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Структура и обем на дисертацията:  

 

Настоящата работа се състои от 

ВЪВЕДЕНИЕ 

ГЛАВА ПЪРВА - ВЪГЛЕРОД. АЛОТРОПНИ И НАНОАЛОТРОПНИ ФОРМИ НА ВЪГЛЕРОДА.  

ГРАФЕНОВ ОКСИД. РЕДУЦИРАН ГРАФЕНОВ ОКСИД 

ГЛАВА ВТОРА - МЕТОДИ ЗА ХАРАКТЕРИЗИРАНЕ НА ВЪГЛЕРОДНИ ФАЗИ 

ГЛАВА ТРЕТА - МОДИФИКАЦИЯ И ХАРАКТЕРИЗИРАНЕ НА ВЪГЛЕРОДНИ ФАЗИ 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Изложена е на 125 страници. 

Цитирани са 211 източника,съдържа 74 фигури и 10 таблици. 

 

 

 

ВЪВЕДЕНИЕ 

 

Въглеродът е наричан  „Краля на елементите“ заради уникалната си способност да 

съществува в разнообразни алотропни състояния и да образува съединения с уникални 

качества.Въглеродните материали,както и композитите и хибридите им участват във 

всички области на човешката дейност: 

• Електроника и нанотехнологии 

• Енергетика 

• Катализ 

• Материали с висока механична издръжливост 

• Сензори и детектори  

• Електроди за суперкондензатори 

•  Биомедицинска сензорика 

Изброените области далеч не изчерпват приложенията на въглеродните материали. 
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Изследователския интерес в областа на въглеродните материали нарастна много 

след като Андре Гейм и Константин Новоселов през 2004-2007 г. със серия изследвания 

очертават възможните приложения на графена. След това броя на учените и колективите 

изследващи различни аспекти на синтеза, конструирането, характеризирането и 

компютърното моделиране на въглеродни съединения и материали става  огромен. 

 Темата на дисертацията, която представям е „Модификация и характеризиране на 

въглеродни фази“. Трябва да отбележа, че в съвременния изследователски процес синтеза 

и модификацията са немислими без характеризиране на получаваните експериментални 

резултати. Темата е особенно актуална, в светлината на посочената по- горе информация. 

 Обект на представените изследвания са процесите на модификация и синтез 

на въглеродни фази.  

Целите, които са поставени при това изследване са: 

 -  оптимизация на съществуващите способи  за модификация и синтез на въглеродни фази  

 -  създаване на нови методи и техники за насочена модификация, 

 -  осъществяване на “екологична“ модификация и функционализация  на  въглеродни      

фази,  чрез процеси с минимално  участие на токсични и реагенти и странични продукти. 

За постигането на поставените цели са набелязани  два  подхода: 

  - изследване на химически реакции и модификации на въглеродните материали 

  - изследване на модификациите на в въглеродните материали в следствие на подлагането   

им на импулсната  лазерна аблация в течна среда (pulsed laser ablation in liquid- PLAL) 

Направеният избор на изследователски направления е основан на следните    

хипотези:  

- изучаването на елементарните химически реакции на въглеродни материали с 

различни реагенти се очаква да ни даде важна информация за построяване на алгоритми за 

химическо въздействие, които да водят до материали с желани от нас характеристики;  

- от друга страна импулсната  лазерна аблация в течна среда (PLAL) се е доказала като 

метод за създаване на наноразмерни фази, контролируема и лесна за реализация е и при 

подходящ избор на реагенти няма странични токсични ефекти върху хората и околната 

среда. 
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 ГЛАВА ПЪРВА 

 

ВЪГЛЕРОД. АЛОТРОПНИ И НАНОАЛОТРОПНИ ФОРМИ НА ВЪГЛЕРОДА. 

ГРАФЕНОВ ОКСИД. РЕДУЦИРАН ГРАФЕНОВ ОКСИД. 

 

Уникалната способност на въглеродните атоми да участват в здрави ковалентни 

връзки с други въглеродни атоми в различни състояния на хибридизация (sp, sp
2
, sp

3
) или 

с неметални елементи им позволява да образуват широка гама от структури, от малки 

молекули до дълги вериги. Това свойство е в основата на огромното значение на 

органичната химия и биохимията в живота. Преди два века за първи път беше показано, че 

въглеродът присъства в органични молекули и биомолекули, както и в естествени 

въглеродни материали като различните видове аморфен въглерод, диамант и графит. 

Въпреки че диамантът и графитът се състоят изключително от въглеродни атоми, техните 

свойства са много различни. 

 Електронната структура на въглерода позволява разнообразие от характеристики, 

като хибридизация, голяма химическа активност и образуване на множество съединения. 

В зависимост от степента на хибридизация на електронните орбитали на въглеродния 

атом, те могат да приемат различни геометрии . 

Тетраедричната геометрия се образува при хибридизация на една s-орбитала и три 

p-орбитали - sp
3
 хибридизация. В тази геометрия въглеродният атом се намира в центъра 

на тетраедъра и е свързан с четири еквивалентни σ-връзки с други въглеродни атоми или 

атоми на други елементи във върховете на тетраедъра. Тази хибридизация се среща в 

алотропните модификации на въглерода като диамант и лонсдейлит, както и във наситени 

въглеводороди от хомоложния ред на алканите: метан, етан и т.н. 

Тригоналната геометрия се образува при хибридизация на една s-орбитала и две p-

орбитали- sp² хибридизация. Въглеродният атом има три еквивалентни σ-връзки, 

разположени в една равнина под ъгъл от 120° една спрямо друга. p - орбиталата, която не 

участва в хибридизацията и е перпендикулярна на равнината на σ- връзките, се използва за 

образуване на π-връзки с други атоми. Тази хибридизация се среща в графит, фенол и 

други съединения. 

Дигоналната (линейна) геометрия се образува чрез хибридизация на една s-

орбитала и една p-орбитала - sp хибридизация. В този случай двата електронни облака са 

удължени и са разположени един срещу друг.Такава структура има алотропната форма на 

карбин. 

 През последните няколко години предишното празно пространство между 

органичните молекули и естествените въглеродни материали беше частично запълнено от 

идентифицирането на набор от нови материали с изненадващи свойства и разнообразни 

потенциални приложения в практиката. Първата от тези въглеродни наноструктури, които 
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бяха открити и характеризирани, беше молекулата C60, която е известна като фулерен и 

първоначално беше докладвана през 1985 г.[1,2]. Впоследствие бяха открити няколко 

други фулерени, например C20, C70, но C60 е най-широко проучен до момента. Всяка 

молекула C60 се състои от 60 sp
2
 хибридизирани въглеродни атома, подредени в серия от 

шестоъгълници и петоъгълници, за да образуват сферична (пресечена икосаедрична) 

структура. Фулерените са най-малките известни стабилни въглеродни наноструктури и 

лежат на границата между молекулите и наноматериалите. Като пример, C60 може да се 

разглежда като голяма сферична органична молекула, като се има предвид неговата 

разтворимост в органични разтворители (по-специално толуен).  

Друга важна стъпка в развитието на въглеродните наноматериали е направена шест 

години по-късно с откриването на въглеродните нанотръби (carbon nanotubes- CNT) от 

IijimaПоради техния размер и форма, свойствата на CNT са напълно различни от тези на 

C60, като потенциалните им приложения също са различни: те са изследвани като 

компоненти на композитни материали с полимери и като субстрати за отлагане на 

каталитични наночастици. 

Въглеродните наноструктури могат да бъдат разделени на две общи групи въз 

основа на преобладаващите видове ковалентни връзки, свързващи техните С атоми. 

 

 Първата група включва графенови наноструктури, които са съставени предимно от sp
2
 

въглеродни атоми, които са плътно опаковани в кристална решетка тип «медена пита», 

въпреки че те могат също да съдържат някои sp
3
 въглеродни атоми в дефектни места 

или ръбове. 

Тази група включва графен, графенови нанолистове, CNT, нанорогове, подобни на лук 

въглеродни наносфери и C-точки. Всички графенови наноалотропи се основават на 

способността на въглерода да образува три идентични ковалентни връзки с други 

въглеродни атоми, използвайки sp
2
 орбитали, генерирайки 2D решетка от плътно 

опаковани шестоъгълници. 

 Втората група въглеродни наноструктури съдържа както sp
3
, така и sp

2
 въглеродни 

атоми в различни съотношения и имат смеси от аморфни и графитни области или се 

състоят предимно от sp
3
 въглеродни атоми. В момента нанодиамантът е единственият 

известен член на тази група. Въпреки това, някои видове C-точки с неграфитни 

структури също могат да се разглеждат като нейни членове. Основната характеристика 

на тези наноформи е, че те не са изградени от графенови части или монослоеве като 

CNTs или SWNHs.  

Въглеродните наноалотропи е възможно също така да се класифицират според 

техните морфологични характеристики. Първата категория в такава класификационна 

схема би съдържала наноструктури с празни вътрешни пространства като фулерен, 

въглеродни нанотръби и нанорога. Вътрешните кухини на тези кухи наноструктури могат 

да поемат «гостуващи» молекули, метали, атоми или други наноструктури. В определени 

случаи те дори могат да осигурят наносреди, които улесняват специфични реакции. 



6 
 

Здравите наноструктури без вътрешни пространства като нанодиаманти, C- точки и OLC 

сфери биха принадлежали към отделна втора категория по тази схема.Тази категория 

може да съдържа и графен, защото той също няма свободни вътрешни пространства. 

Крайният подход към класификацията на въглеродните наноструктури, който се 

използва в тази работа, се основава на размерността на структурите. По тази схема  

разликата се фиксира според размеността на наночастиците: (i) 0D въглеродни 

наноструктури като фулерени, OLC структури, C-точки и нанодиаманти; (ii) 1D 

наноалотропи като CNT, въглеродни нановлакна и SWNH (въпреки че последните са 

организирани в 3D агрегати); (iii) 2D наноалотропи като графен, графенови наноивици и 

няколкослойни графени и (iv) нанодиамант и въглеродни точки и (iv) 3D наноалотропи 

като графит, диамант и аморфен графит (аС) или тетраедричен диамант (taC)- последните 

две алотропни форми представляват 3D неподредена структура, състояща се от предимно 

sp
2
- хибридизирани въглеродни атоми (аС) или от предимно sp

3
 хибридизирани 

въглеродни атоми. Тук следва също да бъде отбелязано, че в последните две алотропни 

форми могат да съществуват свободните връзки могат да бъдат наситени с водородни 

атоми, превръщайки двата алотропа в хидрогениран аморфен графит (аС:Н) или 

хидрогениран тетраедричен диамант (taC:Н).  

Един от най-важните въглеродни материали, с изкючително ценни свойства и 

широко приложение, е графеновият оксид (GO) . Графеновият оксид е нестехеометрично 

химично съединение на въглерод, кислород и водород в променливи съотношения, които, 

до голяма степен, зависят от методите за синтез. Тази специфична структура прави 

графеновия оксид хидрофилен, подходящ за химически взаимодействия и влагане в 

матрици . графеновият оксид е основният прекусор за производство на графен и 

редуциран графенов оксид (rGO). Познаването на структурата на графеновия оксид е от 

изключително значение, за да могат да бъдат намерени най-подходящите методи за синтез 

и модификация. Създадени са множество модели в търсене на най- точното описание на 

тази все още изплъзваща се структура.  

В резултат на това бяха  предложени поредица от варианти за синтез,като бумът в 

тази област започна веднага след откриването на графена от Гейм и Новоселов през 2004 

г. и който продължава и сега. 

