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1. ĮVADAS 

Visame pasaulyje grafeno tyrimai, kurie lėmė reikšmingus atradimus, yra 

vystomi jau septyniolika metų ir dabar siekiama jį pritaikyti masinėje gamyboje. 

[1,2]. Šiuo metu grafeno dangos gali būti formuojamos įvairiais būdais, tokiais 

kaip epitaksinis nusodinimas, mechaninis sluoksnių atskyrimas, grafeno oksido 

redukcija, cheminis nusodinimas iš garų fazės ir kt. [3,4]. Mikrobange plazma 

aktyvinamas cheminis nusodinimas iš garų fazės (angl. microwave plasma 

assisted chemical vapor deposition – MW PACVD), kurį galima atlikti 

santykinai žemoje temperatūroje, yra patvirtintas kaip veiksmingas būdas 

planarinio ir vertikalaus grafeno dangoms, pasižyminčioms įvairiomis 

morfologinėmis, struktūrinėmis ir kitomis savybėmis, formuoti ant katalizatorių 

ir nekatalitinių paviršių [5]. Kita vertus, grafeno plėvelių sintezės kontrolė ir 

tokių dangų defektų tyrimai yra iki šiol gana sudėtinga užduotis. Todėl grafeno 

komercializavimas yra pakankamai lėtas procesas, ir tikėtina pagrindinė to 

priežastis yra nepakankamai aukšta daugelio kompanijų gaminamo grafeno 

kokybė [4]. Dėl to yra labai svarbu vystyti ir tobulinti grafeno kokybės tyrimo 

metodus, susijusius su defektų analize. 

Nepaisant intensyvių šios srities tyrimų, išsamūs vertikalių grafeno 

nanolapelių (angl. vertical graphene nanosheets – VGN) sluoksnių nusodinimo 

mechanizmai veikiant plazma nėra visiškai suprasti ir yra reikalingi papildomi 

tyrimai [6,7]. Todėl sisteminiai VGN susidarymo tyrimai, pradedant nuo jų 

nukleacijos iki sudėtingesnių anglies nanostruktūrų formavimosi, įskaitant jų 

atitinkamus struktūros ir savybių skirtumus, tarpinių sluoksnių susidarymo bei 

VGN augimo kinetikos, yra būtini tolesniems šios anglies nanomedžiagos 

pritaikymams [8,9]. 

Be abejo, labai svarbu sukurti ir patobulinti grafeno kokybės analizės 

metodus ir priemones, arba, kitaip tariant, kokybės tyrimus, kurie leistų sukurti 

naujus sintezės standartus [4]. Šiuo metu vienas efektyviausių grafeno kokybės 

analizės metodų yra Ramano sklaidos spektroskopija. Ji yra nedestruktyvi, 

greita, didelės skiriamosios gebos ir suteikia daug struktūrinės bei elektroninės 

informacijos apie grafeno sluoksnius [10,11]. Tačiau vertikalaus grafeno atveju 

dėl šių sluoksnių kompleksiškumo ji nepateikia visos galimos struktūrinės 

informacijos.  

Vienas iš perspektyvių metodų, kuris gali būti naudojamas defektų 

analizei, yra skirtuminės sugerties spektroskopija (angl. transient abosorption 

spectroscopy – TAS). Ši spektroskopija yra gerai žinoma technologija, kuri 

intensyviai naudojama tiriant sužadintos būsenos relaksacijos procesus įvairiose 

anglies pagrindo medžiagose: nanodeimanto, deimanto tipo anglies [12,13], 

grafito [14], monosluoksnio bei daugiasluoksnio grafeno [15] dangose. Yra 

paskelbta publikacijų apie skirtuminės sugerties spektroskopijos panaudojimą 

grafeno defektų, susijusių su domenų ribomis, analizei, kurios tikslumas 
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prilygsta Ramano sklaidos spektroskopijos tyrimams, bet su daug spartesniu 

matavimo greičiu [16]. TAS suteikia informacijos apie karštųjų elektronų 

relaksacijos dinamiką, iš kurios galima spręsti apie laiko apibrėžtus procesus, 

kurios negali suteikti Ramano sklaidos spektroskopija [16]. Be to, grafene 

vykstančios ultrasparčios krūvininkų dinamikos supratimas yra ypač aktualus 

optiniams ir greitaeigės elektronikos pritaikymams [17]. 

Tyrimų tikslas 

Susintetinti planarinio bei vertikalaus grafeno sluoksnius mikrobange 

plazma aktyvinamo cheminio nusodinimo iš garų fazės būdu, ištirti jų kokybę 

skirtingais analitiniais metodais ir patikrinti juos kaip galimus lanksčius 

elektrodus organiniuose prietaisuose. 

Uždaviniai 

1. Eksperimentiškai parinkti sintezės parametrus, bandinio įtvirtinimo 

būdą ir suformuoti planarinio grafeno ir vertikalių grafeno nanolapelių 

sluoksnius ant katalizatoriaus ir nekatalitinių dielektrinių paviršių, naudojant 

mikrobange plazma aktyvinamo cheminio nusodinimo iš garų fazės metodą. 

2. Ištirti suformuotų grafeno dangų morfologines, struktūrines, elektrines, 

taip pat optines, elektrooptines savybes ir išnagrinėti skirtingų nusodinimo 

sąlygų poveikį. 

3. Atlikti grafeno sluoksnių defektų / kokybės tyrimus naudojantis 

pažangiu skirtuminės sugerties spektroskopijos metodu ir palyginti jį su Ramano 

sklaidos spektroskopijos metodu. 

4. Planarinio grafeno sluoksnius pritaikyti kaip skaidrius lanksčius 

elektrodus organiniuose prietaisuose, naudojant grafeno perkėlimo procesą. 

Mokslinis naujumas 

1. Planarinio grafeno ir vertikalių grafeno nanolapelių dangų sužadintos 

būsenos relaksacijos ultrasparti krūvininkų dinamika buvo ištirta atominiu 

lygmeniu, defektų atžvilgiu naudojant skirtuminės sugerties spektroskopiją. 

2. Buvo nustatyta koreliacija tarp Ramano sklaidos spektroskopijos ir 

skirtuminės sugerties spektroskopijos gautų duomenų, analizuojant grafeno 

sluoksnių kokybę. 

3. Planarinio grafeno dangos kaip skaidrūs lankstūs elektrodai buvo 

integruoti į organinius prietaisus, taikant grafeno perkėlimo procesą, kurio metu 

nebuvo naudojami jokie papildomi apsauginiai viršutiniai sluoksniai ar 

apdirbimas plazma. 

Ginamieji teiginiai 

1. Cheminio grafeno perkėlimo procesą galima optimizuoti ir sėkmingai 

įvykdyti nenaudojant jokių papildomų pagalbinių medžiagų. 
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2. Pritaikyta skirtuminės sugerties spektroskopijos technologija gali 

papildyti Ramano sklaidos spektroskopijos metodu gautus duomenis ir būti 

perspektyvi grafeno sluoksnių kokybės / defektų analizės priemonė. 

3. Sintetinti grafeno sluoksniai turi didelį potencialą būti pritaikomi kaip 

lankstūs skaidrūs elektrodai. 

2. LITERATŪROS APŽVALGA 

Grafenas yra dvimatė (2D) pusmetalio sistema, susidedanti iš anglies 

atomų, susijungusių sp2 kovalentiniais ryšiais į šešiakampes kristalinės gardelės 

struktūras [18]. Grafenui būdingas linijinis elektroninių juostų pasiskirstymas, 

kuris lemia jo didelį mobilumą ir unikalias optines savybes [19,20]. Kitos 

išskirtinės grafeno savybės yra ultrasparti krūvininkų dinamika, nuo bangos ilgio 

nepriklausanti absorbcija, modifikuojamos optinės savybės naudojant 

elektrostatinį legiravimą, mažas sklaidos greitis, didelis krūvininkų mobilumas ir 

galimybė apriboti elektromagnetinę energiją iki itin mažų verčių [21]. 

