susisiuvimas dél
jonizuojamosios spinduliuotés poveikio. Padidinus gama fotony doze daugiau
nei 10 Gy, sintetinamos panasaus dydzio Ag dalelés, kurios jsiterpia j PVP
matrica, todél Ag/PVP kompozitinés struktiros stabilizuojasi. Esant dideléms
apsvitos dozéms (> 20 Gy), pastebimas Ag daleliy jungimasis j klasterius.

3.3. Metalo lydiniy/polimery nanokompozitai

Siekiant issiaiskinti metalo lydiniy sintezé€s mechanizmus ir jy panaudojima
formuojant polimerinius kompozitus, W-Co nanodalelés buvo elektrochemi$kai
sintetinamos vandeniniame elektrolite, sudarytame i$: 0,05 M kobalto sulfato
(CoS0O, - 7TH,0), 0,2 M natrio volframato (Na,WO, - 2H,0), 0,25 M trinatrio
citrato dehidrato (NazCsHsO; - 2H,0). Daleléms stabilizuoti papildomai buvo
pridéta natrio dodecilsulfato (CH3(CH;);;0SO3Na). Visi reagentai iStirpinti
dukart distiliuotame vandenyje, kurio savitasis laidis yra < 0,5 pS-cm™. W-Co
daleliy sintezé buvo vykdoma taikant pasitlyta ir adaptuota elektrocheminés
sonografijos metoda, kai elektrolitas cheminés elektrolizés metu yra veikiamas
nuolatiniu ultragarsu. Tokio proceso metu elektrochemiskai ant katodo
nusodintos dalelés dél ultragarso poveikio sukeltos kavitacijos yra nuolat
atskiriamos nuo elektrodo atgal j elektrolita.

Elektrochemiskai sintetinant W-Co lydinj i§ vandeniniy citratiniy elektrolity,
daugiapakopiai elektrocheminiai procesai, vykstantys katodo pavirSiuje,
apraSomi tokiomis lygtimis:

1)  pirmiausia katodo pavirsiuje vyksta Co®" jony, kurie yra kompleksiniame
junginyje su citrato jonais CsHsO;", redukcija iki elementinio Co:

Cogg +(CsHsO7 ) g = [COIN(CsHO,)] ey @
[Co(IN(CsH50)] e +€ —[CO(1)(CaH50,) g @
[Co(1)(CsH50;)Iogs +€~ = Cogy +(CoHs07 ) g ®)

2) toliau eina kompleksinio [Co(ll)( CgHsO;)]- jono katalizuojama
elektrocheminé volframato (V1) jono redukcija iki volframo (V) oksido
kompleksinio junginio, kuris absorbuojasi katodo pavirsiuje:

WO;" ) +[Co(11)(C,H ;0,2 +2H,0+2e™ — "

—[Co(I1)(CsH;0,)WO, ] o4y +40H
3)  galiausiai absorbuoti [Co(Il)( CgHsO;)WO,]" jonai redukuojami iki
elementinio W:
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[Co(I)(CeH;0,)WO, ] oy +2H,0 +4e™ —

—> W, +[Co(I1)(C;HO,)] . +40H

4)  neutraliame arba silpnai Sarminiame tirpale taip pat vyksta Salutiné
katodiné H,O molekuliy redukcija iSsiskiriant dujiniam vandeniliui Hy:

2H,0,, +2¢” — H,,, + 20H;; ®)

(aq)
Tuo pat metu vykstant katodinés redukcijos procesams susidar¢ hidroksido OH
jonai migruoja netirpaus anodo link ir ten oksiduojasi:

40H,, —4e~ —>2H,0,, +O,; (7)

Norint greitai aptikti susintetintas W-Co nanodaleles elektrolite, buvo atliktas
Tindalio testas, kuris patvirtino nanometriniy kitos fazés daleliy egzistavima
elektrolite. Vykdant tolimesnius tyrimus, W-Co lydinio nanodalelés i§
vandeninio elektrolito buvo perkeltos j vandenyje netirpy, bet laky organinj
tirpiklj trichlormetang (chloroformg) CHCl;. Normalizuotas W-Co nanodaleliy
elektrolite pasiskirstymas pagal jy matmenis buvo nustatytas fotony koreliacijos
spektroskopijos metodu, naudojant daleliy analizatoriy Delsa Nano C (JAV,
Beckman Coulter). Nustatyta, kad tirpale vyrauja nanodalelés (yra daugiau nei
10 proc.), kuriy matmenys yra nuo 100 iki 500 nm. Maziausiy aptikty daleliy
matmenys yra apie 70 nm, o didziausiy — iki 930 nm. Daleliy pasiskirstymas
pagal jy dydi pavaizduotas 16 paveiksle.
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16 pav. Normalizuotas W-Co lydinio nanodaleliy pasiskirstymas pagal jy matmenis

Susintetinty W-Co nanodaleliy forma ir elementiné sudétis buvo nustatyta
atlickant skenuojamosios elektroninés mikroskopijos (SEM), per§vie¢iamosios
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elektroninés mikroskopijos (TEM) ir rentgeno spinduliy energijos dispersijos
spektroskopijos (EDX) tyrimus (17 pav.).