Друг въглероден материал за които трябва да споменем е редуцираният графенов 

оксид (rGO). Редуцираният графенов оксид се получава чрез редукция на графеновия 

оксид, като се премахват част от функционалните групи и се възстановява някои от 

електронните свойства на графена. Процесът на редукция може да се извършва по 

различни начини, включително с термична обработка, химически редукционни агенти или 

електрохимични методи . 

Редуцираният графенов оксид има полезни свойства, които го правят 

привлекателен за различни приложения. Той запазва някои от уникалните свойства на 

графена, като висока електропроводимост, механична здравина и гъвкавост. Освен това, 

rGO е по-лесен за обработка в сравнение с графена, благодарение на функционалните 
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групи, които остават след оксидацията. Редуцираният графенов оксид се използва в 

различни области на науката и технологиите, включително електроника, катализа, 

енергийни устройства (като батерии и суперкондензатори), сензори, оптика и 

биомедицина. 

 

 

ГЛАВА ВТОРА 

МЕТОДИ ЗА ХАРАКТЕРИЗИРАНЕ НА ВЪГЛЕРОДНИ ФАЗИ 

 

Съвременните изследвания в областа на синтеза и модификацията на нови 

вещества и материали са немислими без постоянното прилагане на комплекс от методи за 

характеризиране на веществото във всеки етап на изследователския процес.Всяка 

специфична задача изисква подбор на най – подходящите методи,така,че да се получи 

максимална и точна информация за обектите които се характеризират. 

Комлексния подход, които ние използвахме за характеризиране на 

модифицираните въглеродни фази е съставен от следните  методи -  рентгеновата 

фотоелектронна спектроскопия- XPS, рентгенова дифракция- XRD, Раманова 

спектроскопия,т рансмисионна електронна микроскопия- ТЕМ и сканираща електронна 

микроскопия-SEM, както и от някои допълващи и съпътстващи характеризационни 

техники като спектроскопия на Оже електрони - AES, рентгенова дифракция от малък 

ъгъл – GIXRD, високотемпературна рентгенова дифракция HTXRD, електронна 

дифракция на от избрана област- SAED и енергийно дисперсионната рентгенова 

спектроскопия EDS. 

Анализът на резултатите,получени чрез прилагане на тези методи ни показва не 

само какво сме постигнали до момента, но и дава необходимите насоки за по- 

нататъшните ни изследвания. 

 Характеризацията на всички модифицирани проби мв представените експерименти 

е извършена с описаната апаратура – структурата на пробите се характеризира с XRD с 

помощта на апарат PANalytical Empyrean. Локалната морфология и структура бяха 

изследвани чрез трансмисионна електронна микроскопия с висока разделителна 

способност (HR TEM) характеризиране както в режими с висока разделителна способност 

(HR), така и в режим на електронна дифракция на избрана площ (SAED) чрез микроскоп 

HR STEM JEOL JEM 2100. 

Повърхностният анализ беше извършен чрез рентгенова фотоелектронна 

спектроскопия (XPS), която беше извършена в електронен спектрометър VG Escalab MKII, 

използвайки AlKα радиация с енергия от 1486.6 eV при базово налягане 10-8 Pa и обща 

инструментална разделителна способност от 1 eV при ъгъл 45o. Енергиите на свързване 

(BE) се определят, като се използва линията Au4f като еталон. Точността на измерената 
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BE е 0,2 eV. Измерванията на раманова спектроскопия бяха проведени в геометрия на 

обратно разсейване на микро-Raman HORIBA Jobin Yvon Labram HR 800 спектрометър, 

оборудван с охладен с Пелтие CCD детектор с He-Ne (633 nm дължина на вълната и 0,5 

mW) лазерно възбуждане. Лазерният лъч се фокусира върху петно с диаметър около 1 μm, 

като спектралната разделителна способност е 0,5 cm-1 или по-добра. 

 

2.1 РЕНТГЕНОВА ФОТОЕЛЕКТРОННА СПЕКТРОСКОПИЯ - XPS 

 

Методите на фотолектронната спектроскопия се основават на явлението фотоефект. 

С помощта на рентгенови или ултравиолетови лъчи от изследваното вещество се емитират 

фотоелектрони. Тяхното разпределение, в зависимост от кинетичната енергия 

представлява фотоелектронния спектър. При достатъчна енергия на фотоните в спектъра 

се възпроизвежда структурата на всички електронни нива, започвайки с вътрешните 

(сърцевинни) и завършвайки с валентните нива 

В общия случай, пълния спектър на фотоелектроните съдържа електрони с различен 

произход. В него освен споменатите фотоелектрони, влизат и електрони претърпели 

характеристични загуби на енергия, многократно разсеяни електрони, вторични 

електрони, Оже електрони и др. Разсеяните и вторичните електрони са причина за 

непрекъснатия фон в спектъра с максимум в областта на ниските кинетични енергии. 

Фотоелектроните, емитирани без загуба и носещи необходимата информация се проявяват 

във структурата на спектъра, като пикове с различна интензивност, която е функция на 

концентрацията на елемента и сечението на фотойонизация на даденото атомно ниво. 

Основното приложение на РФС се определя от някои характерни особености на 

фотойонизацията на вътрешните нива, като: 

1) Интегралното сечение на фотойонизация на дадено ниво, при фиксирана фотонна 

енергия на възбуждане hv не зависи от химическото състояние и обкръжението на атома, 

така че по принцип РФС сигналът е пропорционален на броя на фотойонизираните атоми 

в образеца. 

2) Химическото състояние на атома влияе върху свързващата енергия Ев на електрона във 

вътрешното ниво, т. н. “химическо” отместване може да служи като универсална 

характеристика на природата на химическата връзка. 

При РФС изследвания сигналът се събира от относително голяма площ (обикновено 

между 0.5 х 0.5 и 7 х 7 mm) и носи интегрална информация за замърсяванията.  

В нашата работа сме използвали апарат ESCALAB MKII на Института по обща и 

неорганична химия,БАН. ( Фигура 1.) 
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Фигура 9. ESCALAB MK II 

а) Принципна схема                     b) Фотография на апарата 

 

 

2.2  РЕНТГЕНОВ ДИФРАКЦИОНЕН АНАЛИЗ – XRD 

 

Рентгеновия дифракционен анализ (XRD) е метод, използван за изследване на 

кристалната структура и фазовия състав на материалите.Той предоставя ценна 

информация за подреждането на атомите в твърдо тяло, което позволява идентифициране 

на кристални фази, определяне на кристалографски параметри и анализ на кристални 

дефекти  и  текстура . 

Принципът на XRD анализа се основава на взаимодействието на рентгеновите лъчи 

с кристалната  решетка . Когато поликристален материал или монокристал се облъчва с 

рентгенови лъчи, рентгеновите лъчи дифрагират от равнините  на  кристалната решетка . 

Получената дифракционна картина се състои от поредица от пикове, съответстващи на 

ъглите, при които възниква конструктивна интерференция, като в аналитичен вид тя се 

представя със закона на Брег- Вулф:  

 

2 d sin θ = 2 m (/2)  m , където d- разстояние между атомните равнини, θ- ъгъл 

на падане на рентгеновите лъчи, m- цяло число, определящо порядъка на съответния 

максимум и λ- дължина на вълната на рентгеновото лъчение.  

В нашата работа сме използвали апарат PANanalytical Empyrean на Института по 

физикохимия “ Академик Ростислав Каишев“ на БАН (Фигура 2.) 
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Фигура 2. PANanalytical Empyrean 

Получената дифракционна картина, известна още като рентгенова дифрактограма, 

предоставя ценна информация за кристалната структура и фазовия състав на материала. 

Чрез сравняване на позициите и интензитетите на дифракционните пикове с тези в база 

данни с известни структури, кристалните фази, присъстващи в пробата, могат да бъдат 

идентифицирани. Освен това позициите на пиковете могат да се използват за определяне 

на параметрите на решетката, като размерите на единичната клетка и кристалната 

симетрия. 

Този метод има различни варианти за реализация и трябва да отбележим два от тях, 

които сме прилагали в нашата рабата - GIXRD и HTXRD. Рентгеновата дифракция под 

малък ъгъл на падащия сноп (GIXRD) и високотемпературната рентгенова дифракция 

(HTXRD) са усъвършенствани техники, използвани за изследване на кристалната 

структура и свойствата на материалите при специфични условия. Тези техники осигуряват 

ценна представа за тънки филми, повърхности, интерфейси и материали при повишени 

температури. 

Рентгенова дифракция под малък ъгъл (GIXRD) е вариант на традиционната 

рентгенова дифракция, която включва облъчване на пробата с рентгенови лъчи при много 

малък ъгъл на падане (обикновено (0.1 -5)
0
).  

Високотемпературната рентгенова дифракция (HTXRD) е техника, специално 

предназначена за изследване на структурните промени и фазовите трансформации в 

материали при различни температури. Чрез подлагане на пробата на контролирани цикли 

на нагряване или охлаждане в комбинация с рентгенова дифракция, HTXRD позволява на 
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изследователите да наблюдават промените в структурата, които се случват като функция 

на температурата.  

 

2.3 РАМАНОВА СПЕКТРОСКОПИЯ 

 

Рамановата спектроскопия е аналитичен метод, използван за изследване на вибрационните 

и ротационните трептения на молекулите . Той предоставя безценна информация за 

химическия състав, молекулната структура и координацията на свързване на широка гама 

от материали . Рамановата спектроскопия се основава на явлението Раманово разсейване, 

което възниква, когато проба се освети с лазерен лъч . Рамановото разсейване е явление, 

при което светлината претърпява нееластично разсейване, когато взаимодейства с 

материята. Наречена е на своя откривател сър C.V. Raman, феноменът включва 

взаимодействието на фотоните с вибрационните и ротационните трептения на молекулите, 

което води до промяна в енергията на разсеяните фотони. 

Когато проба е осветена с монохроматичен източник на светлина, като например 

лазер, повечето от падащите фотони се разсейват еластично, което означава, че тяхната 

енергия остава непроменена. Въпреки това, малка част от фотоните претърпяват 

нееластично разсейване, което води до промяна в тяхната енергия. Това енергийно 

изместване се причинява от обмена на енергия между фотоните и молекулите в пробата. 

Процесът на рамановото разсейване включва три възможни резултата: Релеево 

разсейване, Стоксово разсейване и анти-Стоксово разсейване. Релеевото разсейване се 

отнася до еластичното разсейване на фотони, при което разпръснатите фотони имат 

същата енергия и честота като падащите фотони. Стоксово разсейване възниква, когато 

разпръснатите фотони имат по-ниска енергия и по-голяма дължина на вълната в сравнение 

с падащите фотони. Анти-Стоксово разсейване, от друга страна, включва разсейване на 

фотони с по-висока енергия и по-къса дължина на вълната от падащите фотони. 

Енергийното изместване, наблюдавано при рамановото разсейване, съответства на 

нивата на вибрационна и ротационна енергия на молекулите в пробата. Когато падащите 

фотони взаимодействат с молекулите, те предизвикват промени в молекулните 

вибрационни и ротационни състояния. Тези промени водят до излъчване на фотони с 

различни енергии, съответстващи на специфичните вибрационни и ротационни преходи, 

възникващи в молекулите. Чрез анализ на енергийното изместване на разпръснатите 

фотони, рамановата спектроскопия предоставя ценна информация за молекулната 

структура, химичния състав и характеристиките на координацията на атомите в 

структурните групи в изследваната проба. Всяко енергийно изместване съответства на 

специфичен вибрационен режим или връзка, което позволява на изследователите да 

идентифицират и характеризират молекулите, присъстващи в пробата. 