Vertikalių grafeno nanolapelių (VGN) dangos susideda iš nanografitinio 

pagrindo sluoksnio ir vertikalių kelių sluoksnių grafeno nanolapelių tinklo [22–

24]. VGN pasižymi dideliu specifiniu paviršiaus plotu, chemiškai aktyviais 

kraštais, didžiausiu briaunų ir atomų santykiu, palyginti su bet kuriuo kitu 

anglies dariniu, dideliu elektriniu ir šiluminiu laidumu, cheminiu stabilumu 

[25,26]. 

Yra daugybė planarinio grafeno ir VGN dangų paruošimo būdų, įskaitant 

terminį SiC grafitizavimą silicio sublimacijos būdu [27], mechaninę grafito 

eksfoliaciją [11], grafeno oksido redukciją [28], epitaksinį nusodinimą [29], 

cheminį nusodinimą iš garų fazės [26,30]. Kadangi plazmoje yra energingųjų 

elektronų, fotonų, laisvųjų radikalų ir kitų aktyviųjų dalelių, mikrobange plazma 

aktyvinamas cheminis nusodinimas iš garų fazės (MW PACVD) suteikia 

pranašumą gauti didesnį augimo selektyvumą ir geresnę kontrolę formuojant 

nanostruktūras [5,31]. 

Defektų ir struktūros analizei dažniausiai naudojami metodai yra 

skenuojamoji ir prašviečiančioji elektronų mikroskopija (SEM ir TEM), 

atominių jėgų mikroskopija (AJM), Ramano sklaidos mikroskopija, elementinė 

analizė, rentgeno fotoelektronų spektroskopija (XPS) [4]. Vienas iš labiausiai 

išvystytų grafeno dangų analizės metodų yra Ramano sklaidos spektroskopija, 

kuri suteikia maksimalią grafitinių medžiagų struktūrinę informaciją apibūdinant 

jų kristališkumą bei defektus [11,32]. Šis metodas tapo gerai žinoma ir 

veiksminga technologija, skirta suprasti elektronų ir fotonų elgesiui grafeno 

sluoksniuose [33]. 

Dėl defektų grafeno Ramano sklaidos spektruose matomos D, D′, 2D′, D′′, 

D+D′ ir D+D′′ juostos [34]. Šių smailių nėra bedefekčiame grafene. Pagal kilmę 

defektai gali būti įvardijami kaip vakansijos, tarpmazginiai atomai, grūdelių 



8 

 

ribos bei kraštai ir tūriniai defektai, atsirandantys dėl anglies hibridizacijos 

pasikeitimo iš sp2 į sp3 [35]. Yra žinoma, kad D ir G smailių intensyvumų 

santykis ID/IG kiekybiškai nusako netvarkingos grafitinės sistemos defektų kiekį 

[36,37], o D ir D′ smailių intensyvumų santykis ID/ID′ priklauso nuo fizinės 

defektų kilmės, tačiau nepriklauso nuo defektų koncentracijos medžiagoje 

[38,39]. Šiuo metu kiekybinis ir kokybinis įvairių defektų įvertinimas 

medžiagose grafeno pagrindu Ramano sklaidos spektroskopijos metodu yra 

intensyvi tyrinėjimo sritis. 

Skirtuminės sugerties spektroskopija (TAS) yra žadinanti-zonduojanti 

spektroskopinė technologija, naudojama tiriamų medžiagų fotogeneruotos 

sužadintos būsenos relaksacijos absorbcijos energijoms ir būdingosioms 

gyvavimo trukmėms registruoti [16,40]. Pažymėtina, jog aukštos kokybės 

grafeno sužadintos būsenos relaksacijos krūvininkų dinamikos TAS signalas turi 

dvi gesimo komponentes: ultrasparčiąją (elektronų-fononų sklaida, > 100 fs) ir 

lėtesnę (fonono-fonono sklaida, ~ 2 ps) [16,41]. TAS išmatuotos relaksacijos 

trukmės yra ilgesnės aukštos kokybės grafeno, palyginti su grafenu, turinčiu 

įvairių defektų [16]. Be to, fonono-fonono sklaida buvo užregistruota naudojant 

TAS tik aukštos kokybės grafeno bandiniuose [16,17,42], o tai rodo, kad ilgiau 

trunkančios TAS signalo relaksacijos komponentės santykinė amplitudė gali būti 

kokybės veiksnio rodiklis. 

Pastaraisiais metais grafenas pasirodė esąs perspektyvi medžiaga įvairioms 

elektrooptinėms sistemoms, tokioms kaip fotodetektoriai [21], fotovoltiniai 

elementai [43], saulės energijos konversija [44,45], fotokatalizė [46,47], optinių 

ir rentgeno spindulių fotonų detektoriai [48], tranzistoriai [49], ultraspartieji 

lazeriai [50], elektrodai [51,52], šviesą generuojantys prietaisai [53], jutikliniai 

ekranai [54], biomedicina [55] ir kitiems pritaikymams fotonikos, plazmonikos ir 

optoelektronikos srityse [56,57]. 

3. DARBO METODIKA 

3.1. Mikrobange plazma aktyvinamas grafeno sluoksnių nusodinimas iš 

garų fazės 

Grafeno dangoms formuoti plačiai naudojamas pažangus mikrobangės 

plazmos aktyvinamo cheminio nusodinimo iš garų fazės (MW PACVD) 

metodas. Lanksti technologinių parametrų kontrolė suteikia galimybę suformuoti 

norimų savybių, didelio ploto bei aukštos kokybės grafeno sluoksnius. Šiame 

darbe grafeno dangos buvo suformuotos naudojant MW PACVD sistemą 

CYRANNUS I-6 („IPLAS Innovative Plasma Systems“ GmbH) [58], kurios 

reaktorius sudarytas iš cilindrinio nerūdijančio plieno kameros ir stalelio su 

kaitintuvu, kuriuo galima reguliuoti padėklo temperatūrą nepriklausomai nuo 

mikrobangų galios. 
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Didelio ploto grafeno sluoksniai buvo nusodinti dviem būdais: planarinis 

grafenas ant katalitinio metalo padėklo (45 µm storio Cu folija, 19 mm × 19 mm 

ploto) ir vertikalių grafeno nanolapelių (VGN) sluoksnis ant silicio dioksido 

(0,5 mm storio kvarco padėklas, 15 mm × 15 mm ploto). Siekiant sudaryti 

nusodinimo sąlygas, specialiai tinkamas vertikalių grafeno nanolapelių sluoksnių 

sintezei, buvo naudojami papildomi apsauginiai metaliniai dangteliai, 

atitraukiantys plazmą nuo padėklo paviršiaus [67]. 

Planarinio grafeno ir VGN dangų formavimo procesas vykdomas dviem 

etapais, kurių charakteristikos nurodytos 1 lentelėje. I etape vyksta atkaitinimas 

bei valymas vandenilio plazmoje, II etape – cheminio nusodinimo iš garų fazės 

metu, naudojant vandenilio ir angliavandenilio-metano dujų mišinį, formuojama 

grafeno danga. 

1 lentelė. Planarinio grafeno ir VGN dangų cheminio nusodinimo iš garų fazės parametrai 

 

 

 
MW galia, 

kW 

p, 

mbar 

H2 

srautas, 

sccm 

CH4 

srautas, 

sccm 

T, °C t, min 

Planarinis 

grafenas 

Cu folija Atkaitinimas 1,3 30 200 0 ↑550 30 

Nusodinimas 1,1 30 200 25 550 10 

VGN 20–

40 min. 

Kvarcas Atkaitinimas 1,2 26 200 0 ↑850 15 

Nusodinimas 1,2 26 150 50 850 20, 40 

VGN 20–

140 min. 

