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1. IVADAS

Visame pasaulyje grafeno tyrimai, kurie lémé reikSmingus atradimus, yra
vystomi jau septyniolika mety ir dabar siekiama jj pritaikyti masinéje gamyboje.
[1,2]. Siuo metu grafeno dangos gali biiti formuojamos jvairiais biidais, tokiais
kaip epitaksinis nusodinimas, mechaninis sluoksniy atskyrimas, grafeno oksido
redukcija, cheminis nusodinimas i§ gary fazés ir kt. [3,4]. Mikrobange plazma
aktyvinamas cheminis nusodinimas i§ gary fazés (angl. microwave plasma
assisted chemical vapor deposition — MW PACVD), kurj galima atlikti
santykinai zemoje temperatiiroje, yra patvirtintas kaip veiksmingas budas
planarinio ir vertikalaus grafeno dangoms, pasizyminioms jvairiomis
morfologinémis, struktlirinémis ir kitomis savybémis, formuoti ant katalizatoriy
ir nekatalitiniy pavir$iy [5]. Kita vertus, grafeno pléveliy sintezés kontrolé ir
tokiy dangy defekty tyrimai yra iki Siol gana sudétinga uzduotis. Todél grafeno
komercializavimas yra pakankamai létas procesas, ir tikétina pagrindiné to
priezastis yra nepakankamai auksta daugelio kompanijy gaminamo grafeno
kokybé [4]. Dél to yra labai svarbu vystyti ir tobulinti grafeno kokybés tyrimo
metodus, susijusius su defekty analize.

Nepaisant intensyviy S§ios srities tyrimy, i$samis vertikaliy grafeno
nanolapeliy (angl. vertical graphene nanosheets — VGN) sluoksniy nusodinimo
mechanizmai veikiant plazma néra visiSkai suprasti ir yra reikalingi papildomi
tyrimai [6,7]. Todél sisteminiai VGN susidarymo tyrimai, pradedant nuo jy
nukleacijos iki sudétingesniy anglies nanostruktiiry formavimosi, jskaitant jy
atitinkamus strukttiros ir savybiy skirtumus, tarpiniy sluoksniy susidarymo bei
VGN augimo kinetikos, yra bitini tolesniems Sios anglies nanomedZiagos
pritaikymams [8,9].

Be abejo, labai svarbu sukurti ir patobulinti grafeno kokybés analizés
metodus ir priemones, arba, kitaip tariant, kokybés tyrimus, kurie leisty sukurti
naujus sintezés standartus [4]. Siuo metu vienas efektyviausiy grafeno kokybeés
analizés metody yra Ramano sklaidos spektroskopija. Ji yra nedestruktyvi,
greita, didelés skiriamosios gebos ir suteikia daug struktiirinés bei elektroninés
informacijos apie grafeno sluoksnius [10,11]. Tadiau vertikalaus grafeno atveju
dél Siy sluoksniy kompleksiSkumo ji nepateikia visos galimos struktirinés
informacijos.

Vienas i§ perspektyviy metody, kuris gali biiti naudojamas defekty
analizei, yra skirtuminés sugerties spektroskopija (angl. transient abosorption
spectroscopy — TAS). Si spektroskopija yra gerai zinoma technologija, kuri
intensyviai naudojama tiriant suzadintos biisenos relaksacijos procesus jvairiose
anglies pagrindo medziagose: nanodeimanto, deimanto tipo anglies [12,13],
grafito [14], monosluoksnio bei daugiasluoksnio grafeno [15] dangose. Yra
paskelbta publikacijy apie skirtuminés sugerties spektroskopijos panaudojima
grafeno defekty, susijusiy su domeny ribomis, analizei, kurios tikslumas



prilygsta Ramano sklaidos spektroskopijos tyrimams, bet su daug spartesniu
matavimo grei¢iu [16]. TAS suteikia informacijos apie kar$tyjy elektrony
relaksacijos dinamika, i§ kurios galima spresti apie laiko apibréztus procesus,
kurios negali suteikti Ramano sklaidos spektroskopija [16]. Be to, grafene
vykstan¢ios ultraspar¢ios kruvininky dinamikos supratimas yra ypac aktualus
optiniams ir greitaeigés elektronikos pritaikymams [17].