В нашата работа сме използвали апарат HORIBA Jobin Yvon Labram HR 800 на 

Физическия факултет  на Софийския университет. 
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2.4  ТРАНСМИСИОННА ЕЛЕКТРОННА МИКРОСКОПИЯ (TEM) 

 

Трансмисионната електронна микроскопия (TEM) е аналитична техника, 

използвана за визуализиране на структурата на материалите на атомно и наноразмерно 

ниво. Той използва лъч от електрони, който преминава през ултратънък образец, 

взаимодействайки с материала и образувайки изображение върху детектор. В ТЕМ, се 

генерира високоенергиен електронен сноп, който се фокусира върху пробата с помощта на 

електромагнитни лещи. Пробата обикновено се приготвя като локално се отънява свръх-

тънка лента, която се монтира в TEM мрежа или след като обемен материал се смила във 

водна или друга среда и няколко капки от суспензията се накапват върху TEM мрежа. В 

процеса на изследване електронният лъч взаимодейства с образеца, като преминaлият 

сноп се състои от два компонента: първият от тях е на преминалите през образеца 

електрони, а вторият- на дифрагиралите електрони, образуващи две различни 

изображения. Изображението от преминалите електрони се определя от разликите в 

разсейването на електрони, причинени от вариациите в дебелината, плътността на 

материала, а при режим на свърх- голямо увеличение (high- resolution transmission electron 

microscopy- HRTEM) от локалната структура, доколкото атомните колонки поглъщат по- 

голямо количество от интензитета на началния електронен лъч. Чрез контролиране на 

условията на лъча и параметрите на изображението могат да се използват различни 

механизми за контраст за подобряване на специфични характеристики на изображението. 

В нашата работа ние сме използвали трансмисионен електронен микроскоп HR 

STEM JEOL JEM 2100 на Института по оптически материали и технологии “Акад. Йордан 

Малиновски”. (Фигура 3.) 

В допълнение освен изображенията от директно преминалия сноп, ТЕМ може също 

да предостави ценна информация за кристалната структура, химичния състав и дефектите 

в материала придобита от потока на дифрагиралите електорни. Електронната 

дифракционна картина придобита от фиксирана област (selected area electron diffraction- 

SAED), получени чрез насочване на лъча върху определена област от пробата, могат да се 

използват за определяне на кристалографската структура и ориентация на кристалната 

решетката . Енергодисперсионната рентгенова спектроскопия (EDS) може да се използва 

за анализиране на елементния състав на пробата на определени места. 
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Фигура 3. HR STEM JEOL JEM 2100 

SAED е техника, използвана в трансмисионната електронна микроскопия (TEM) за 

изследване на кристалната структура. Доколкото помощта на бленда може бъде 

изследвана област с размер в рамките на няколко десетки нанметра, то методът позволява 

анализ  наноразмерни области. В SAED електронният лъч взаимодейства с кристалната 

решетка на пробата, като сигналът от дифрагиралите електрони се записва на фото-

чувствителна плака или CCD камера. Дифракционната картина, получена в SAED, 

предоставя информация за кристалографската ориентация, разстоянието между равнините 

в решетките и съответно, кристалографската симетрия на материала.  

 

2.5 СКАНИРАЩА ЕЛЕКТРОННА МИКРОСКОПИЯ (SEM) 

Сканиращата електронна микроскопия (SEM) е мощна техника за визуализиране на 

повърхностите и фазовия състав на образците, която използва взаймодействието на 

фокусиран лъч от електрони с повърхността и повърхностния слой на изследваните 

обекти. При SEM лъч от електрони се генерира от източник на електрони и се ускорява 

към пробата с помощта на електромагнитни лещи. Електроните взаимодействат с 

повърхността на пробата, което води до излъчване на различни сигнали. Най-често 

откриваните сигнали са вторични електрони (secondary electron image- SEI) и izobravenie ot 

обратно разсеяни електрони (backscattered electron image- BSE). 

Вторичните електрони са нискоенергийни електрони, които се излъчват от 

повърхността на пробата, поради взаимодействието с първичния електронен лъч. Тези 

електрони предоставят информация за морфологията на повърхността (топография и 

повърхностните й характеристики). Те се събират от детектор и сигналът се използва за 
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генериране на изображение с висока разделителна способност на повърхността на 

пробата. 

Обратно разсеяните електрони, от друга страна, са високоенергийни електрони, 

които претърпяват еластично разсейване, когато взаимодействат с атомните ядра на 

пробата. Интензитетът на обратно разсеяните електрони зависи от атомния номер на 

елементите, присъстващи в пробата, което позволява композиционен контраст в 

полученото изображение. Обратно разсеяните електрони се откриват и използват за 

създаване на изображения, които разкриват вариации в химическия състав по 

повърхността на пробата, респективно на фазовият й състав. 

 

В допълнение към SE и BSE изображения, SEM може също да бъде оборудван с 

различни детектори за анализиране на други сигнали, излъчвани от пробата, като 

рентгенови лъчи (EDS/EDX) или характерни електрони (EBSD). Тези допълнителни 

техники позволяват съответно елементен анализ и кристалографска информация. 

Енергийно дисперсионната рентгенова спектроскопия (energy dispersive spectroscopy- EDS 

или energy dispersive X-ray analysis- EDX) е аналитична техника, която обикновено се 

използва заедно със сканираща електронна микроскопия (SEM) за определяне на 

елементния състав на пробаta. Този метод се основава на детектиране на характерни 

рентгенови лъчи, излъчвани от пробата, когато тя е бомбардирана с електронен лъч в 

SEM.. 

EDX позволява, както качествен, така и количествен анализ на елементите. 

Качественият анализ включва идентифициране на присъстващите елементи в пробата чрез 

сравняване на характерните пикове в спектъра с известни референтни спектри. 

Количественият анализ включва определяне на концентрациите на елементи чрез 

измерване на пиковите интензитети и прилагане на подходящи стандарти за калибриране. 

Важно е да се отбележи, че EDX има определени ограничения. Техниката предоставя 

информация за елементния състав, но не предоставя подробна информация за 

химическото свързване или кристалната структура. Освен това EDX изисква внимателно 

калибриране и отчитане на потенциални артефакти, като рентгенова флуоресценция от 

съседни елементи или абсорбция на рентгенови лъчи в пробата. В допълнение, методът е 

неприложим в структури от много на брой тънки слоеве, защото по този метод се 

възбуждат атомите на относително голяма дълбочина- над 1 µm.  

SEM работи в среда с висок вакуум и може да изисква специални техники за подготовка 

на пробата. Може да се наложи непроводимите проби да бъдат покрити с тънък слой 

проводящ материал, като злато или въглерод, за да се предотвратят ефектите на зареждане 

и да се подобри качеството на изображението, което прави метода деструктивен. 

 

В нашата работа сме използвали сканиращ електронен микроскоп TESCAN Lyra I 

XMU SEM екипиран с приставка Brucker Quantax 400 за EDX измервания на Физическия 

факултет на Софийския университет 
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ГЛАВА ТРЕТА 

 

 МОДИФИКАЦИЯ И ХАРАКТЕРИЗИРАНЕ НА ВЪГЛЕРОДНИ ФАЗИ 

 

3.1 МОДИФИКАЦИЯ НА МИКРОКРИСТАЛЕН ГРАФИТ И 

ВЪГЛЕРОДНИ CАЖДИ  С АЦЕТОН, ТОЛУЕН И ФЕНОЛ  

 

Химията на повърхността и морфология на въглеродните материали определят 

много от техните свойства. Например: практическото приложение на прахообразни 

въглеродни материали обикновено изисква модифициране на основните фази (графен, 

сажди, финокристален графит и др.), тъй като те са хидрофобни.  

В нашите експерименти бяха използвани два вида микрокристален графит: графит 

със свръхвисока чистота и фиксирани размери 2-15 μm (Alfa Aesar, 99,9995% клас на 

чистота Ulta F, CAS # 7782-42-5), обозначен като D-графит и графит с ниско качество 

(ТЕОКОМ ООД, България, ref. #0770.4), обозначен като G-графит. Двата вида сажди са с 

много висока чистота и стандартизирано високо качество използвани в нашите 

експерименти са сажди с развита (висока) специфична площ на активната повърхност 

(ENSACO 350 G, Imerys Graphite & Carbon, Швейцария), обозначени като NCB, или 

такива с ниска специфична площ на активната повърхност (SPHERON 5000 A, Cabot 

Corporation, САЩ), обозначени като SPH.  

Химическите реагенти, използвани за модификация, са бидестилирана вода, ацетон 

(99,5% чистота, Valerus Ltd, България), толуен (99,7% чистота, Chempur, Полша) и фенол 

(Chempur, Полша – 3,84 w. % разтвор в бидестилирана вода). Експериментите за 

химическа модификация на въглеродните фази бяха проведени чрез смесване на 4 g от 

всеки прах със 100 ml ацетон, толуен или фенол при стайна.. 

   Третирането на SPH сажди с ацетон се извършва по различна процедура, поради 

възможна неконтролирана екзотермична реакция.[3] . 

Всички квантово- химични изчисления бяха извършени с помощта на пакета 

CP2K/Quickstep[4,5].
  

DFT беше приложено в рамките на обобщеното приближение на 

градиента (GGA), използвайки функционала на Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).[5] 

 Всички реакции и техните енергийни ефекти получени,чрез компютърна симулация са 

представени в табл. 1. Реакциите са екзотермични, т.е. освобождава се енергия, с 

изключение на (Уравнение 16). При стайна температура ацетонът, толуенът или фенолът 

не могат да се свържат ковалентно с наситените области на субстрата, където няма 

дефекти. C- H връзката не се разпада при стайна температура. В такива области се 

наблюдава нековалентно взаимодействие. 
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Таблица 1. Изследвани повърхностни реакции и техните енергийни ефекти. Въглеродните 

(и водородните) атоми от вътрешната повърхност на G са означени тук и по-нататък като 

Cs, а тези от ръбовете са означени като Ce. 

Eq.  Reaction       E in kJ/mol  Interaction 

Eq.1  (Cs) + C4H10→ (Cs)C4H10     -32  Non-covalent 

Eq.2  (Cs) + C3H6O → (Cs)C3H6O     -37 Non-covalent 

Eq.3  (Cs)+ C6H5CH3 → (Cs)C6H5CH3    -50 Non-covalent 

Eq.4  (Cs) + C6H5OH → (Cs)C6H5OH     -46  Non-covalent 

Eq.5  (Ce) + C3H6O→ (Ce)(H5e)(Hs)C3O   -1321  covalent 

Eq.6  (Ce) + C3H6O → (Ce)(H6e)C3O     -1626 covalent 

Eq.7  (Ce) + C6H5CH3→ (Ce)(H)(CH2C6H5)    -317  covalent 

Eq.8  (Ce) + C6H5CH3→ (Ce)(H)(C6H4CH3)    -316  covalent 

Eq.9  (Ce)(OH)(H) + C6H5CH3→ (Ce)(H)CH2C6H5 + H2O  -237  covalent 

Eq.10  (Ce)(OH)(H) + C6H5CH3→ (Ce)(H)C6H4CH3 + H2O  -253  covalent 

Eq.11  (Ce)(OH)3 + C6H5CH3→ (Ce)(H)C7H4 + 3H2O   -471  covalent 

Eq.12  (Ce) + C6H5OH→ (Ce)(H)(OC6H5)    -256 covalent 

Eq.13  (Ce) + C6H5OH→ (Ce)(H)(C6H4OH)     -314  covalent 

Eq.14  (Ce)(OH)(H) + C6H5OH→ (Ce)(H)OC6H5 + H2O  -220  covalent 

Eq.15  (Ce)(OH)(H) + C6H5OH→ (Ce)(H)C6H4OH + H2O  -235  covalent 

Eq.16  (Ce)(OH)(H) + C6H5OH→ (Ce)C6H4 + 2H2O   3  covalent 

Eq.17  (Ce)H + C6H5OH→ (Ce)(H)C6H4 + H2O    -382  covalent 

 

Праховите XRD дифрактограми на CB (SPH и NCB)- (фиг. 4 в и г) са типични за 

аморфизиран въглерод.. FWHM варира между 2θ = (2.0÷ 3.5) в CB пробите, което също 

дава индикация за силната аморфизация на изследваните проби.  
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Фигура 4. XRD дифрактограми, взети от D-графит (a-панел), G-графит (б-панел), SPH-CB 

(в-panel) и NCB- (г-панел). дифрактограми, взети от изходните проби, са представени от 

черни следи, докато тези от третирани с ацетон, толуен и фенол са представени съответно 

от червени, сини и зелени следи. 