Kvarcas Atkaitinimas 1,2 22 200 0 ↑800 10 

Nusodinimas 1,2 22 150 50 800 20, 40, 
60, 80, 

100, 140 

Darbinių metano ir vandenilio dujų santykis 1:3 pasirinktas atlikus 

preliminarius eksperimentus, kurių rezultatais remiantis buvo nustatytas 

optimalus procesas, leidžiantis užtikrinti geriausią VGN sluoksnių kristalinę 

struktūrą. CH4 koncentracija buvo pasirinkta pakankamai didelė, kad būtų 

palaikomas intensyvus nukleacijos procesas ir dėl to pakankamai didelis VGN 

tankis [59]. 

3.2. Grafeno sluoksnių perkėlimas 

Grafeno sluoksniai nuo vario padėklų buvo atskirti cheminio ėsdinimo 

proceso metu. Buvo ištirti ir naudoti trijų rūšių ėsdikliai: 

I. Vario ėsdiklis (FeCl3: 30–50%, HCl: 1–5%) („Sigma-Aldrich“). Vario 

padėklo ėsdinimo trukmė: 30 min. 

II. Chromo ėsdiklis (CeH8N8O18: 20–25%, HNO3: 5–10%) („Sigma-

Aldrich“). Taikomas ir variui ėsdinti. Vario padėklo ėsdinimo trukmė: 12 val. 

III. FeCl3·6H2O vandeninis tirpalas, gaminamas ištirpinant FeCl3·6H2O 

miltelius dejonizuotame vandenyje. Vario padėklo ėsdinimo trukmė: 5 val. 

Visiškai ištirpinus Cu foliją kambario temperatūroje, plūduriuojanti 

grafeno plėvelė buvo perkelta ant dejonizuoto vandens paviršiaus 24 valandoms 
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likutiniams ėsdinimo reagentams pašalinti. Tuomet grafeno plėvelė buvo 

perkelta ant norimo padėklo – kvarco ir galiausiai palikta išdžiūti atmosferos ore. 

3.3. Analitiniai metodai 

3.3.1. Skenuojamoji elektroninė mikroskopija 

Paviršiaus vaizdų tyrimai buvo atlikti naudojant skenuojamąjį elektroninį 

mikroskopą (SEM) „Quanta 200 FEG“ („ThermoFisher Scientific“, JAV), turintį 

Schottky tipo lauko emisijos elektronų šaltinį, užtikrinantį 1,2 nm skiriamąją 

gebą esant dideliam vakuumui ir 30 kV greitinančiai įtampai. SEM analizės metu 

bandiniai buvo pakreipti 45° arba 90° kampais analizuojančio elektronų pluošto 

atžvilgiu.  

3.3.2. Atominių jėgų mikroskopija 

Kiekybiniai paviršiaus morfologijos tyrimai analizuojant paviršių 

šiurkštumą buvo atlikti naudojant atominių jėgų mikroskopijos (AJM) sistemą 

„NanoWizard 3“ (JPK, Bruker, Vokietija) ir duomenų apdorojimo programinę 

įrangą „Gwyddion-2.49.win64“. Matavimams buvo naudojamas I formos silicio 

zondas („ACTA-AppNano“, JAV), veikiantis kontaktiniu ir dinaminiu režimais. 

Zondo smaigalio spindulys: 10 nm, elastingumo konstanta 13–77 N/m. 

3.3.3. Ramano sklaidos spektroskopija 

Buvo naudojamas Ramano sklaidos spektrometras inVia („Renishaw“, 

Jungtinė Karalystė) su 532 nm bangos ilgio diodiniu lazeriu, gardele, turinčia 

2400 griovelių/mm, ir termoelektriniu būdu aušinama 1024 pikselių CCD 

kamera, užtikrinančia ne mažesnę kaip 1 cm-1 spektrinę skiriamąją gebą. Lazerio 

galia analizės metu buvo 2,25 mW, lazerio spindulio skersmuo – 4 μm. Ramano 

duomenys buvo analizuojami naudojant OMNIC32v7.2.0.616 programinę 

įrangą, o smailės aproksimuotos taikant Lorenco (angl. Lorentzian) funkcijas. 

3.3.4. Rentgeno spindulių fotoelektronų spektroskopija 

Paviršinio sluoksnio ryšių struktūros tyrimams atlikti buvo naudojamas 

„Thermo Scientific ESCALAB 250Xi“„ spektrometras su monochromatine 

Al Kα žadinimo spinduliuote (hν = 1486,6 eV). Spektrams apdoroti pasitelkta 

originali „Thermo Scientific Advantage“ programinė įranga (v5,979).  

3.3.5. Skirtuminės sugerties spektroskopija 

Ultraspartieji relaksacijos procesai buvo tiriami naudojant skirtuminės 

sugerties spektrometrą HARPIA („Light Conversion“, LT). Sistemai žadinti 

naudotas 290 fs impulso trukmės bei 1030 nm bangos ilgio Yb:KGW lazeris 

„Pharos“ su regeneratyviniu stiprintuvu, kurio pasikartojimo dažnis 66,7 kHz. 

Žadinančio spindulio bangos ilgis buvo nustatytas 350, 400 ir 700 nm naudojant 

kolinearinį optinį parametrinį generatorių „Orpheus“ ir harmonikų generatorių 
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„Lyra“. Bandiniams žadinti naudoti 17 μJ/cm2, 19 μJ/cm2, 24 μJ/cm2 ir 

54 μJ/cm2 energijos tankiai. Bandiniai buvo zonduojami baltos šviesos 

superkontinuumu, kurio spektrinis diapazonas kito nuo 367 iki 674 nm ir nuo 

491 iki 794 nm. Superkontinuumo zonduojančio spindulio skersmuo apie 

500 μm. 

3.4. Elektrochrominių prietaisų su grafeno elektrodais formavimas 

Polietileno tereftalato (PET) padėklai su laidžiomis indžio alavo oksido 

(ITO) ir perkelto grafeno dangomis buvo naudojami kaip elektrodai 

elektrochrominiame (EC) prietaise su prūsiškojo mėlynojo (angl. Prussian blue) 

(PB, Fe4[Fe(CN)6]3) aktyviąja medžiaga. Elektrochemiškai nusodintų PB 

sluoksnių optinių savybių moduliacija buvo ištirta redokso reakcijų procesų metu 

naudojant 1 M KCl vandeninį tirpalą kaip elektrolitą. Sluoksnių pralaidumo 

pokyčiai veikiant prijungtai įtampai registruoti UV/VIS „Avantes“ 

spektrofotometru „AvaSpec-2048“ su deuterio ir halogeno šviesos šaltiniu, kurio 

spektrinė sritis 172–1100 nm, skiriamoji geba – 1,4 nm. 

3.5. Organinių saulės elementų su grafeno elektrodais formavimas 

Planarinio grafeno sluoksniai buvo integruoti į organinius saulės 

elementus (OSE) kaip skaidrūs, lankstūs, elektrai laidūs elektrodai. OSE 

funkcinių sluoksnių formavimas vyko naudojant šiuos technologinius žingsnius: 

a) Elektronų transporto sluoksnis (ETL). Komercinių ZnO nanodalelių (H-

SZ01034, Genes'ink) sluoksnis buvo suformuotas centrifugavimu (angl. spin-

coating); 

b) Aktyvusis sluoksnis. PCE12 ir ITIC (Brillant Mater) tirpalas buvo 

paruoštas santykiu 1:1 (PCE12:ITIC), kai bendra koncentracija 10 mg/1,2 ml 

chlorbenzene su 0,5% dijodoktano (CB:5%DIO). Aktyvūs sluoksniai buvo 

suformuoti centrifugavimo būdu. 

c) Skylių transporto sluoksnis (HTL). Komerciniai MoOx (x = ~ 3) 

milteliai (99, 99%, „Sigma-Aldrich“) buvo termiškai užgarinti esant ypač 

dideliam vakuumui (10–9 mbar). 

d) Elektrodai. ~100 nm storio sidabro kontaktai per specialią kaukę, 

kurioje išpjautos keturios 5,4 mm² ploto saulės elementų formos, buvo nusodinti 

naudojant nuolatinės srovės magnetroninį dulkinimą (galia 150 W, slėgis 6 · 10-3 

mbar, trukmė 170 s). Lankstūs grafeno elektrodai buvo suformuoti grafeno 

dangas nuo Cu folijos cheminio ėsdinimo būdu pernešant ant PET plėvelės 

(15 mm × 15 mm). 