Tyrimy tikslas

Susintetinti planarinio bei vertikalaus grafeno sluoksnius mikrobange
plazma aktyvinamo cheminio nusodinimo i§ gary fazés budu, istirti jy kokybe
skirtingais analitiniais metodais ir patikrinti juos kaip galimus lanks¢ius
elektrodus organiniuose prietaisuose.

UZdaviniai

1. Eksperimentiskai parinkti sintezés parametrus, bandinio jtvirtinimo
blidg ir suformuoti planarinio grafeno ir vertikaliy grafeno nanolapeliy
sluoksnius ant katalizatoriaus ir nekatalitiniy dielektriniy pavir$iy, naudojant
mikrobange plazma aktyvinamo cheminio nusodinimo i§ gary fazés metoda.

2. Istirti suformuoty grafeno dangy morfologines, struktiirines, elektrines,
taip pat optines, elektrooptines savybes ir iSnagrinéti skirtingy nusodinimo
salygy poveikj.

3. Atlikti grafeno sluoksniy defekty / kokybés tyrimus naudojantis
pazangiu skirtuminés sugerties spektroskopijos metodu ir palyginti jj su Ramano
sklaidos spektroskopijos metodu.

4. Planarinio grafeno sluoksnius pritaikyti kaip skaidrius lankscius
elektrodus organiniuose prietaisuose, naudojant grafeno perkélimo process.

Mokslinis naujumas

1. Planarinio grafeno ir vertikaliy grafeno nanolapeliy dangy suzadintos
biisenos relaksacijos ultrasparti krivininky dinamika buvo iStirta atominiu
lygmeniu, defekty atzvilgiu naudojant skirtuminés sugerties spektroskopija.

2. Buvo nustatyta koreliacija tarp Ramano sklaidos spektroskopijos ir
skirtuminés sugerties spektroskopijos gauty duomeny, analizuojant grafeno
sluoksniy kokybe.

3. Planarinio grafeno dangos kaip skaidriis lankstiis elektrodai buvo
integruoti | organinius prietaisus, taikant grafeno perkélimo procesa, kurio metu
nebuvo naudojami jokie papildomi apsauginiai virSutiniai sluoksniai ar
apdirbimas plazma.

Ginamieji teiginiai
1. Cheminio grafeno perkélimo procesa galima optimizuoti ir sékmingai
ivykdyti nenaudojant jokiy papildomy pagalbiniy medziagy.



2. Pritaikyta skirtuminés sugerties spektroskopijos technologija gali
papildyti Ramano sklaidos spektroskopijos metodu gautus duomenis ir buti
perspektyvi grafeno sluoksniy kokybés / defekty analizés priemoné.

3. Sintetinti grafeno sluoksniai turi didelj potencialg biti pritaikomi kaip
lankstiis skaidriis elektrodai.

2. LITERATUROS APZVALGA

Grafenas yra dvimaté (2D) pusmetalio sistema, susidedanti i§ anglies
atomy, susijungusiy sp? kovalentiniais rysiais j SeSiakampes kristalinés gardelés
struktiiras [18]. Grafenui budingas linijinis elektroniniy juosty pasiskirstymas,
kuris lemia jo didelj mobilumg ir unikalias optines savybes [19,20]. Kitos
i§skirtinés grafeno savybés yra ultrasparti kriivininky dinamika, nuo bangos ilgio
nepriklausanti  absorbcija, modifikuojamos optinés savybés naudojant
elektrostatinj legiravima, mazas sklaidos greitis, didelis kriivininky mobilumas ir
galimybé apriboti elektromagneting energija iki itin mazy ver¢iy [21].

Vertikaliy grafeno nanolapeliy (VGN) dangos susideda i§ nanografitinio
pagrindo sluoksnio ir vertikaliy keliy sluoksniy grafeno nanolapeliy tinklo [22—
24]. VGN pasizymi dideliu specifiniu pavirSiaus plotu, chemiskai aktyviais
krastais, didziausiu briauny ir atomy santykiu, palyginti su bet kuriuo Kitu
anglies dariniu, dideliu elektriniu ir Siluminiu laidumu, cheminiu stabilumu
[25,26].