Химическата модификация на двата типа CB води до допълнителна аморфизация 

на CB, което пък води до увеличаване на междуравнинното разстояние между равнините 

d(002), до степента, в която съответният силно разширен пик е се измества с (0.3 - 0.5)
0
 и 

има значително намаляване на относителната му интензивност. 

Рентгенова фотоелектронна спектроскопия е използвана за характеризиране на 

повърхността на химически модифицираните D и G типове графит, както и двата вида 

сажди (NCB и SPH). Концентрациите на въглерод и кислород и съответното съотношение 

sp
2
/sp

3
 бяха изчислени и данните са дадени в таблици 2 и 3:  

 

Таблица 2. Елементен анализ, както и съотношение sp
2
/sp

3
 хибридизиран въглерод, както 

са определени в химически модифицирани графити чрез XPS анализ. 

 

Sample    C, at.%   O, at.%   sp
2
/sp

3
, 

D pristine   98   2   6,5 

D acetone   96,7    3,3   6,7 
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D toluene  98,7    1,3    4,8 

D phenol  97,7    2,3   7,6 

G pristine   70    30   2 

G acetone   68,9    31,1   2 

G toluene  73,9    26,1    1,7 

G phenol   65,9   34,1   2,6 

Наблюдавахме корелация между съотношението sp
2
/sp

3
 и съдържанието на 

кислород във всички изследвани химически модифицирани проби. Предполагаме, че тези 

корелации зависят от вида на въглеродната хибридизация в молекулите на използваните 

химични реагенти, както и от техните химични групи, прикрепени към повърхността на 

изследваните въглеродни материали. 

 

Таблица 3. Елементен анализ, както и съотношение sp
2
/sp

3
 хибридизиран въглерод, както 

са определени в химически модифицирани сажди чрез XPS анализ. 

Sample   C,at.%    O, at.%   sp2/sp3, 

NCB pristine  94,2     5,8    2,27 

NCB acetone   90,5    9,5    2 

NCB toluene  99     1    4,6 

NCB phenol   98     2    4,7 

SPH pristine  94,1    4,9    6,4 

SPH acetone   87,3     12,7     1 

SPH toluene   97,9    2,1    5,5 

SPH phenol   98     2,0    6,5 

 

Въглеродните алотропи могат да бъдат идентифицирани прецизно и анализирани 

качествено чрез Раманова спектроскопия. Няколко ивици (D, D' и D” ивиците), с 

еприписват на т.нар. дишащи модове на структурата (ароматните въглеродни пръстени), 

активирани от дефекти чрез двойно-резонансния раманов процес и показват наличието на 

структурни дефекти в изследваните проби.[7,8,9] . 

Наблюдаваните разлики в Рамановите спектри на  D и G графитите (фиг. 5 a, б) са 

пряко свързани с разликата в качеството на изходните фази: G графитът съдържа известно 
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количество дефектен графит, както и известно количество нано-въглеродни фази, което 

прави много по-лесна модификацията на G графит в сравнение с D графит. 

Рамановите спектри на изходните, както и третираните с ацетон, толуен и фенол 

CB (фиг. 5 в и г) са типични за проби от аморфен въглерод [10]. Въпреки това, може да се 

предположи, че третирането с ацетон до известна степен подобрява качеството на 

структурата на пробите от SPH, тъй като основните раманови ивици в спектрите стават 

по-отчетливи, т.е. количеството аморфен въглерод намалява. Ефектът е по- слабо изразен 

в обработените с толуен и с фенол СВ, за които може да се предположи по- слабо 

намаляване на амрофния компонент. 

 

 

Фигура 5. Раманови спектри, взети от графитни образци (D- и G-графит) - панели a и б, 

съответно, както и от проби от сажди (SPH- и NCB- сажди) - в и г панели. Рамановите 

спектри, взети от изходните образци, са представени с черни следи, докато тези на ацетон, 

толуен или фенол - съответно с червени, сини или зелени следи. 

ТЕМ пробите се приготвят чрез изсушаване на капка от всяка от суспензиите върху 

покрита с formvar медна ТЕМ мрежа. Както е отбелязано в анализа на резултатите от XRD 

и Raman спектрите, едно- до двуслойни графенови люспи са най-често наблюдавани в D и 

G графитни проби и много по- рядко в изходни образци.Най-интересни, са резултатите от 

химическото третиране на образци от СВ с малка активна повърхност SPHERON 5000-

SPH. TEM изображенията показват, че третиранията с ацетон, толуен и фенол нарушават 
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целостта на опаковката на графеновите слоеве по периметъра на сфероидните CB частици 

Целостта на сфероидните частици беше най-силно засегната, когато CB беше третиран с 

ацетон и дори беше установено, че значително количество топлина се отделя при смесване 

на достатъчно големи количества (≥50 g) CB с ацетон. 

Резултатите от  симулациите  (таблица 1) на реакциите, протичащи върху С-атоми 

от ръбовете на графеновите люспи или дефекти в тях, потвърждават, че тези реакции са 

енергийно най-изгодни, тъй като при тях отделената енергия е почти 10 пъти по-голяма от 

тази на останалите реакции. Според резултатите от симулациите (таблица 1), това най-

вероятно се дължи на свързването на голям брой водородни атоми от CH3 радикалите на 

ацетона към ненаситените връзки на въглерода атоми от графеновия слой.  

Саждите с голяма активна повърхност, обозначени като NCB, не се влияят толкова 

силно от обработка с ацетон, толуен и фенол. 

 

 

Изводи 

Взаимодействието на ацетон, толуен и фенол с въглеродни атоми от повърхността 

(нековалентно свързване), както и от ръбовете (ковалентно свързване) на графенов лист е 

симулирано чрез ab initio MD методи и резултатите показват, че всички нековалентни 

реакциите на свързване са екзотермични (ΔE= -(32 ÷ 50) kJ/mol). Само ковалентното 

взаимодействие на фенол с sp
3
 хибридизиран С атом от ръба на графенови листове, 

наситени с OH и H, е ендотермично (ΔE= 3 kJ/mol), докато всички други ковалентни 

взаимодействия са екзотермични (ΔE = -(220 ÷ 470) kJ/mol). Ковалентното свързване на 

ацетон с въглеродни атоми е силно екзотермично: ΔE = -(1320 ÷ 1620) kJ/mol).  

Резултатите от проведените експерименти бяха съпоставени с квантово-

химическото моделиране. Интензивността на промените, получени в резултат на 

функционализацията с ацетон, толуен и фенол, пряко зависи от дефектите и геометрията 

на повърхностите на третираните въглеродни материали и от възможностите за свързване, 

които са приложими с оглед на тяхната енергийна ефективност. В съответствие с тази 

концепция най-слабо е изменението на съдържанието на кислород във висококачествения 

графит, поради липсата на дефекти в структурата, следван от нискокачествения графит. В 

случая на саждите тяхната структура позволява повече възможности за свързване на 

функционализиращите молекули, което води до различни резултати както в съдържанието 

на кислород, така и в хибридизацията. Изключително интересни резултати според нас се 

отнасят до обработката на SPHERON 5000 CB, където се наблюдава разкъсване на 

връзките между графеновите листове от периметъра на сферичните частици. Този ефект е 

най-силен, когато прахът от сажди се третира с ацетон. Доказано е също, че в някои 

случаи могат да се получат леко сгънати листове от няколкослоен графен. 
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3.2. Nd:YAG ИМПУЛСНА ЛАЗЕРНА АБЛАЦИЯ НА МИКРО-КРИСТАЛЕН 

ГРАФИТ И МОДИФИЦИРАНИ САЖДИ ВЪВ ВОДНА СУСПЕНЗИЯ 

 Прилагането на импулсна лазерна аблация (PLA) на графитни частици, суспендирани в 

различни среди за синтез на нанодисперсни въглеродни фази [11-12] е един от начините да 

се избегнат токсични отпадъчни продукти. При PLA е  възможно използването на 

различни дължини на вълните на лазера и различни среди (ацетон, диметилформамид 

(DMF), изопропанол, полиетилен гликол, както и високо пречистена вода). Получените 

нанодисперсни въглеродни фази също са различни: от диамантени нанокристали до 

флуоресцентни въглеродни точки и rGO наночастици. Трябва да се отбележи, че синтезът 

на GO/rGO от PLA във водна среда има две основни предимства: директно свързване на 

водородни, кислородни и хидроксилни радикали от „водна плазма“ към {001} 

въглеродните равнини, както и по-малко токсични суспензии (които се състоят от 

въглеродни фази и вода). 

 Представените в този раздел резултати са от серия експерименти основната цел на 

извършваната PLA на микрокристален графит във водна суспензия е да се подобри 

добивът чрез използване на предимствата на водните колоидни системи. 

Използваните при опитите графитни суспензии се приготвят чрез смесване на 0,2 g 

в 100 ml или 0,1 g в 50 ml двойно дестилирана вода. Експериментална постановка за 

процеса на PLA на микрокристален графит, суспендиран в двойно дестилирана вода, е 

показана на Фиг. 6. Лазерният лъч беше фокусиран върху петно с диаметър 1,0-1,1 mm 

точно върху повърхността (± 1 mm) на суспензията. Продължителността на всеки 

експеримент е от порядъка на 10-15 минути.  

 

 

Фиг. 6. Експериментална постановка: 1- Nd:YAG лазер (основна дължина на вълната 1064 

nm, продължителност на импулса 15 ns, честота на повторение на импулса 10 Hz); 2- 

огледало; 3- фокусираща леща; 4- термоустойчиво стъкло; 5- микрокристален графит 

(химически третирани сажди), диспергиран(и) в дестилирана вода, (6+7)- магнитна 

бъркалка 
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3.2.1  НАЧАЛНИ ЕКСПЕРИМЕНТИ ПО PLA НА МИКРО-КРИСТАЛЕН ГРАФИТ 

ВЪВ ВОДНА СУСПЕНЗИЯ 

Използваните в експериментите графитни суспензии се приготвят чрез смесване на 

0.2 g микрокристален графит, суспендиран в 100 ml двойно дестилирана вода 

(проводимост 0,9 μS/m). Суспензията се поставя в топлоустойчиво стъкло с магнитна 

бъркалка (фигура 1). Процесите на PLA бяха извършени с помощта на основната дължина 

на вълната (λ = 1064 nm), втората (λ = 532 nm), третата (λ = 355 nm) и четвъртата 

хармонична (λ = 266 nm) на Nd:YAG лазерна система с 15 -ns продължителност на 

импулса и 10-Hz честота на повторение на импулса. За всяка дължина на вълната бяха 

избрани различни стойности на плътноста на енергията на лазерния поток . 

Получените в резултат на облъчването колоиди се приготвят след всеки процес на 

модификация чрез декантиране около 30 минути след лазерното третиране на 

първоначалната суспензия.  

 

 
 

 

Фигура 7. Снимки на колоидите веднага след декантиране (a), 40 часа след 

декантиране (б) и около 144 часа след декантиране (в). Херметически затворените бутилки 

са маркирани с 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 и 10.  