Visi OSE bandiniai buvo pagaminti azoto aplinkoje specialioje spintoje 

(angl. glovebox), sujungtoje su nusodinimo įrenginiu, kad būtų galima 

nepertraukiamai suformuoti visą prietaisą. 

Siekiant padidinti OSE efektyvumą, buvo formuojami papildomi 

sluoksniai. Sidabro nanokubai su TiO2 apvalkalu (Ag@TiO2) [60] buvo įmaišyti 
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į ZnO tirpalą. Ant grafeno elektrodų magnetroninio dulkinimo būdu remiantis 

kvarcinio daviklio rodmenimis nusodinta plona 3 nm storio sidabro danga bei 

sukamojo dengimo būdu nusodintas 20 nm skersmens sidabro nanosferų 

(„Sigma-Aldrich“) sluoksnis.  

Eksperimentuose naudotos šios medžiagų ir struktūrų konfigūracijos: 

a) Stiklas/ITO/ZnO/PCE12:ITIC/MoO3 (10 nm)/Ag (Etalonas) 

PET/Gr/ZnO/PCE12:ITIC/MoO3 (10 nm)/Ag; 

b) PET/Gr/MoO3 (10 nm)/PCE12:ITIC/Bphene (20 nm)/Ag; 

c) PET/Gr/Ag užgarintas (3 nm)/ZnO/PCE12:ITIC/MoO3 (10 nm)/Ag; 

d) PET/Gr/Ag užgarintas (3 nm)/MoO3 (10 nm)/PCE12:ITIC/Bphene 

(20 nm)/Ag; 

e) Stiklas/ITO/ZnO+77 nm Ag@TiO2 NP/PCE12:ITIC/MoO3 

(10 nm)/Ag; 

PET/Gr/ZnO+77 nm Ag@TiO2 NP/PCE12:ITIC/MoO3 (10 nm)/Ag; 

f) Stiklas/ITO/20 nm Ag NP/ZnO/PCE12:ITIC/MoO3 (10 nm)/Ag 

PET/Gr/20 nm Ag NP/ZnO/PCE12:ITIC/MoO3 (10 nm)/Ag; 

g) Stiklas/ITO/20 nm Ag NP/MoO3/PCE12:ITIC/Bphene (20 nm)/Ag; 

h) PET/Gr/20 nm Ag NP/MoO3/PCE12:ITIC/Bphene (20 nm)/Ag. 

Organiniams saulės elementams testuoti ir įvertinti srovės tankio ir 

įtampos (J-V) charakteristikų matavimai buvo atlikti naudojant 300 klasės AAA 

saulės simuliatorių („Abet Technologies“ Inc.) ir Keithley 2400 pikoampermetrą 

(„Keithley Instruments“ Inc.). 

4. REZULTATAI IR JŲ APTARIMAS 

4.1. Planarinio grafeno ir vertikalių grafeno nanolapelių sluoksnių tyrimai  

Šiame skyriuje nagrinėjamos perkelto planarinio grafeno ir tiesiogiai ant 

kvarco padėklų susintetintų vertikalių grafeno nanolapelių dangų morfologinės 

(SEM, AJM), struktūrinės (Ramano spektroskopija, XPS) bei optinės savybės 

(skirtuminės sugerties spektroskopija), didelį dėmesį skiriant sužadintos būsenos 

relaksacijos dinamikos tyrimams analizuojant susidariusius defektus. 

4.1.1. Morfologijos tyrimai 

Planarinio ir vertikalaus grafeno dangų ant kvarco padėklų paviršiaus 

morfologija buvo tiriama SEM (1 pav., a, b, c) ir AJM (1 pav., d, e, f) metodais. 

Apskaičiuoti paviršių šiurkštumo parametrai Ra, Rq pateikti 2 lentelėje. 

1 paveiksle, a, pateikta horizontalaus grafeno ištisinio sluoksnio, perkelto 

ant kvarco padėklo, SEM nuotrauka, kurioje matomas užterštumas, atsirandantis 

dėl perkėlimo proceso, ėsdiklio bei Cu folijos kokybės [31]. Dangos lygumą 

patvirtina gautos mažos paviršiaus šiurkštumo aritmetinio vidurkio 

(Ra = 0,422 nm) ir vidutinio kvadratinio šiurkštumo (Ra = 0,533) vertės 

(2 lentelė). 
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1 paveiksle, b, c, SEM nuotraukose pavaizduotos vertikalių grafeno 

nanolapelių (VGN) dangos, susidedančios iš ištisinio nanografitinio (NG) 

pagrindo sluoksnio ir ant jo paviršiaus užaugusių vertikalių grafeno nanolapelių. 

Čia vertėtų pažymėti, jog sintezės metu pirmiausia susiformuoja NG pagrindo 

sluoksnis su defektais, tokiais kaip amorfinė anglis, anglies svogūnai, 

aromatiniai žiedai ir kt. Prasidėjus antrinei nukleacijai, NG dangos defektų 

vietose pradeda augti vertikalūs grafeno lapeliai. Po 20 min. auginimo VGN 

vidutinis aukštis siekia 5,7 nm, Ra = 0,926 nm ir Rq = 1,176 nm. Praėjus 40 min., 

VGN vidutinis aukštis padidėja iki 16 nm, Ra = 2,717 nm, Rq = 3,375 nm 

(1 pav., 2 lentelė). 

 

1 pav. SEM nuotraukos (bandiniai buvo pasukti 0°) (a, b, c) ir AJM 3D vaizdai (d, 

e, f) planarinio grafeno (a, d), VGN 20 min. (b, e) bei VGN 40 min. (c, f) bandinių ant 

kvarco padėklų 

2 lentelė. Grafeno bandinių paviršiaus šiurkštumo aritmetinis vidurkis (Ra) ir vidutinis 

kvadratinis šiurkštumas (Rq) 

 Planarinis grafenas VGN 20 min. VGN 40 min. 

Ra 0,422 nm 0,926 nm 2,717 nm 

Rq 0,533 nm 1,176 nm 3,375 nm 

2 paveiksle, a, b, matomos VGN bandinių skersinių pjūvių SEM 

nuotraukos. VGN 20 min. bandinio NG sluoksnio storis, apskaičiuotas naudojant 

ImageJ programą, buvo 20,31±2,09 nm, o VGN 40 min. bandinio – 

35,35±4,91 nm. VGN sluoksnių susidarymo mechanizmo iliustracija pateikta 

2 paveiksle, c. 
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2 pav. VGN 20 min. (a) ir VGN 40 min. (b) bandinių skersinių pjūvių SEM 

nuotraukos. VGN 20 min. storis, apskaičiuotas naudojant ImageJ programą, buvo 

20,31±2,09 nm, o VGN 40 min. bandinio – 35,35±4,91 nm. VGN sluoksnių susidarymo 

iliustracija (c) 

4.1.2. Struktūros tyrimai 

Planarinio grafeno bei VGN 20 min., VGN 40 min. bandinių Ramano 

sklaidos spektruose (3 pav.) matomos gerai išreikštos G (~1590 cm-1) (PosG) ir 

2D (~2700 cm-1) (Pos2D) smailės, kurios patvirtina grafitinę struktūrą. Taip pat 

spektruose užfiksuotos D, D′, D′′, 2D′, D+D′, D+D′′, D* smailės, atsirandančios 

dėl defektų, tokių kaip grūdelių ribos, briaunos, sp3 hibridizuoti anglies atomai, 

taškiniai defektai, sintezės metu jonų sukurti defektai, aromatiniai žiedai, į 

fulerenus panašios struktūros, neplokštuminiai defektai [61–63]. Charakteringų 

smailių G, 2D, D parametrai pateikti 3 lentelėje. 