Nustatyta, kad ultragarsiniu-elektrocheminiu metodu susintetinty W-Co
nanodalelés yra netaisyklingos sferinés formos. EDX analizé parodé, kad W ir
Co atominis santykis $iose nanodalelése yra ~ 23:4. Tai atitinka 85 at.% W ir 15
at.% Co. Be to, Siy daleliy pavirSiuje yra aptinkama deguonies, tai leidzia
manyti, kad $iy daleliy pavirSius yra oksiduotas.

17 pav. Ultragarsiniu elektrocheminiu metodu susintetinty W-Co nanodaleliy SEM (A, B,
D) ir TEM (C) vaizdai

Nevienodo dydzio daleliy formavimasis ant katodo galimas dél keleto

priezasciy: 1) kai kurios ploksciojo darbinio Ti lydinio elektrodo pavirSiaus
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vietos pasireiskia kaip didesnio katodinés srovés tankio zonos, kuriose kiekvieno
katodinio impulso metu gali uzaugti didesniy matmeny agregatai; 2) pasireiskia
nevienoda nanodaleliy adhezija skirtingose ploksciojo darbinio Ti lydinio
elektrodo pavirSiaus vietose, dél to dalis nanodaleliy, susiformavusiy ant
elektrodo Kkatodinio impulso metu, veikiant nuolatiniam ultragarsui neatsiskiria
nuo elektrodo paviriaus. Tokios dalelés tampa nukleacijos centrais. Sios dalelés
toliau auga, kol pasiekia tam tikra kriting mase, o tada atitriiksta nuo darbinio
elektrodo pavirSiaus; 3) atskiros nanodalelés sulimpa j stambesnius agregatus,
kai jos yra perkeliamos i§ vandeninio elektrolito tirpalo i organinj tirpiklj.

Siekiant suformuoti W-Co/PMMA nanokompozita, pasizymintj geromis
rentgeno spinduliy sugerties savybémis (Svino ekvivalentas ~ 0,5 mm Pb), kuris
galéty biti naudojamas radiacinés apsaugos ekranuose, W-Co nanodalelés buvo
perkeltos i§ elektrolito j etanolj (tirpiklis suderinamas su PMMA), kuris buvo
sumaiSytas su PMMA tirpalu. Nustatyta, kad, esant dideléms W-Co daleliy
koncentracijoms (> 50 %), galin¢ioms uztikrinti kompozito rentgeno absorbcines
savybes, panaudotas PMMA néra efektyvus ir neuZtikrina W-Co daleliy
stabilizacijos. Dél to nanodalelés jungiasi | stambius darinius ir i§krenta milteliy
pavidalo nuosédomis. Kai nanodaleliy koncentracijos mazos, $is reiSkinys
nevyksta, ta¢iau mazy koncentracijy nepakanka, kad suformuotas kompozitas
pasiZyméty reikiamomis rentgeno spinduliy sugerties savybémis.

Apibendrinimas

Isanalizavus W-Co nanodaleliy formavimo elektrocheminés sintezés budu
mechanizmg, buvo pasitlytas ir adaptuotas W-Co nanodaleliy elektrocheminés
sintezés, veikiant elektrolita nuolatiniu ultragarsu, metodas. Taikant §j metoda
buvo suformuotos vyraujanc¢io 100—500 nm dydzio W-Co dalelés (85 at.% W ir
15 at.% Co). Nustatyta, kad jterpiant nedideles minétu metodu susintetinty W-Co
daleliy koncentracijas | PMMA matrica, galima suformuoti W-Co/PMMA
kompozita. Toks kompozitas, tik su > 50% W-Co daleliy koncentracija, galéty
buti pritaikytas gaminant nuo rentgeno poveikio apsaugancius ekranus, taciau
kol kas nepavyko i$spresti didelés koncentracijos daleliy stabilizacijos polimere
problemy.

ISVADOS

1. ISanalizavus dangy, suformuoty PECVD metodu keiciant priesjtampj (80 —
480 V) bei padéklo temperatiirg (273 — 673 K) i§ C;H,, charakteristikas, jos
buvo priskirtos polimero tipo a-C:H dangy tipui. Nustatyta, kad didinant
priesjtampj iki 200 V, formuojamos dangos su grafito klasteriy intarpais, dél
ko, galimai padidéja suformuoty dangy kietumas. Dangy suformuoty esant
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temperatirai > 300 K, Ramano spektruose isrySkéja nedidelio intensyvumo
trans-poliacetileno smailés;

2. Nustatyta, kad paveikus dangas didelés energijos elektronais ir gama
fotonais, dangoje vyksta cheminiy rySiy persitvarkymas, salygojantis
vandenilio desorbcijg i§ dangos ir naujy dariniy susidaryma: formuojasi
tinklinés/polimerinés struktiiros su jsiterpusiais sp? hibridizacijos grafito
klasteriais. Tokiy struktiry formavimosi tendencija yra ypac rySki dangose,
suformuotose esant > 20 °C temperatiroms. Nustatyta, kad dél spinduliuotés
sukelty struktiiriniy poky¢iy mazéja dangy optinis skaidris ir didéja dangy
kietis;