Модифицирането на първичната утайка чрез лазерно лъчене с различни дължини 

на вълните и плътности на енергията води до увеличаване на sp
3
, съответно до намаляване 

на връзките тип sp
2
 и до появата на линии характерни за C60, както и на въглеродни 

нанотръби (NT) за утайката MC 8. Имайки предвид тези резултати,  може да се заключи, 

че чрез промяна на дължината на вълната и плътност на енергията на лазерното лъчене 

може да се контролира съдържанието на въглеродни връзки в седиментите. 

 

Таблица 4. Обобщение на резултатите от XPS за седиментите от проби MC-pris, MC-4 и 

MC-8. 
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 C-C  sp
2
 

% 

C-C  

sp
3
 

% 

 

sp
3
/sp

2
 

CO/COH, 

C-O-C 

 % 

 

-C=O/, 

% 

 

O-C=O, 

% 

 

C60, 

% 

 

NT, 

% 

MC-prist 64,4 21,1 0,33 6,1 3,6 4,6   

MC4 37,8 26,9 0,71 9,9 23,2 2,3   

MC8 45,1 26 0,57 11,6 9.3 1,4 3,8 2,8 

 

 
Фигура 8. Деконволюция на C1s линията на XP спектъра на изходния микрокристален 

колоиден седимент M-prist (a), на колоиден седимент MC-4 (б) и на колоиден седимент 

MC-8 (в). 

Като се имат предвид измерените Раманови спектри (фигура 9) ,може да се 

заключи, че нашите образци съдържат дефектен графен (червени линии в левия и десния 

панел на фигура 9), rGO (зелени линии в фигура 30), GO и най-вероятно голямо 

количество аморфизирани въглеродни частици (черни линии на фигура 8). 

 

 
 

Фигура 9. Раманови спектри на различни люспи от седиментите MC-4 (ляв панел) и MC-8 

(десен панел). Рамановият спектър на първоначалната суспензия (MC-prist) е показан със 

сини линии. 
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Измерванията с GIXRD дават по-изчерпателни резултати от XP и рамановата 

спектроскопии, тъй като анализират доста голям обем обем от пробите и резултатите са 

валидни за целите проби.  

 

 
 

Фигура 10. GIXRD дифрактограми на седимент MC-8, изсушен върху стъклен субстрат 

(синя следа), седимент MC-prist (изходен), изсушен върху стъклен субстрат (червена 

следа) и получената като разлика от двете GIXRD дифрактограма (черна следа, означена с 

3) на седимента MC-8. 

  

 

Изводи 

 

Получените резултати показват, чe колоидите, получени от всички експерименти, 

съдържат предимно rGO и дефектен графен, но също така и някои GO, графитни 

микрочастици, както и подобни на графен фази. Аморфен въглерод често се наблюдава в 

PLA при λ= 355 nm, както и при λ= 266 nm при високи плътности на енергията на 

лазерния лъч, но може да се намери в много малки количества във всички проби, и 

следователно аморфизирането на графита се свързва основно с PLA при по- къса дължина 

на вълната и високи плътности на енергията на лъченията. XPS анализът на пробите 

разкрива значително увеличение в количеството на различни кислородсъдържащи 

радикали като функция на Плътност на енергиятаа, което е характерно за въглеродните 

фази с множество дефекти.  
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3.2.2. ЕКСПЕРИМЕНТИ ПО PLA НА МИКРО-КРИСТАЛЕН ГРАФИТ ВЪВ 

ВОДНА СУСПЕНЗИЯ ПРИ ОПТИМИЗИРАНИ УСЛОВИЯ 

 

Количеството на получените суспензии в представените досега експерименти не е 

много високо.По тези причини бяха проведени експерименти в по- широк набор от 

експериментални условия с цел оптимизация на двата основни компонента на процеса: 

дължина на вълната на лазерното лъчение и плътност на енергията . Данните за този 

цикъл експерименти са посочени в таблица 5. Колоидите са получени след всеки процес 

на модификация  чрез декантиране на тъмната суспензия от утаените графитни частици с 

микроразмер. Най-стабилните колоиди са тези, получени при дължини на вълните λ=532 

nm, λ=355 nm, както и при 266 nm и плътности на енергията от 23,3 J/cm
2
, 18,0 J/cm

2
 и 23,3 

J/cm
2
, съответно и означени като експерименти A3, B2 и C2, където първоначалното 

утаяване се наблюдава визуално след повече от 100 часа. 

Химическото състояние на седиментите е изследвано чрез рентгенова 

фотоелектронна спектроскопия (XPS). Анализът на повърхността, извършен от XPS, 

показа наличието на въглерод и кислород. Ррезултатите от всички анализи са представени 

в таблица 5. 

Експеримент 

λ (nm), Плътност на 

енергията (J/cm
2
) 

 

sp
3
/sp

2
 

aC, 

% 

CO/COH, 

C-O-C, % 

-C=O, 

% 

O-C=O, 

% 

C60, 

% 

CNT, 

% 

MC_prist 0.33 - 6.1 3.6     4.6 - - 

A2 

266 nm; 11,7 J/cm
2
 

0.40 - 11.0 12.4 6.2 0.8  - 

A3 

266 nm; 30,1 J/cm
2
 

31.9 4.0 5.3 3.8 5.1 4.4 1.1 

B1 

355 nm, 3.9 J/cm
2
 

71.1 - 9.9 23.2 2.3 - - 

B2 

355 nm; 18,0 J/cm
2
 

39.8 2.5 - 9.2 6.3 5.3  - 

C1 

532 nm; 7,1  J/cm
2
 

42.2 - 10.3 4.8 5.6 5.2 1.5 

C2 

532 nm; 23,3 J/cm
2
 

57.7 - 11.6 9.3 1.4 3.8     2.8 

D1 

1064 nm; 26,5 J/cm
2
 

29.3 - 9.3 6.1 5.4 4.7 2.2 

D2 

1064 nm; 31,8 J/cm
2
 

36.3 - 7.6 6.9 4.0 3.9 0.9 

D3 

1064 nm; 60,3 J/cm
2
 

0.46 - 9.4 10.1 14.0  - 
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Таблица 5. Обобщение на резултатите от XPS анализите на седименти от експерименти A 

(λ=266 nm), B (λ=355 nm), C (λ=532 nm) и D (λ=1064 nm), както и от изходната суспензия 

(MC_Prist). 

Резултатите от XPS на лазерно аблиран поликристален графит във водна среда с 

различна дължина на вълната и различна плавност предизвикаха появата на сателитни 

пикове в някои колоиди в зависимост от експерименталните условия в сравнение с 

първичния в диапазона на висока енергия на свързване (по-висок от 292 eV) .По-високата 

енергия на свързване разкрива характерни черти на различни видове фулерени.  

Изследванията на GI XRD са проведени в (ω-2θ) сканирания при ω=0,5
0
, 

използвайки Cu Kα облъчване. Пикът G1 при 2θ = 26.45
0
 трябва да се припише на d(002) 

отражение на хексагонален графит- [13]. Другите пикове (N1, F1, N2, N3, F2, F3 и F4) могат 

да се интерпретират, както следва: 

- комбинация от едностенни въглеродни нанотръби (SWNT) - N1, N2 и N3 (вижте например 

[14-15]) и C70 [16] - F1, F2, F3 и F4. 

-комбинация от две нитрирани графитни фази: N1, N2 и F2- [17] и съответно F1, F2 и N3 

[18], както и октакарбон - F4 [179]. Ясно е, че не трябва да се очакват радикали на азотен 

оксид в изследваните проби –както се вижда резултатите от XPS по-горе. Можем обаче да 

предположим, че радикалите на азотния оксид са заместени с кислородни и хидроксилни 

радикали в липсващите въглеродни слоеве в единичната клетка на нитрираните графити, 

запазвайки оригиналната им структура.  

- комбинация от двете горни предположения, тъй като GIXRD дифрактограмите сочат 

силно аморфизирани проби. 

 

Фиг. 11. Дифрактограми на GIXRD, взети от образци от експерименти A2, A3, B1, C1, C3, 

D1 и D2. 
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За да се изясни фазовата идентификация, беше проведено HTXRD изследване на 

седименти от експерименти A2, C2 и D3. HTXRD дифрактограмите, взети от експеримент 

А2 при повишени температури в интервала (25-1150)
0
C, са представени на Фиг. 12 

.Всички характеристики, наблюдавани в GIXRD моделите (N1, F1, N2, N3, F2, G1, F3 и F4 

пикове) се появяват в XRD модела взети при 25
0
C - виж Фиг. 6, при практически същите 

стойности на 2θ и се наблюдават само три нови пика: N (при 2θ = 6,42
0
), F5 (при 2θ = 

35,89
0
) и G2 при 2θ = 41,75

0
 

  Алтернативно индексиране на HTXRD дифракатограмите може да бъде 

осъществено с помощта на две фази на нитриран графит - [17, 18] и октакарбон - 

съответно, както беше споменато по-горе. 

 

Фиг. 12 . HTXRD дифрактограма, получена при повишаващи се температури (25-1150)
0
C 

от експеримент A2. 

Рамановите спектри, взети от всички образци, могат да бъдат класифицирани в 

няколко групи според експерименталните данни: Раманов спектър, типичен за дефектен 

графен или силно редуциран GO - зелената следа на Фиг. 13, Раманов спектър на rGO – 

(червената следа) ,Раманов спектър на GO( синята следа), както и Раманов спектър на смес 

от аморфизиран въглерод и GO-( виолетовата следа). 
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Фиг. 13. Раманови спектри, взети от различни люспи на утайката от първоначалната 

суспензия на микрокристален графит (μ- кристален гарфит), суспендиран в двойно 

дестилирана вода - черна следа; от експеримент A3- зелена следа (rGO/дефектиран 

графен); от експеримент B2- червена следа (rGO/GO); от експеримент C2- синя следа (GO) 

и от експеримент D3- виолетова следа (аморфизиран въглерод/ GO). 

 

Изводи 

Приложена е импулсна лазерна аблация (PLA) на разтворен в двойно дестилирана 

вода микрокристален графит, с различни фотонни енергии (266, 355, 532 и 1064 nm) и 

различни плътности на енергията на лазерния лъч. Предполагаме, в съответствие с 

направените изследвания XPS, TEM и Raman, че колоидите, получени от експериментите 

A, B, C и D, съдържат предимно rGO и дефектен графен, но също така и някои GO, 

графитни микрочастици и графен,като фази. 

Аморфен въглерод често се наблюдава в експерименти B при високи плътности на 

енергията на лазерния лъч, но се открива в малки количества във всички проби. XPS 

анализът на пробите доказа значително увеличение на количеството на различни 

кислородсъдържащи радикали и на sp
3
-хибридизирания въглерод като функция на 

плътността на енергията на лазерното лъчене. 

Тук е мястото да се отбележи, че предложената техника е много проста и осигурява 

отлични резултати при ниска цена и висока възпроизводимост. Добивът на полезни 

продукти, получени по този начин, е с порядъци по-висок от този, представен в 

предишния раздел . 
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3.2.3. МОДИФИЦИРАНЕ НА ХИМИЧЕСКИ ОБРАБОТЕНИ ВЪГЛЕРОДНИ 

САЖДИ ЧРЕЗ ЛАЗЕРНО ОБЛЪЧВАНЕ ВЪВ ВОДНА СУСПЕНЗИЯ 

 

Саждите (CB) притежават аморфна структура, базирана на малки едно- до 

няколкослойни графенови люспи с площ от няколко nm
2
 до 25 nm

2
, произволно 

ориентирани и свързани чрез сили на Ван дер Ваалс помежду си (наричани също основни 

структурни единици (BSU) ) . Тези BSU образуват сфероидни частици с диаметър между 

10 nm и 250 nm, агломерирани в агломерати с неправилна форма. Централните части на 

частиците обикновено са заети от силно аморфизиран въглерод. Тази структура и по-

специално плътно свързаните по периметъра на сфероидните частици BSU осигуряват 

висока термична и химическа устойчивост на CB - например, значителна графитизация на 

CB започва при температури над 1000
0
C  

В резултат на това направихме експерименти за модифициране на обработен с 

ацетон CB SPHERON 5000 чрез лазерно облъчване, с цел получаване на графеноподобни 

фази (дефектен графен, rGO и GO).  