 

3 pav. Planarinio grafeno ir vertikalių 

grafeno nanolapelių dangų (VGN 

20 min., VGN 40 min.) Ramano 

sklaidos spektrai. Vidiniame grafike 

pateikta padidinta VGN 20 min. spektro 

dalis ir jo aproksimacija pagal Lorenco 

funkciją 

3 lentelė. Perkelto planarinio grafeno ir 

tiesiogiai susintetintų VGN 20 min. ir VGN 

40 min. ant kvarco padėklų bandinių Ramano 

spektrų parametrai 
 

  
Planarinis 

grafenas 

VGN  

40 min. 

VGN  

20 min. 

PosD (cm-1) 1347,9 1352,5 1351,7 

FWHMD (cm-1) 22,9 55,2 58 

PosG (cm-1) 1584 1591,6 1595,4 

FWHMG (cm-1) 19 51,6 49,3 

Pos2D (cm-1) 2696,2 2699,3 2696,9 

FWHM2D (cm-1) 29,1 108 128,2 

ID/IG 1,13 1,92 1,97 

ID/ID′ 6,69 4,38 4,43 
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Ilginant sintezės trukmę, VGN bandinių spektrų smailių G, 2D, D 

intensyvumas didėjo, 2D, D pikų pusplotis (FWHM) mažėjo, G smailės padėtis 

pasislinko nuo 1595,4 iki 1591,6 cm-1, o I2D/IG santykio vertė pakilo. Tai parodo 

padidėjusį VGN dangos kristališkumą. Lyginant VGN bandinių Ramano 

spektrus su planarinio grafeno, pastebimas didesnis smailių G, 2D, D pusplotis, o 

smailės G ir D′ beveik persidengia – tai pažymi didesnį VGN plėvelių 

defektiškumą [64]. 

Smailių intensyvumų santykis ID/IG suteikia informacijos apie defektų 

kiekį grafitinėje medžiagoje, o santykis ID/ID′ rodo defektų rūšį [24]. Galima 

pastebėti, kad šio santykio reikšmė planariniame grafene yra pastebimai mažesnė 

(3 lentelė). Pagal klasifikaciją [24] nustatyta, kad perkelto planarinio grafeno 

santykio ID/ID vertė lygi 6,7 – tai reikštų, kad vyraujantys defektai yra 

vakansijos, o VGN dangų šio santykio vertė yra lygi 4,4 – tai rodo, kad dangose 

vyrauja ribų defektai. 

Planarinio grafeno spektro 2D ir G smailių intensyvumų santykis I2D/IG 

lygus 3,19 (o kituose matavimo taškuose ir mažesnis – artimas 1). Tai reiškia, 

kad dangą daugiausia sudaro monosluoksnis, o kai kuriuose plotuose ir keli 

sluoksniai [11]. 

4.1.3. Optinių savybių tyrimai 

Planarinio grafeno ir VGN 20, 40 min. bandinių skirtuminės sugerties 

spektrai bei kreivės pateikti 4 paveiksle, kai bandiniai buvo žadinami 350 nm 

bangos ilgio spinduliu.  

Planarinio grafeno TAS spektrai sudėtingesni, juos sudaro teigiama 

komponentė 370–480 nm srityje ir neigiama komponentė 550–670 nm srityje per 

pirmąsias 0,5 ps. Vėliau TAS spektruose matoma tik teigiama komponentė. Kitų 

tyrėjų atliktuose tyrimuose aukštos kokybės (artimose bedefektėms) grafeno 

dangose gautuose TAS spektruose užfiksuotas tik neigiamas signalas [17,65]. 

Tad čia pateiktuose rezultatuose teigiamas grafeno TAS signalas yra susijęs su 

energijos perėjimais tarp papildomų energijos lygmenų, už kuriuos atsakingi 

defektai, o neigiamas – bedefekčio grafeno sužadintos būsenos relaksacija 

(pagrindinės būsenos išbalinimas (angl. bleaching) dėl Pauli draudimo principo) 

[15]. VGN bandinių TAS spektruose teigiamas signalas neužfiksuotas – tai 

reiškia, kad vertikalūs grafeno lapeliai yra mažai defektuoti (aukštos kokybės 

grafenas). 
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4 pav. Planarinio grafeno (a, b), VGN 20 min. (c, d) bei VGN 40 min. (e, f) 

skirtuminės sugerties spektrai (a c, e) ir kreivės (b, d, f). Bandiniai buvo žadinami 350 nm 

bangos ilgio spinduliu. Žadinant naudotas 23 μJ/cm2 intensyvumas [A2] 
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Planarinio grafeno ir VGN 40 min. bandinių normalizuotų TAS spektrų, 

esant 350, 400 ir 700 nm žadinimams, palyginimas pateiktas 5 paveiksle. 

Planarinio grafeno atveju defektai turi stipresnę įtaką grafeno relaksacijos 

dinamikai, kai bandinys sužadinamas didesnės galios / trumpesnio bangos ilgio 

lazerio impulsais (didesnė teigiamo signalo amplitudė) (5 pav., a). Tai parodo 

didesnį giluminių energijos lygmenų tankį, palyginti su labiau paviršinių 

lygmenų tankiu. 
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5 pav. Planarinio grafeno ir VGN 40 min. bandinių normalizuoti TAS spektrai, esant 350, 

400 ir 700 nm žadinimams, 0 ps vėlinimo trukmei 

Analizuojant planarinio grafeno ir VGN 40 min. bandinio normalizuotus 

TAS spektrus (5 pav., a, b) pastebima, kad VGN 40 min. dangos neigiamo 

signalo dinamika nepriklauso nuo žadinančio spindulio bangos ilgio. Abiejų 

bandinių ribų, briaunų defektai nedaro įtakos TAS spektrams tiek, kiek vakansijų 

defektai. 

Planarinio grafeno TAS kreivės buvo aproksimuotos pagal eksponentinę ar 

bieksponentinę gesimo funkciją su viena ar dviem gesimo komponentėmis 

(4 lentelė). Teigiamo signalo (400 nm ir 440 nm kreivės) relaksacijos procesas 

yra lėčiausias žadinant trumpo bangos ilgio (350 nm) spinduliu ir greičiausias 

žadinant ilgo bangos ilgio (700 nm) spinduliu, nes sužadinami skirtingi defektų 

energijos lygmenys. Relaksacijos procesas dalyvaujant defektams su aukštesniais 

energijos lygmenimis yra lėtesnis. 