3. Parodyta, kad tiesiogiai iStirpinus Ag druska PMMA tirpale ir pritaikius
dvipakopj daleliy sintezés mechanizmg (UV spinduliuoté ir po to sekanti
mazos dozés galios Rentgeno spinduliuoté), galima suformuoti Ag/PMMA
kompozitg, tadiau létas energijos perdavimo procesas skatina Ag daleliy
aglomeracijg ir sglygoja netvarkiy struktiiry formavimasi;

4. Tiriant Ag/PVP nanokompozitus, suformuotus i§ Ag druskos ir polimero
vandeniniy tirpaly miSinio veikiant jj UV spinduliuote, nustatyta, kad
didinant apsvitos UV spinduliuote trukme nuo 15 iki 300 s, dangos adhezija
su padéklu mazéja — nuo 73 nN iki 23 nN. ApSvitintus UV spinduliuote
bandinius paveikus gama fotonais, stebimas padidéjes Ag nanodaleliy
formavimosi aktyvumas, taciau kintant fotony apsvitos dozei nuo 2 Gy iki 10
Gy dél konkuruojanciy polimero susikarpymo ir susisiuvimo procesy dangos
adhezijos su padéklu mazéjimas ypac¢ rySkus — nuo 55 nN iki 3,24 nN, Be to,
esant dideléms apsvitos dozéms (> 20 Gy) stebima daleliy aglomeracija;

5. Naudojant empirinio - cheminio W-Co lydinio nanodaleliy formavimosi
mechanizmo pagrindu pasitilytg ir daleliy sintezei adaptuota elektrocheminio
nusodinimo metodg, veikiant elektrolita nuolatiniu ultragarsu, buvo
suformuotos 100 - 500 nm skersmens W-Co dalelés. Iterpiant < 50 % W-Co
daleliy koncentracijas | PMMA matrica, galima suformuoti optiskai skaidry
W-Co/PMMA kompozita. Didinat koncentracija kompozito skaidris mazéja,
o dalelés linkusios aglomeruoti ir iskristi milteliy pavidalo nuosédomis.
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FORMATION AND MODIFICATION OF NANOSTRUCTURED
COMPOSITE MATERIALS WITH ELECTRON AND PHOTON
BEAMS

ABSTRACT

The dissertation “Formation and modification of nanostructured composite
materials with electron and photon beams” (Physical Sciences, Physics — 02P)
consists of the introduction, 3 chapters with conclusions, general conclusions, list
of references consisting of 166 sources and a list of author’s publications. The
doctoral dissertation contains 143 pages, 91 figure, and 13 tables.

In the introduction a brief research background introducing the actualities,
problems and statements to defend are provided. The aim and the objectives to
accomplish the aim, scientific novelty, and practical value of the performed
research together with its approval which is based on author’s scientific
publications are also presented.

The formulation of the main aim and tasks to accomplish the aim on the basis
of the performed analysis of scientific literature is presented in the first chapter.
It gives a brief review on the research and performed scientific investigations as
well as highlights the unsolved problems related to the dissertation theme.

The second chapter describes materials and methods used for formation of
polymer like a-C:H carbon coatings, silver/polymer nanocomposite thin films
and W-Co nanoparticles and techniques for modification of polymer like a-C:H
carbon coatings and thin composite films. A brief review is given on analytical
equipment used for investigations of surface morphology, optical, mechanical
and structural properties of experimental structures.

The third chapter presents experimental results related to the formation and
modification of polymer like amorphous hydrogenated carbon coatings. It
discusses modification and hardening of carbon structures after their irradiation
with high energy electrons and photons, and radiation induced structural changes
that in turn are directly linked to the coating’s surface morphology changes and
influence physical and chemical properties of carbon coatings. There are also
experimental results on formation of novel silver/polymer nanocomposite thin
films with plasmonic properties provided and a method for electrochemical
synthesis of W-Co alloy nanoparticles under continuous ultrasound interaction
discussed. Detailed discussion of the obtained investigation results related to the
surface morphology, optical and mechanical properties of the formed and
modified structures is given also. According to the results of the performed
analysis of polymer like a-C:H carbon coatings and silver/polymer
nanocomposites characteristics, it is assumed that irradiation of experimental
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structures with high-energy photons and/or electrons may lead to formation of
coatings with controlled properties. Such coatings as well as W-Co nanoparticles
will undoubtedly find applications in optoelectronic devices and radiation
detectors for protection against environmental influences.

The conclusions state main results, obtained during the research of carbon
coatings, silver/polymer nanocomposite thin films and nanocomposites
containing W-Co alloy nanoparticles accomplishing the aim and objectives of
this dissertation thesis. Literature references and author’s scientific publications
are presented at the end of the work.
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