Суспензиите използвани в тази серия експерименти се приготвят чрез смесване на 

третиран с ацетон CB (0,3 g) и 300 ml бидестилирана вода в топлоустойчива стъклена 

чаша с магнитна бъркалка - вижте фигура 41. Пробите се третират с усилвател на мощност 

с главен осцилатор (MOPA ) CuBr лазерна система (λ = 511 nm, променлива честота на 

повторение на импулса (2 - 20 kHz) и продължителност на импулса 30 ns). Лазерният лъч 

беше фокусиран на около 3 mm (експеримент I) под повърхността на суспензията, както и 

точно върху повърхността на суспензията в експеримент II. По-подробно описание на 

условията на различните експерименти е дадено в таблица 6. 

Експерименталната установка е аналогична с показаната на фигура 

Таблица 6 . Подробно описание на експерименталните условия за експерименти I A и B, II 

A, B, C и D. 

Експеримент Плътност на 

енергията 

J/cm
2
 

Честота на 

повторение 

на имп. kHz 

Експеримент Плътност на 

енергията 

J/cm
2
 

Честота на  

повторение 

на имп. kHz 

I A 0,13 2 II B 35 10 

I B 0,13 5 II C 0,13-35 15 

II A 35 5 II D 0,13-35 20 

 

Колоидите са направени след всеки процес на модификация чрез декантиране на 

тъмната суспензия от утаените въглеродни частици. Процесът на декантиране отне около 

5 минути след лазерното третиране на първоначалната суспензия. Колоидите от 

експерименти IA и IB са много светлосиви, което показва много ниско съдържание на 

въглеродни фази. Колоидите от експерименти II A-D са практически черни на цвят с 
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очевидно високо съдържание на въглеродни фази и тяхната стабилност нараства от около 

6 часа (в експеримент IIA) до около 12 часа (в експеримент IIB). Модифицирането на 

пробите от експерименти II C и D предизвика образуването на дебел слой пяна 

(съизмерим с дебелината на суспензията в чашата) от въздушни мехурчета и въглеродни 

фази и суспензия, която се утаява след около 2 часа. По тази причина пробите на прах от 

пяна, получени в експерименти II C и D, бяха изследвани успоредно с тези на изсушените 

колоиди от всички други експерименти. 

   

Фигура 14. GIXRD дифрактограми, взети от суспензии, утаени от експерименти IA, IB,  

Резултатите от измерванията на GIXRD са обобщени на фигура 14, където d(002) 

означава позицията на съответния рефлекс на хексагонален графит [19]. Моделите, 

получени от експерименти IA и B, показват, че колоидите показват много малко 

количество силно аморфизирани въглеродни фази.Два много разширени пика, маркирани 

с G3, се дължат на дифракция от (002) равнини на хексагонален графит, със силно 

модулирано междуплоскостно разстояние , докато пикове- G4 се дължат на обединените 

дифракционни рефлекси от (-110) и (010) - при 2θ = (42.2)
0
, както и от (-111) и (011)- при 

2θ = (44.4) 
0 

от шестоъгълен графит .Същите пикове G3 и G4 могат да бъдат разграничени в 

моделите на пяната от проба II D , но те имат много по-голяма FWHM, т.е. въглеродната 

фаза е много по-силно аморфизирана.  

 Рамановите спектри на изходните и други проби са сходни: основните 

характеристики са двете ивици, типични за графитните (и производните им) материали- G 

и D, появяващи се при около 1585 cm
-1

 и при около 1334 cm
-1

, съответно. първата ивица е 

единствената раманова спектрална ивица от първи порядък на бездефектен графит и 

графен, която произтича от E2g фонони в Γ точка на първата зона на Брилуен, докато 

втората е най-интензивната от групата от няколкото така наречени «дефектни» ивици (D , 

D' и D"), които са възникват от подобните на «дишащ» мод на ароматните въглеродни 

пръстени, активирани от дефекти чрез двойно-резонансно раманова разсейване [7,8,20]. 
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Фигура 15. Раманови спектри, взети от 

различни образци: изходна проба - 

виолетова следа, IA, IB, II A и IIB проба. 

Фигура 16. Раманови спектри, взети от 

пяната от II D експеримент. 

 

В някои от спектрите (напр. в черната следа от експеримент IB, зелената следа от 

експеримент IIA и оранжевата следа от експеримент IIB) обертонът на D-ивицата - 2D 

ивица е много ясно очертан, което ясно показва, че са се образували региони с няколко 

слоен графен.  

 

Изводи 

Резултатите от проведените  изследвания показват, че колоидите, образувани след 

лазерна модификация, се състоят от малки количества по-малко модифицирани частици (с 

раманови спектри, подобни на червените и сините следи на фигура 15) и ясно редуциран 

графенов оксид (rGO) с раманови спектри, подобни към черните, зелените и оранжевите 

следи на фигура 15. Появата на рефлекс в дифрактограмите на проби II и C и D при около 

2θ = 22° също се свързва с наличието на слабо окислен графен, т.е. редуциран графенов 

оксид. Получените резултати показват, че такава модификация има много значителни 

предимства в сравнение с методите, които сме прилагали досега: i) количеството на 

модифицирания продукт в сравнение с това на останалия немодифициран в суспензията е 

повече от 50%, за разлика от използването на мишени от твърд микрокристален графит в 

бидестилирана вода или суспензии от графит в бидестилирана вода,  където полезният 

добив е милиграми в първия случай или до 10% от изходния материал във втория ; ii) 

значителна модификация възниква при много по-ниска плътност на енергията на лазерно 

облъчване, отколкото при сравними процеси, дори тези, включващи графитна 

модификация в суспензия с бидестилирана вода. Демонстрираните при прилагане на този 

метод предимства са свързани с предварителната обработка на CB с ацетон, при която се 

разрушава външната обвивка на BSU. 
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3.3. НОВ МЕТОД ЗА ИМПУЛСНА ЛАЗЕРНА АБЛАЦИЯ В ТЕЧНОСТ– АБЛАЦИЯ 

НА СУСПЕНЗИЯ В ПРОТОЧЕН РЕЖИМ (PLAL in FLOW MODE) 

 

 

Има три основни типа PLAL техники, използвани за синтезиране на въглеродни 

наноматериали. Първият експериментален дизайн на PLAL включва фокусиран лазерен 

лъч, насочен върху повърхността на твърда мишена, потопена в течност за генериране на 

колоидни въглеродни наноматериали: нанодиаманти и квантови точки [21,22], както и 

графеноподобни фази (графен, дефектен графен, редуциран графенов оксид (rGO) и 

графенов оксид (GO)- [23] Тази PLAL техника е известна като партиден метод. По-нататък 

твърдата мишена се заменя със суспензия (напр. от микрографитни частици в 

бидестилирана вода), което значително увеличава полезния добив под формата на 

стабилни суспензии от наноразмерни въглеродни фази във вода - вижте например [24]. 

Последният метод (независимо от това дали се използва фокусирана или дефокусирана 

светлина, както и посоката на излъчване на суспензионната чаша) обикновено се определя 

като полупартиден метод. Друго изпълнение на PLAL използва струен поток от суспензия 

от въглеродни частици, облъчени от фокусиран лазерен лъч. Колоидният разтвор може да 

циркулира в затворен контур за непрекъснато облъчване [26]. Този метод за синтезиране 

на въглеродни наноматериали е известен като метод на поточна струя (flow jet).  

 

В търсене на по- ефективен метод за синтез на въглеродни фази, в сравнение с 

показаните в предните точки, създадохме нов метод за импулсна лазерна аблация в 

течност (pulsed laser ablation in liquid- PLAL) – аблация на суспензия в проточен режим 

(PLAL in flow mode). При този метод суспензия течаща под действие на гравитацията се 

облъчва в кварцова тръба с лазер. В зависимост от вида на търсените резултати може да се 

използва както фокусиран така и нефокусиран лазерен лъч. Възможни са три схеми на 

реализация на метода според избраното място за облъчване – във вътрешността на пълна 

кварцова капиляра, в капка извън тръбата или  капка вътре в края на капилярата (фиг.17). 

 
фигура 17. Зона на облъчване на суспензията в кварцова капиляра. 

 

Реализираните варианти на метода осигуряват пълно облъчване на протичащата 

суспензия. В случая на облъчване на суспензия вътре в кварцовата капиляра, няма контакт 
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с атмосферата и това осигурява отлични възможности за контролирана функционализация 

и голям полезен добив на обработения материал. Другите две схеми на реализация също 

имат своето място, особенно в научноизследователската дейност, където се търсят 

уникални характеристики на материалите, а получения добив не е от съществено 

значение. По нататък, в раздели 3.4.1, 3.4.2 и 3.4.3 сме представили резултати от 

експерименти осъществени по  схемите за реализация на метода за импулсна аблация в 

проточен режим (фиг. 18,19) 

 

 

 

 

фиг.18  Облъчване вътре в кварцова 

капиляра. 

фиг. 19  Облъчване  в капка в 

капиляра. 

 

 

3.4.1. МОДИФИЦИРАНЕ НА МИКРОКРИСТАЛЕН ГРАФИТ ЧРЕЗ ИМПУЛСНА 

ЛАЗЕРНА АБЛАЦИЯ В СУСПЕНЗИЯ В ПОТОЧЕН РЕЖИМ (PLAL) ПРИ 

ПРОТИЧАНЕТО И ПРЕЗ КВАРЦОВА КАПИЛЯРА  

 

 

В този раздел са разгледани резултатите от серия експерименти изследващи 

възможността за получаване на графеноподобни фази (функционализиран дефектен 

графен, графенов оксид и редуциран графенов оксид) и  тяхната модификация и ниво на 

окисление при прилагане на импулсна лазерна аблация в течност (PLAL) в проточен 

режим (Flow mode). 

Фазовият състав на получените седиментирани суспензии се характеризира с 

различни методи: XPS, GIXRD, раманова спектроскопия и ТЕМ.  

 

В тази серия експерименти бяха използвани два различни типа суспензии на базата 

на два графита: 99,9995% чистота Ultra F (Alfa Aesar), обозначен като HQ, и 

нискокачествен графит (TEOCOM Ltd, България), обозначен като LQ, бяха получени чрез 

смесване на 0,4 g графит в 100 ml бидестилирана вода. Разтвор на водороден пероксид 
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(100 ml 6% H2O2 в бидестилирана вода) се използва в другата суспензия като течна среда, 

като се поддържа концентрация от 4 mg/ml твърдо към течно вещество във всички 

експерименти на това изследване. Суспензиите се приготвят и се поставят в ултразвукова 

баня 30 минути преди облъчването. Третата (λ= 355 nm), както и четвъртата (λ= 266 nm) 

хармоници на Nd:YAG лазера (λ= 1064 nm основна дължина на вълната, 15 ns 

продължителност на импулса, 10 Hz честота на повторение на импулса). Плътности на 

енергията на лазерния лъч от 0,364 J/cm
2
 и 0,465 J/cm

2
 за PLA с λ = 266 nm и λ = 355 nm 

съответно бяха използвани в различни експерименти. Облъчването на  суспензиите се 

извършва, докато те протичат под действие на гравитацията през кварцовата тръба (виж 

фиг. 20). Използват се нефокусирани лазерни лъчи с петно с широчина 5,5 mm и височина 

4,5 mm, които точно съответстват на вътрешния диаметър на кварцовата капиляра. 