Vertikalaus grafeno bandinių TAS kreivių aproksimacijos rezultatai 

pateikti 5 lentelėje. Kuo didesnė fotono energija, tuo VGN 40 min. bandinio 

sužadintos būsenos relaksacijos trukmė ilgesnė, o VGN 20 min. bandinio atveju 

nepastebima aiški tendencija (galimai dėl didelio triukšmo lygio). TAS kreivėse 

matoma tik greitoji neigiama gesimo komponentė (susijusi su elektrono-fonono 

sklaida ~0,1 ps) [17,66–70], o lėtoji teigiama komponentė neužfiksuota (fonono-

fonono sklaida). Tai patvirtina aukštos kokybės grafeno struktūrą tirtuose 

bandiniuose. 
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4 lentelė. Planarinio grafeno TAS kreivių relaksacijos gesimo trukmės (τ), kai 

zonduojančio spindulio pasirinkti bangos ilgiai: 400–407, 440–455, 665 nm, o žadinančio 

spindulio: 350, 400 ir 700 nm [A2] 

TAS kreivė/žadinimas τ1 (ps) A1 τ2 (ps) A2 

404 nm / žad. 350 nm 0,82±0,06 0,42±0,02 24,4±2,8 0,24±0,01 

407 nm / žad. 400 nm 0,50±0,05 0,46±0,02 9,4±1,1 0,27±0,02 

400 nm / žad. 700 nm 0,30±0,03 0,86±0,03 2,3±0,4 0,31±0,04 

440 nm / žad. 350 nm 1,95±0,11 0,40±0,01 58,7±5,8 0,20±0,01 

440 nm / žad. 400 nm 1,86±0,13 0,43±0,01 52,8±9,1 0,16±0,01 

455 nm / žad. 700 nm 1,64±0,09 0,77±0,02 - - 

665 nm / žad. 350 nm 0,15±0,01 1,09±0,02 - - 

665 nm / žad. 400 nm 0,15±0,01 1,11±0,04 - - 

665 nm / žad. 700 nm 0,18±0,01 1,72±0,04 - - 

5 lentelė. Vertikalaus grafeno ultrasparčios relaksacijos gesimo trukmės (τ), susijusios su 

elektrono-fonono sklaidos procesu (greitoji gesimo komponentė) VGN 20 min. ir 

VGN 40 min. bandiniuose [A2] 

Bangos ilgis (nm) τ (ps)/350 nm τ (ps)/400 nm τ (ps)/700nm 

VGN 20 min. 

420 0,098±0,009 0,098±0,007 0,147±0,011 

460 0,150±0,009 0,088±0,005 0,090±0,008 

600 0,123±0,005 0,123±0,006 0,095±0,004 

665 0,115±0,004 0,147±0,008 0,147±0,008 

VGN 40 min. 

420 0,149±0,010 0,104±0,006 0,093±0,009 

460 0,150±0,008 0,119±0,006 0,082±0,006 

600 0,117±0,005 0,105±0,005 0,098±0,006 

665 0,139±0,005 0,119±0,005 0,101±0,004 

Apibendrinant gautus rezultatus ir vadovaujantis [15,66]  pateiktais 

paaiškinimais, 6 paveiksle grafiškai pavaizduojami elementarūs procesai, 

vykstantys sužadintos būsenos relaksacijos metu bedefekčiame / aukštos 

kokybės grafene, planariniame defektuotame grafene ir VGN 40 min. bandinyje.  
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6 pav. Bedefekčio grafeno (a, b), planarinio grafeno (c, d) ir VGN 40 min. (e, f) 

ultrasparčiųjų procesų supaprastinta energijos lygmenų diagrama (a, c, e) ir TAS signalo 

relaksacijos kreivės (665 nm) (b, d, f) [A2] 

4.2. Vertikalių grafeno nanolapelių dangų savybių kitimo priklausomai nuo 

nusodinimo trukmės tyrimai  

Šiame skyriuje nagrinėjamas vertikalių grafeno nanolapelių dangų ant 

kvarco padėklų formavimasis, struktūros pokyčiai, priklausomai nuo nusodinimo 

trukmės (20–140 min.). 

4.2.1. Morfologijos tyrimai 

7 paveiksle iš pateiktų VGN 20–140 min. bandinių SEM nuotraukų 

matoma, kad, nusodinus dangą 20 min., jau susiformavo ištisinis nanografitinis 

sluoksnis ir jo paviršiuje atsirado vertikalių grafeno nanolapelių užuomazgų. 

Ilginant sintezės trukmę, šių nanolapelių matmenys bei tankis didėjo auginant iki 

100 min. Dar pailginus nusodinimo trukmę (140 min.), nanolapeliai užaugo 

mažesni, bet pakankamai tankūs.  

Morfologijai kiekybiškai įvertinti buvo pamatuoti VGN 20–140 min. 

bandinių AJM 3D vaizdai (1 μm × 1 μm) (8 pav., a–e) ir apskaičiuotos 

šiurkštumo vertės (8 pav., c, e, f). Vidutinis grafeno nanolapelių aukštis kito nuo 

28 nm iki 73 nm tiriant bandinius VGN 20–80 min., o ilgiausiai augintoje 

dangoje VGN 140 min. užfiksuotas sumažėjimas iki 35 nm. VGN 140 min. 

šiurkštumo parametrai Ra, Rq panašūs į VGN 60 min. bandinio (8 pav., f), tačiau 

VGN tankis artimesnis VGN 80 min. (7 pav.). Tokie VGN dangų morfologijos 
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formavimosi pokyčiai galėjo atsirasti dėl plazmos nestabilumo (elektrinio lauko 

netolygaus pasiskirstymo) reaktoriuje esant ilgesnei nei 100 min. nusodinimo 

trukmei. 

 

7 pav. VGN dangų, nusodintų tomis pačiomis sąlygomis (1,2 kW mikrobangų 

galia, CH4/H2 dujų santykis 1/3), išskyrus augimo trukmę: 20–140 min. Visi bandiniai 

buvo pakreipti 45° kampu [A1] 

 

8 pav. VGN 20–140 min. bandinių paviršių AJM 3D vaizdai ir profiliai (pažymėtos 

matavimo linijos) (a–e) bei apskaičiuotų šiurkštumo parametrų (Ra, Rq) priklausomybė 

nuo auginimo trukmės (f) [A1] 
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4.2.2. Struktūros tyrimai 

VGN 20–140 min. bandinių grafitinę prigimtį (sp2 jungtimis susijungusius 

C atomus) patvirtina tipiniuose Ramano sklaidos spektruose matomos 

charakteringosios G ir 2D smailės (9 pav., a). Tai, kad dangos turi struktūrinių 

defektų, (daugiausia dėl susiformavusio nanografitinio sluoksnio), patvirtina ir 

D, D′, D+D′, D+D′′ pikai. Pastarųjų smailių nėra aukštos kokybės komercinio 

planarinio grafeno spektre. 

 

9 pav. Ramano sklaidos spektrų analizė. VGN 20–140 min. bandinių bei 

komercinio grafeno Ramano sklaidos spektrai (a), FWHM (b), PosG (c), I2D/IG (d), ID/IG 

(e), ID/ID′ (f) priklausomybės nuo augimo trukmės [A1] 
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Būdingųjų smailių parametrų priklausomybės nuo sintezės trukmės 

grafikai pateikti 9 paveiksle, b–f. Ilginant nusodinimo laiką G, 2D smailių 

intensyvumas didėjo, FWHM mažėjo (9 pav., b), o intensyvumų santykio I2D/IG 

vertė kilo (9 pav., d) nusakant didėjantį kristališkumą, išskyrus ilgiausiai augintą 

bandinį VGN 140 min. (labiau defektuotas, mažiau išvystyta kristalinė 

struktūra). 

Intensyvumų santykio ID/IG priklausomybės nuo nusodinimo trukmės 

grafikas (9 pav., e) yra parabolės formos, nurodantis, kad VGN 60 min. danga 

turi mažiausią kiekį defektų, o VGN 140 min. – didžiausią.  VGN 20–100 min. 

bandiniuose  ID/ID′ santykio vertės artimos 3,5, t. y. vyraujantys defektai yra 

briaunos, kraštai, grūdelių ribos, o VGN 140 min. dangoje artėja link 1,3 

reikšmės (9 pav., f), t. y. dangoje dominuoja neplokštuminiai defektai, kurie yra 

susiję su išoriniais atomais, prisijungusiais prie anglies atomų plokštumoje, 

dažniausiai dimerų bei klasterių forma. 

Visų VGN bandinių optinio mikroskopo nuotraukos (10, 11 pav.) bei 

didelės rezoliucijos SEM vaizdai patvirtina Ramano spektroskopijos rezultatus. 

Bandinių paviršiuje susiformavę įvairaus dydžio bei tankio juoduliai (10 pav.) – 

tai nanosiūlų kamuoliai ir kitos 3D anglies struktūros (11 pav.) (neplokštuminiai 

defektai). VGN 60 min. dangos paviršius „švariausias“, o VGN 140 min. – 

labiausiai „užterštas“. 

 

10 pav. VGN 20–140 min. bandinių optinio mikroskopo nuotraukos 
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11 pav. VGN 140 min. bandinio mažo didinimo SEM nuotraukos; (a, b) pakreipti 45º, (c, 

d) 90º 

4.2.3. Optinių savybių tyrimai 

VGN 20–140 min. dangų ir komercinio aukštos kokybės grafeno TAS 

spektrai bei kreivės pateiktos 12, 13 paveiksluose. Visų tirtų bandinių buvo 

užregistruotas tik neigiamas TAS signalas, identifikuojantis sp2 jungtis tarp 

anglies atomų. 

750 nm TAS kreivių esant 0 ps vėlinimo trukmei signalo amplitudžių 

verčių priklausomybės nuo nusodinimo trukmės grafikas pateiktas 14 paveiksle. 

Ilgėjant sintezės trukmei, TAS signalo amplitudė didėjo tiesiškai, išskyrus 

140 min. atvejį. TAS duomenys koreliuoja su Ramano spektroskopijos bei 

morfologijos tyrimo rezultatais. VGN 140 min. bandinys pasižymi mažesniu 

grafeno, bet didesniu kitų anglies atmainų kiekiu. Aproksimuotų TAS signalų 

parametrų vertės pateiktos 6 lentelėje ir 14 paveiksle, c. 

 

50 μm 2 μm 

a 

50 μm 2 μm 

b 

c d 
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12 pav. VGN dangų, nusodintų skirtingomis trukmėmis: 20 (a, b), 40 (c, d), 60 (e, f), 80 

(g, h), 100 (i, j) ir 140 min. (k, l) TAS spektrai (a, c, e, g) ir kreivės (b, d, f, h, j, i) 
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13 pav. Komercinio planarinio grafeno (bedefekčio), perkelto ant kvarco padėklo, 

TAS spektrai (a) ir kreivės (b) 

 



25 

 

0 20 40 60 80 100 120 140
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5 a
-
D

A
 (

m
O

D
)

Augimo trukmė (min)

 Verticalus grafenas

 Komercinis planarinis grafenas

      

14 pav. VGN 20–140 min. bandinių ir komercinio planarinio grafeno TAS signalo 

amplitudės ties 750 nm priklausomybė nuo augimo trukmės (0 ps gesimo trukmė) (a), 

ID/IG santykio (b) ir TAS signalo santykinės amplitudės A2 (c) priklausomybė nuo augimo 

trukmės (pastebima aiški koreliacija) 

6 lentelė. VGN 20–140 min. bandinių TAS signalo relaksacijos gesimo trukmės bei 

amplitudės* 

Bandinys 

(665 nm kreivė) 
τ1 (ps) A1 τ2 (ps) A2 R2 

VGN 20 min. 0,15±0,01 0,96±0,03 2,33±2,41 0,04±0,02 0,9748 

VGN 40 min. 0,16±0,01 0,95±0,02 4,82±3,27 0,05±0,01 0,9860 

VGN 60 min. 0,16±0,01 0,9±0,02 1,93±0,62 0,1±0,02 0,9913 

VGN 80 min. 0,16±0,01 0,94±0,02 1,71±1,22 0,06±0,02 0,9913 

VGN 100 min. 0,16±0,01 0,96±0,02 2,44±2,04 0,04±0,01 0,9898 

VGN 140 min. 0,13±0,01 0,98±0,02 4,55±11,93 0,02±0,02 0,9892 

Komercinis 

grafenas 
0,14±0,01 0,79±0,03 2,28±0,58 0,21±0,02 0,9700 

*A1 + A2 = 1 

TAS ir Ramano spektroskopijos rezultatai patvirtina, kad VGN 60 min. 

bandinys pasižymi geriausios kokybės grafenu (mažiausiu defektų kiekiu) 

(14 pav., b, c). VGN dangų kokybės tyrimams reikšmingas parametras – TAS 

kreivės lėtosios gesimo komponentės santykinė amplitudė A2. Jos reikšmė (0,1) 

didžiausia bandinio VGN 60 min., o mažiausia (0,02) – VGN 140 min. 

Komercinio grafeno A2 vertė siekia 0,21. Didėjant grafeno dangos kokybei 

(mažėjant defektų kiekiui), parametro A2 vertė didėja. 

Šiame skyriuje buvo pademonstruota, kad TAS duomenys suteikia 

reikšmingos informacijos apie VGN dangų defektus / kokybę. 
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4.3. Elektrochrominių prietaisų veikimo tyrimai 

Prie elektrochrominio prietaiso prijungus išorinę įtampą (-3 V sistemai 

PB/grafenas/PET), vyksta PB medžiagos elektrocheminė redukcija, ir sluoksnis 

tampa bespalvis arba išblyškęs. Prijungus atvirkštinę įtampą (3 V), vyksta 

oksidacijos procesas, kurio metu gaunama mėlyna elektrochrominių sluoksnių 

spalva. Ilgiau laikant 3 V išorinę įtampą, EC sluoksnio spalva tampa geltona. 

Ištirta išorinės įtampos įtaka PB/Grafeno/PET sistemos pralaidumui. 

Optinis pralaidumas išblyškimo būsenoje: T700nm = 32%, spalvos įgavimo: 

T700nm = 10%, ir tarpinėje geltonos spalvos būsenoje: T700nm = 17%. Įprastos 

blyškimo ir spalvos įgavimo trukmės yra atitinkamai 39 s ir 20 s. Šios vertės 

gautos didesnės, palyginti su EC prietaisų, suformuotų naudojant tą pačią PB 

aktyviąją medžiagą ir elektrolitą, bet su ITO elektrodais: išblyškimas – 3 s, 

spalvos įgavimas – 10 s. Tokį skirtumą daugiausia lėmė 100 kartų didesnė 

grafeno dangų paviršinė varža. 

4.4. Organinių saulės elementų veikimo tyrimai 

Vieno iš planarinio grafeno bandinių susintetintų tomis pačiomis 

sąlygomis ant kvarco padėklo Ramano spektras pavaizduotas 15 paveiksle, a. 

Puikiai išreikštos charakteringosios G ir 2D smailės patvirtina dangos grafitinę 

struktūrą bei susiformavusį monosluoksnį (I2D/IG = ~3). Smailė D parodo, kad 

dangoje yra ir defektų. 
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15 pav. Planarinio grafeno, perkelto ant kvarco padėklo, Ramano sklaidos spektras (a), 

PET folijos, ITO ant PET, grafeno ant PET pralaidumo spektrai (b) 

Grafeno sluoksnių ant kvarco padėklų paviršinė varža yra apie 1,2 kΩ/kv., 

o komercinių ITO dangų ant PET ≤ 10 Ω/kv., t. y. 100 kartų mažesnė. Iš pateiktų 

pralaidumo spektrų (15 pav., b) matyti, kad grafeno ir ITO plėvelių ant PET 

pagrindų skaidrumas labai panašus (~75%). 

Pagrindinės charakteristikos, apibūdinančios suformuotų OSE veikimą, 

yra trumpojo jungimo srovės tankis (JSC), atviros grandinės įtampa (VOC), 

užpildos koeficientas (FF), apskaičiuotas pagal išmatuotas voltamperines (J-V) 

kreives ir galios konvertavimo efektyvumas (PCE), jos pavaizduotos 
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16 paveiksle. OSE su ITO elektrodais veikimas visapusiškai geresnis. Etaloninio 

OSE su ITO bandinio PCE vertė buvo didžiausia ir siekė 10%. Papildomai 

suformuotas Ag nanodalelių sluoksnis ant ITO esant OSE konfigūracijai: 

Stiklas/ITO/20 nm Ag NP/MoO3/PCE12:ITIC/Bphene (20 nm)/Ag, lėmė 

didžiausias JSC ir VOC vertes. O OSE su grafeno elektrodais didžiausios visų 

charakteristikų reikšmės (PCE = 2%, JSC, VOC, FF) buvo nustatytos OSE, 

turinčiam PET/Gr/MoO3 (10 nm)/PCE12:ITIC/Bphene (20 nm)/Ag 

konfigūraciją.  