Дозаторът, поставен след зоната на облъчване, позволява регулиране на скоростта 

на потока, така че кварцовата капиляра да е винаги пълна, без турбуленция на потока и по 

този начин да се осигури максимално количество облъчена суспензия. Облъчването на 

суспензията продължава около 15 минути. 

 

 
          

Фиг. 20. Схематична диаграма на експерименталната постановка: 

1- Nd YAG лазер; 2- и 3-огледала; 4-мерителна фуния; 5- кварцова тръба с дозатор 

 

В контролен експеримент суспензии, приготвени по описания начин, бяха изследвани без 

облъчване и показаха резултати, съответстващи на тези на чистия графит. 

 

Изсушената утайка на суспензиите от двата вида графит, наречени HQ графит и LQ 

графит, с различни степени на чистота преди и след лазерно третиране с 266 nm и 355 nm 

дължини на вълните в дестилирана вода и дестилирана вода с 6% водороден пероксид 

бяха изследвани с помощта на рентгенова фотоелектронна спектроскопия.C1s 
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фотоелектронните спектри бяха използвани за оценка на типа въглеродна хибридизация, 

както и техните Оже (Auger) спектри . 

  Получените фотоелектронни спектри имат сложна форма поради наличието на 

различни връзки на повърхността на изследваните суспензии. За да се оцени вида на 

хибридизацията, беше изчислено съотношението sp
3
/sp

2
. 

 

Съставните елементи на HQ графитни и LQ графитни повърхности бяха оценени и 

съответните данни бяха представени в таблица 7. 

 

 

Таблица 7. Химичен състав на изследвания чист и обработен HQ и LQ графит. 

 

Образуването на дефекти по повърхността на HQ графита и ръбовете е определящо 

за степента на окисление, за което е необходима висока фотонна енергия. Именно за това 

количеството кислород в пробите HQ в резултат на облъчване с λ = 266 nm е по-високо от 

количеството кислород в резултат на облъчване с λ = 355 nm, където енергията на фотона 

е по-ниска и се образуват по-малко дефекти. 

На повърхността на графит LQ дефектите вече съществуват и индуцираните от 

лазерната ирадиация окислителни процеси играят водеща роля в окисляването. В този 

случай количеството кислород се увеличава с нарастването на плътността на енергийния 

поток, което при λ = 266 nm е 0,364 J/cm
2
, а при λ = 355 nm се увеличава до 0,465 J/cm

2
 . 

PLAL в проточен режим позволява да се получат такива резултати за различни 

материали, различни параметри на суспензии и лазерно лъчение и на тяхна база да се 

извършва контролирано и ефективно функционализиране с кислород и други атоми . 

Резултатите от характеристиката на Рамановата спектроскопия са обобщени на 

Фиг. 21 и Фиг. 22, където са показани Раманови спектри на основните фази, наблюдавани 

в изсушените суспензии след различните обработки с PLA. 

проба C, в % O,  в % проба C, в % O, в % 

HQ чист 98 2 LQ чист 70 30 

HQ+H2O, 

266nm 

96,6 3,4 LQ+H2O 

266nm 

68,6 31,4 

HQ+H2O2 

266nm 

94 6 LQ+H2O2 

266nm 

61,7 38,3 

HQ+H2O, 

355nm 

97,6 2,4 LQ+H2O 

355nm 

61 39 

HQ+H2O2 

355nm 

96 4 LQ+H2O2 

355nm 

56,4 43,6 
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Основната фаза в суспензиите на HQ графит след PLA обработка са графитни 

микрокристали, с нарастващи дефекти, доколкото се появява D-ивица ( около 1331 cm-
1
), а 

интензитетът на G- и 2D-ивиците намалява. Трябва също да се отбележи образуването на: 

- много фина кристална (или полуаморфна) фаза на GO (сива следа на фиг. 21) при 

третиране на суспензии от HQ-графит в бидестилирана вода с λ= 266 nm. Най-голям брой 

такива фази се откриват в суспензии на HQ-графит в бидестилирана вода с 6% H2O2, 

модифициран чрез лазерно облъчване с Плътност на енергията 0,364 J/cm
2
; 

- много графен, както и дефектни графенови люспи бяха наблюдавани във всички 

суспензии, облъчени с λ = 266 nm дължина на вълната. Такива обекти се наблюдават 

значително по-рядко в суспензии, модифицирани чрез лазерно облъчване с дължина на 

вълната λ = 355 nm.  

За разлика от обсъдените по-горе суспензии, голямо разнообразие от 

графеноподобни фази (графен, дефектен графен, rGO и GO) се наблюдава в тези на LQ 

графит в бидестилирана вода и в бидестилирана вода с 6% H2O2. Трябва да се отбележи, 

че в тези суспензии след обработката им с лазерно облъчване много рядко се откриват 

графитни микрокристали. Основните фази в тях са дефектен графен (червената следа на 

фиг. 22) , редуциран графенов оксид (розовата линия на фиг. 22) и GO (раманов спектър, 

подобен на сивата следа на фиг 22. 

 
 

Фиг. 21. Раманови спектри, взети от различни люспи на утайката от суспензията HQ на 

микрокристален графит 
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Фиг.22. Раманови спектри, взети от различни люспи на утайката от суспензията LQ на 

микрокристален графит 

 

XRD дифрактограмите, получени от чист HQ-графит (фиг. 23 десен панел - зелена 

следа) напълно съвпадат с тези, показани от M.S. Seehra и др.  и показват, че 

анализираната проба се състои от шестоъгълен - виж ( ICSD # 31107) и ромбоедричен   

(ICSD # 31829) графит. Единствените пикове, които не принадлежат към тези фази, са 

пиковете с нисък интензитет при 2θ стойности около 28 и при 29 arcdeg, които съвпадат 

напълно с пиковете на орторомбични фулерени C70 (ICSD # 75506). Трябва да се 

отбележи, че по-силните пикове на LQ-графита също съвпадат с посочените фази. 

 

               
Фиг. 23.  XRD диаграма на LQ (ляв панел) и HQ (десен панел) проби. 

 

Пробите за TEM изследвания бяха приготвени чрез накапване и изсушаване на капка от 

всяка суспензия, получена върху TEM-решетки, покрити с formvar. Всички изследвани 

суспензии съдържат микрокристали от графит. Количеството им е по-високо в HQ 

графитната проба, в сравнение с LQ графита, според спецификациите на производителя за 
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кристалност на двата типа графитни проби. Изследването на кристалното състояние на 

частиците чрез режим на дифракция на микроскопа показа наличието на аморфна маса в 

HQ графита, третиран с разтвор на 6% H2O2.. Аморфен материал беше открит в LQ 

графитната проба дори преди третирането с H2O2. Освен това TEM характеризирането на 

всички изследвани суспензии показа образуването на различни фази след PLA процеси в 

зависимост от първоначалния графит и състава на течната фаза. 

 

 
 

Фиг. 24. a) Сферично агломериран аморфизиран въглерод след 266 nm лазерно облъчване 

на HQ графитна суспензия в бидестилирана вода и съответното SAED изображение, 

показващо фулерен C60 (COD-COD #96-800-0216)- б) панел. Ивицата на скалата 

съответства на 10 1/nm. в) HRTEM изображение на няколкослоен фулерен C60, утаен 

върху спехероидна аморфна въглеродна частица. г) Аморфна въглеродна частица с 

неправилна форма, върху която са отложени 2D графеноподобни люспи и 3D наночастици 

от хексагонален графит (г-панел) и съответното SAED изображение (д-панел). 

Изображенията г), д) и е) са взети от утайки от суспензия на HQ графит в бидестилирана 

вода, облъчена от 266 nm лазерен лъч 

 

 Изводи 

 

Представени бяха резултатите от работата на една от схемите за реализация на  

предложения нов метод за PLAL в проточен режим на водна суспензия на микрокристален 

графит, както и на суспензия от микрокристален графит в 6% разтвор на H2O2 . 

Показано е, че облъчени суспензии, съдържащи главно наномащабни въглеродни фази 

(графен и подобни на графен (дефектен графен, rGO и GO) и снопове от подобни на 

графен люспи), могат да бъдат произведени по този метод, като се използват дължини на 

вълната на лазерния лъч λ= 266 nm или 355 nm.  
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Новият подход за PLAL позволява ефективно постигане на желаната степен на 

функционализация на обработените въглеродни материали с различни видове атоми, тъй 

като облъчването се извършва в кварцова тръба, изолирана от околната среда. 

Способността да се контролира средата, скоростта на потока, дължината на лазерната 

вълна и енергийният поток на облъчване позволява широкото използване на тази техника.  

 

 

3.4.2. МОДИФИЦИРАНЕ НА МИКРОКРИСТАЛЕН ГРАФИТ ЧРЕЗ ИМПУЛСНА 

ЛАЗЕРНА АБЛАЦИЯ В СУСПЕНЗИЯ В ПРОТОЧЕН РЕЖИМ (PLAL) В КАПКА 

ИЗВЪН КВАРЦОВАТА КАПИЛЯРА 

 

Настоящото проучване изследва възможността за получаване на графеноподобни 

фази чрез прилагане на друга, различна от разгледаната в раздел 3.4  схема (фиг. 64) за 

реализация на импулсна лазерна аблация в течности (PLAL) в проточен режим към два 

вида микрокристална графитна водна суспензия. Използвана е основната дължина на 

вълната (λ=1064 nm) на Nd:YAG лазерна система, продължителност на импулса 15 ns и 

честота на повторение на импулса 10 Hz). 

    При тези експерименти използвахме два вида графитни суспензии във вода - всяка 

съдържаща 0,4 g 99,9995% чистота Ulta F клас графит (Alfa Aesar, CAS # 7782-42-5) в 100 

ml бидестилирана вода. Първата суспензия беше оставена за 6 дни (и ще бъде означена по-

нататък като "стара суспензия"), а втората беше оставена за 30 минути преди облъчване (и 

означена по-нататък като "прясна суспензия"). Лазерната аблация се извършва в капчица 

суспензия, задържана чрез повърхностно напрежение извън края на кварцова тръба с 

фокусиран лазерен лъч с площ на петно от 0,025 cm
2
 - вижте фиг. 25. Плътността на 

енергията е 3,75 J/cm
2
.  

 

 
 

Фигура 25. Схематична диаграма на експерименталната постановка: 1-Nd YAG лазер; 2- и 

3-огледала; 4- мерителна фуния; 5- кварцова тръба 

 

   Праховите XRD дифрактограми бяха взети в (θ-2θ) сканирания, използвайки Cu Kα1 

облъчване. Основните пикове в дифрактограмите, взети от утайките на необработена 
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стара суспензия, както и на облъчените с лазер пресни и стари суспензии, се появяват при 

същите стойности на 2θ. Наблюдават се два достатъчно ясни разширени пика. Първият се 

появява при около 2θ= 120 (означен като GO) и е практически идентичен с този на GO , а 

вторият (при около 2θ= 140 и означен с dA) е много близък до един от най-силните пикове 

на графитни политипове, често определяни като нитриран графит - виж [27]. 

 

 
 

Фигура 26. XRD модели на чисти (червена линия), стари (синя линия) и пресни 

 (зелена линия) суспензии 

 
 

Фигура 27. Раманови спектри на първични (червена линия), стари (синя линия) и пресни 

(зелена линия) суспензии. 

 

Горните резултати показват, че процесите на PLAL причиняват фрагментация на 

графитните частици (особено изразена в старата суспензия), което най-вероятно се случва 

чрез ексфолиране на моно- до многослоен графен и насищането му с радикали, 

съдържащи кислород.  