Užpildos koeficientas parodo saulės elementų kokybę. Visų OSC su 

grafeno elektrodais FF artimas 0,25 vertei (16 pav., c). Elementuose su ITO 

nustatytas daugiau nei dvigubai didesnis FF, viršijantis 0,62. Geriausias FF 

(0,67) gautas esant atvirkštinei konfigūracijai: Stiklas/ITO/ZnO+77 nm 

Ag@TiO2 NP/PCE12:ITIC/MoO3 (10 nm)/Ag. Išsamūs Ag@TiO2 nanodalelių 

savybių tyrimai pateikti [60]. 
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16 pav. OSE su grafeno ir ITO elektrodais energijos konvertavimo efektyvumo PCE (a), 

trumpojo jungimo srovės tankio JSC (b), užpildos koeficiento FF (c) ir atviros grandinės 

įtampos VOC (d) diagramos  
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Nors organiniai fotovoltiniai įtaisai su integruotais skaidriais lanksčiais 

grafeno elektrodais nepralenkia įprastų OSE su ITO elektrodais, tačiau grafeno 

sluoksniai yra perspektyvūs lankstaus elektrodo konfigūracijai, o tai neįmanoma 

naudojant ITO [71–73].  

5. IŠVADOS 

1. Kompleksinė analizė, atlikta skenuojamąja elektronine mikroskopija, 

atominių jėgų mikroskopija, rentgeno spindulių fotoelektronų spektroskopija, 

Ramano sklaidos spektroskopija, skirtuminės sugerties spektroskopija ir kitais 

metodais, parodė, kad grafeno sluoksnių, suformuotų mikrobange plazma 

aktyvinamu cheminiu nusodinimu iš garų fazės ant vario folijos ir perkeltų ant 

kvarco padėklų (planarinis grafenas) bei tiesiogiai nusodintų vertikalių grafeno 

nanolapelių sluoksnių ant kvarco, savybės morfologijos, struktūros ir defektų 

atžvilgiu skyrėsi. Pagrindiniai vyraujantys defektai vertikalaus grafeno dangose 

yra grūdelių ribos ir kraštai, o planariniame grafene – vakansijos. 

2. Planarinis grafenas, aktyvinant mikrobange plazma, chemiškai 

nusodintas iš garų fazės, ant katalitinio vario padėklo sudaro vientisą 1–3 

sluoksnių plėvelę, kurios paviršinė varža lygi 1,2 kΩ/kv. Eksperimentiškai 

patvirtinta, kad cheminis perkėlimo procesas gali būti sėkmingai atliktas 

nenaudojant poli(metilmetakrilato) apsauginio sluoksnio ir plazminio apdirbimo, 

ir tai leidžia sumažinti dangų užteršimą. 

3. Ištirta vertikalių grafeno nanolapelių sluoksnių sintezės mikrobange 

plazma aktyvinamo cheminio nusodinimo iš garų fazės metodu kinetika, 

naudojant pastovią mikrobangų galią ir fiksuotą darbinių metano ir vandenilio 

dujų santykį, tačiau parenkant skirtingą auginimo trukmę. Parodyta, kad tokios 

dangos yra sudarytos iš vientiso nanografitinio pagrindo sluoksnio ir skirtingo 

aukščio vertikalių grafeno nanostruktūrų. Remiantis morfologijos analize 

nustatyta, jog, ilginant nusodinimo trukmę, vertikalių grafeno nanolapelių aukštis 

didėja iki tam tikro kritinio storio (arba nusodinimo laiko), kai pastebimi 

plazmos nestabilumai ir dėl to sukelti elektrinio lauko pokyčiai, trukdantys 

tolimesniam dangų augimui. 

4. Tiek linijinės, tiek nelinijinės vertikalių grafeno nanolapelių dangų 

skirtuminės sugerties spektrų intensyvumo amplitudės didėja tiesiškai ilgėjant 

nusodinimo trukmei iki tam tikro kritinio laiko, kai pradeda formuotis įvairūs 

anglies alotropai kaip paviršiniai defektai. Tai parodo, kad dėl labai ilgo sintezės 

laiko vertikalaus grafeno sluoksnių formavimasis tampa nestabilus. 

5. Pademonstruota, kad skirtuminės sugerties absorbcijos signalo 

būdingosios gesimo trukmės gali suteikti informacijos apie defektus ir kad ši 

skirtuminės sugerties spektroskopija yra veiksminga charakterizavimo 

technologija, leidžianti įvertinti įvairių tipų grafeno kokybę, todėl gali papildyti 

Ramano sklaidos spektroskopijos metodą. Vertikalaus grafeno sluoksnių 
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skirtuminės sugerties spektroskopijos ir Ramano sklaidos spektroskopijos 

spektruose atsispindi panašios tendencijos defektų tyrimo atžvilgiu. Skirtuminės 

sugerties spektroskopijos duomenys gerai koreliuoja su intensyvumų santykių 

I2D/IG, ID/IG priklausomybėmis nuo auginimo trukmės, o tai rodo, kad metodas 

gali būti naudojamas kaip veiksminga grafeno kokybės vertinimo priemonė. 

6. Išsami grafeno dangų analizė kartu su skirtuminės sugerties 

spektroskopijos matavimais parodo, kad, pasitelkiant grafeno sluoksnių 

sužadintos būsenos relaksacijos dinamikos tyrimus, galima sukurti veiksmingą, 

greitą ir patikimą grafeno kokybės vertinimo metodiką. Deja, vis dar lieka atviras 

klausimas, kaip, naudojantis skirtuminės sugerties spektroskopijos rezultatais, 

nustatyti defektų tipą ir jų koncentraciją. Siekiant, kad šis metodas taptų 

universalesnis ir būtų iki galo pritaikytas įvairių grafeno sluoksnių kokybės 

nuodugniam įvertinimui, reikia atlikti daugiau sisteminių tyrimų, nustatant, kokią 

konkrečių įtaką skirtuminės sugerties signalui daro tam tikros rūšies defektai. 

7. Į taikymus orientuotų eksperimentų rezultatai patvirtino potencialų 

mikrobange plazma aktyvinamo cheminio nusodinimo iš garų fazės būdu 

susintetintų grafeno sluoksnių pritaikymą laidžių, chemiškai stabilių, skaidrių ir 

lanksčių elektrodų gamyboje. Elektrochrominio prietaiso su prūsiškojo mėlynojo 

(angl. Prussian blue) aktyviąja medžiaga ir grafeno elektrodais spalvos 

išblyškimo ir spalvos įgavimo procesų laikų trukmės buvo atitinkamai 13 ir 2 

kartus ilgesnės nei elektrochrominio prietaiso su indžio alavo oksido elektrodais.  

8. Didžiausios pagrindinių voltamperinių charakteristikų vertės: galios 

konvertavimo efektyvumas 1,94%, užpildos koeficientas 0,27, buvo nustatytos 

organinių saulės elementų su grafeno sluoksniais 

PET/Gr/MoO3/PCE12:ITIC/Bphene/Ag konfigūracijai, o tai yra atitinkamai apie 

5 ir 2 kartus mažiau nei saulės elementų su indžio alavo oksido dangomis (galios 

konvertavimo efektyvumas 10,00%, užpildos koeficientas 0,66). Nors organinių 

saulės elementų veikimas, naudojant grafeno elektrodus, nepranoko elementų su 

įprastais indžio alavo oksido elektrodais, tačiau grafeno sluoksniai yra daug 

žadantys lanksčioms elektrodo konfigūracijoms formuoti, o tai yra neįmanoma 

naudojant indžio alavo oksidą.   
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