Измерените раманови спектри (фиг. 27) са типични за предимно sp
2
 хибридизирани 

въглеродни фази (графитът е 100% sp
2
 въглерод).  
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Фигура 28. Резултати от XPS анализ на съдържанието на кислород в пресни и стари 

суспензии след лазерно третиране 

 

Изследванията с рентгенова фотоелектронна спектроскопия подкрепят гореспоменатото 

наблюдение.Утайката от лазерно обработената стара суспензия има забележително повече 

кислород в сравнение с тази от лазерно обработената свежа суспензия. 

Резултатите от изследванията с ТЕМ показват,че суспензиите съдържат някои 

микрокристални графитни частици, графеноподобни фази (GO, rGO, дефектен графен), 

както и нанокристални и аморфни въглеродни фази. 

 

 Изводи 

 

Показано е, че стабилни във времето (до 50-80 часа) суспензии, съдържащи главно 

наноразмерни въглеродни фази (дефектен графен, rGO, GO), могат да бъдат произведени 

от PLAL в реакционна система в режим на поток, използвайки лазерни емисии с λ = 1064 

nm . Най-значимите резултати от тази серия експерименти са,че количеството кислород 

във въглеродните фази, получени от свежи суспензии, е по-малко от количеството 

кислород в  модифицирани фази, получени от по-дълготрайни суспензии,както и че 

количеството на самите въглеродни фази, получени от свежи суспензии, е значително по-

малко от количеството модифицирани фази, получени от по-дълготрайни суспензии. 

Наблюдаваните ефекти вероятно се дължат на интеркалирането на водни молекули 

в повърхностния слой на графита в старите суспензии и липсата на такова интеркалиране 

в пресните суспензии 
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3.4.3. МОДИФИЦИРАНЕ НА МИКРОКРИСТАЛЕН ГРАФИТ ЧРЕЗ ИМПУЛСНА 

ЛАЗЕРНА АБЛАЦИЯ В СУСПЕНЗИЯ В ПОТОЧЕН РЕЖИМ (PLAL) В КАПКА В 

КВАРЦОВАТА КАПИЛЯРА 

 

Като пример за работата на третата схема за реализация можем да представим XRD 

дифрактограма на материали, получени след облъчване на суспензии в проточен режим в 

капка, вътре, в края на кварцова тръба. Суспензиите са изготвени от 0,1g графит с ниско 

качество, обозначаван в нашите работи с G или LQ,разтворен в 50 ml бидистилирана вода.  

Графитната суспензия е облъчена с Nd:YAG лазер с основна дължина на вълната, 

λ= 1064 nm ,15 ns продължителност на импулса и 10 Hz честота на повторение на импулса. 

Фокусното разстояние между лещата и кварцовата капиляра е 7,8 см. Пробите с 

номера 1,2,3,4 и 5 са облъчвани с лазерно лъчене с дължина на вълната λ = 266  nm, с 

плътности на енергията 104,64 mJ/cm2, 220,6 mJ/cm2, 244 mJ/cm2, 275,6 mJ/cm2, 317,25 

mJ/cm2, съответно. Пробите  6,7,8 и 9 са облъчвани с лазерно лъчене с дължина на вълната 

λ = 355 nm,с плътности на енергията, 344,29  mJ/cm2, 390,2 mJ/cm2, 424,62 mJ/cm2, 

сътветно. Проби 1,2,3 и 9 са облъчвани по два пъти.С 10 е означена дифрактограмата на 

изходния графит. 

 
 

Фигура 29. Прахова XRD дифрактограма на графит облъчван в капка вътре в кварцова 

тръба 

 

Праховата дифрактограма (фиг. 29) съдържа рефлекси от фазите вече дискутирани 

в предните две точки, което заедно с рязкото намаляване на интензитета на основния пик 

на графита (G1) достигащо до повече от дванадесет пъти при образците означени с 4 и 5 и 
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съответно шест пъти (при образци 2 и 3), показва дълбокото ниво на модификация при 

тези условия. Трябва да отбележим, че характеризирането на тези образци с други методи 

продължава. 

 

 

 

Изводи 

Всички схеми за реализация на предложения от нас метод за лазерна аблация в проточен 

режим – PLAL in flow mode, дават много добри възможности за модифициране на 

въглеродни фази.Облъчването в двата капкови режима – вътре и извън кварцовата 

капиляра дават по нисък добив,но получените вследствие на обработките модифицирани 

въглеродни фази са с уникални характеристики. 

 

3.4.4. ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ НА ВЪГЛЕРОДНИ САЖДИ С ХЛОР 

 

 Както е известно, свързването на въглерода с халогенни елементи като бром (Br) и 

йод  ( I ) е сравнително лесно осъществимо. 

Хлорът, обаче е изключително активен химически елемент, затова реакция между него и 

въглерода е изключително рядка в нормални условия. Използват се сложни технологични 

схеми, за охлаждане на хлора до температури от -30 градуса по Целзий, за да може да се 

осъществи подобна реакция. 

С помощта на разработения от нас метод за импулсна лазерна аблация в течност в 

проточен режим ние успяхме да халогенираме/функционализираме на въглеродни сажди с 

хлор. 

   Използвахме предложения от нас метод , реализиран чрез облъчване с Nd:YAG 

лазер с основна дължина на вълната λ= 1064 nm ,15 ns продължителност на импулса и 10 

Hz честота на повторение на импулса, с две дължини на вълната – λ=266 nm и λ=365 nm  и 

плътности на енергията 0,364 J/cm
2
 и 0,465 J/cm

2
 съответно, в продължение на около 15 

минути, във вътрешността на кварцова тръба  с дозатор, на течаща суспензия, изготвена от 

4 грама въглеродни сажди в 100 ml  6% разтвор на солна киселина ( HCl) с нефокусиран 

лазерен лъч с петно с широчина 5,5 mm и височина 4,5 mm, които точно съответстват на 

вътрешния диаметър на кварцовата тръба.   
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фиг.30 C1s  линия на въглеродни сажди облъчвани с лазерно лъчене с λ=266 nm 

 

фиг.31  C1s  линия на въглеродни сажди облъчвани с лазерно лъчене с λ=355 nm 

Изсушените утайки на суспензиите бяха изследвани с Рентгенова фотоелектронна 

спектроскопия (XPS).Получените резултати (фиг.30 и фиг.31) показват свързване между 

хлорните и въглеродни атоми и при двете избрани дължини на вълната на лазерния лъч. 

Трябва да отбележим, че характеризирането на тези образци с други методи продължава. 

Изводи 

Осъществяването на подобна реакция демонстрира отличните възможности за 

функционализация на въглеродни фази, които дава метода за импулсна лазерна аблация в 

проточен режим (PLAL in flow mode). 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

На основата на направените теоретични и експериментални изследвания могат да 

бъдат направени следните заключения: 

1) Основавайки се на проведените квантово- химични симулации на модифицирането на 

два типа графит (такъв с високо и такъв с ниско качество, както и на два вида 

висококачествени въглеродни сажди- с ниска и с висока площ на активната повърхност) с 

ацетон, толуен и фенол беше формирана рамката, в която да бъдат проведени насочени 

експерименти по модификация на посочените  продукти, като експерименталните 

резултати потвърждават значимата модификация на изследваните образци и е установено, 

че тя е най- ясно изразена при третирането на сажди с ниска площ на активната 

повърхност. 

2) Резултатите от ескпериментите потвърдиха, че обработени с ацетон сажди с ниска площ 

на активната повърхност могат да бъдат модифицирани до графеноподобни фази 

(дефектен графен, редуциран графен и графенов оксид) с облъчване с лазерно лъчение с 

дължина на вълната 514.5 nm и при умерени плътности на лазерното лъчение.  

3) Беше проведена модификация на графити с ниско и високо качество и химически 

обработени въглеродни сажди във водна суспензия с обем 50- 100 мл и разположена в съд 

посредством импулсна лазерна аблация. Лазерната аблация може да се осъществява при 

различна дължина на вълната (266, 355, 532, 1064 нм) и различни плътности на лъченията. 

Формираните стабилни във времето (до 100-150 часа) суспензии съдържащи основно 

графен, дефектен графен, графенов оксид, редуциран графенов оксид и фулерени C60 и се 

отделят лесно от немодифицираната суспензия чрез декантиране. Най големия недостатък 

на използвания метод e относително ниския добив на получените модифицирани 

въглеродни фази.  

4) По- нататъшното развитие на експерименталното приложение на модифкацията на 

въглеродни фази чрез импулсна лазерна аблация в течна среда доведе до реализация на 

серия нови схеми за модификация в проточна система, чрез които бе постигната пълна 

обработка на облъчваните суспензии.  

 По-значимите научни приноси на дисертационния труд могат да бъдат 

обобщени както следва: 

1) Резултатите от компютърното моделиране на взаимодействието на висококачествен и 

съдържащ дефекти графит, както и на два вида въглеродни сажди – с ниска и висока 

активна повърхност с ацетон, толуен и фенол бяха съпоставени с  експерименталните 

данни, като по този начин бяха определени възможните реакции в избраните за 

провеждането на експериментите условия. 
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2) Установени бяха специфични корелации между кислородното съдържание на 

модифицираните материали, sp
2
/sp

3
 отношението на хибридизираните им атоми и 

фазовият състав, в зависимост от вида на образуваните връзки – ковалентни или 

нековалентни и конкретните атомни групи чрез които се осъществява 

функционализацията, както и на условията на провежданите експерименти.  

3) Разработен е нов метод за импулсна лазерна аблация в течна среда на въглеродни фази, 

който нарекохме метод за импулсна лазерна аблация в проточен режим (PLAL in flow 

mode).  Методът може да се реализира по няколко технологични схеми, в зависимост от 

мястото на облъчване и вида на флуидния поток. При най подходящата за широко 

използване от тях облъчването на течаща под действие на гравитацията суспензия се 

извършва във вътрешноста на кварцова тръба, без контакт с околната атмосфера. 

Формираните стабилни във времето (до 150 часа) суспензии съдържат основно графен, 

дефектен графен, графенов оксид, редуциран графенов оксид и фулерени C60. 

4) Чрез прилагане на разработения метод получихме следните нови резултати: 

А) Получихме по висок добив модифицираните въглеродни фази. 

Б) Осъществихме  контролирана  функционализация на графити с кислород, с което 

демонстрирахме възможностите на метода за получаване на модифицирани въглеродни 

фази с търсения от нас процент на кислородното съдържание. 

В) Демонстрирахме определящата роля на енергията на фотоните на лазерното лъчене при 

функционализацията  на графити без дефекти , както и водещата ролята на плътността на 

енергията на лазерното лъчене  при функционализация на графити с дефекти. 

Г) Демонстрирахме влиянието на интеркалацията на водата върху морфологията и 

кислородното съдържание на модифицираните въглеродни фази и получения  добив в 

зависимост от това колко време е престояла водната суспензия преди да бъде облъчена. 

Д)   Извършихме функционализация с хлор (халогениране) на въглеродни сажди. 

Тези резултати ни дават основание да смятаме, че поставените цели са изпълнени 

във всички си аспекти, като чрез изследване на процесите на модификация и синтез на 

въглеродни фази, успяхме да разработим и предложим нови методи и техники за насочена 

модификация, както и да оптимизираме  вече съществуващите такива. Съчетаването на 

избраните от нас подходи – обработка на въглеродните материали чрез последователност 

от подходящи химически реакции, последвана от прилагането на импулсна лазерна 

аблация в проточен режим в избрана течна среда разкрива нови възможности за насочена 

модификация, без токсични странични продукти , включително в индустриална среда. 
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