Yra daugybé planarinio grafeno ir VGN dangy paruosimo biidy, jskaitant
terminj SiC grafitizavimg silicio sublimacijos biidu [27], mechanine grafito
eksfoliacijg [11], grafeno oksido redukcijg [28], epitaksinj nusodinimg [29],
cheminj nusodinimg i§ gary fazés [26,30]. Kadangi plazmoje yra energingyjy
elektrony, fotony, laisvyjy radikaly ir kity aktyviyjy daleliy, mikrobange plazma
aktyvinamas cheminis nusodinimas i§ gary fazés (MW PACVD) suteikia
pranaSumg gauti didesnj augimo selektyvuma ir geresng¢ kontrole formuojant
nanostruktaras [5,31].

Defekty ir struktiros analizei daZniausiai naudojami metodai yra
skenuojamoji ir prasvieCiancioji elektrony mikroskopija (SEM ir TEM),
atominiy jégy mikroskopija (AJM), Ramano sklaidos mikroskopija, elementiné
analizé, rentgeno fotoelektrony spektroskopija (XPS) [4]. Vienas i§ labiausiai
iSvystyty grafeno dangy analizés metody yra Ramano sklaidos spektroskopija,
kuri suteikia maksimalig grafitiniy medZiagy struktiiring informacijg apibudinant
ju kristaliskuma bei defektus [11,32]. Sis metodas tapo gerai Zinoma ir
veiksminga technologija, skirta suprasti elektrony ir fotony elgesiui grafeno
sluoksniuose [33].

Del defekty grafeno Ramano sklaidos spektruose matomos D, D’, 2D’, D",
D+D' ir D+D” juostos [34]. Siy smailiy néra bedefekeiame grafene. Pagal kilme
defektai gali buti jvardijami kaip vakansijos, tarpmazginiai atomai, grudeliy



ribos bei kraStai ir thriniai defektai, atsirandantys dél anglies hibridizacijos
pasikeitimo i§ sp? j sp® [35]. Yra Zinoma, kad D ir G smailiy intensyvumy
santykis Ip/lg kiekybiskai nusako netvarkingos grafitinés sistemos defekty kiekij
[36,37], 0 D ir D' smailiy intensyvumy santykis Ip/lp priklauso nuo fizinés
defekty kilmés, taciau nepriklauso nuo defekty koncentracijos medziagoje
[38,39]. Siuo metu kiekybinis ir kokybinis jvairiy defekty jvertinimas
medziagose grafeno pagrindu Ramano sklaidos spektroskopijos metodu yra
intensyvi tyrinéjimo sritis.

Skirtuminés sugerties spektroskopija (TAS) yra Zzadinanti-zonduojanti
spektroskopiné technologija, naudojama tiriamy medziagy fotogeneruotos
suzadintos busenos relaksacijos absorbcijos energijoms ir badingosioms
gyvavimo trukméms registruoti [16,40]. Pazymétina, jog aukStos kokybés
grafeno suzadintos blisenos relaksacijos krivininky dinamikos TAS signalas turi
dvi gesimo komponentes: ultrasparéigjg (elektrony-fonony sklaida, > 100 fs) ir
létesne (fonono-fonono sklaida, ~ 2 ps) [16,41]. TAS iSmatuotos relaksacijos
trukmés yra ilgesnés auksStos kokybés grafeno, palyginti su grafenu, turinciu
jvairiy defekty [16]. Be to, fonono-fonono sklaida buvo uzregistruota naudojant
TAS tik aukstos kokybés grafeno bandiniuose [16,17,42], o tai rodo, kad ilgiau
trunkancios TAS signalo relaksacijos komponentés santykiné amplitudé gali bati
kokybés veiksnio rodiklis.

Pastaraisiais metais grafenas pasirodé esas perspektyvi medziaga jvairioms
elektrooptinéms sistemoms, tokioms kaip fotodetektoriai [21], fotovoltiniai
elementai [43], saulés energijos konversija [44,45], fotokatalizé [46,47], optiniy
ir rentgeno spinduliy fotony detektoriai [48], tranzistoriai [49], ultraspartieji
lazeriai [50], elektrodai [51,52], §viesa 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 sluoksniy nusodinimas i$
gary fazés

Grafeno dangoms formuoti pladiai naudojamas pazangus mikrobangés
plazmos aktyvinamo cheminio nusodinimo i§ gary fazés (MW PACVD)
metodas. Lanksti technologiniy parametry kontrolé suteikia galimybe suformuoti
norimy savybiy, didelio ploto bei aukitos kokybés grafeno sluoksnius. Siame
darbe grafeno dangos buvo suformuotos naudojant MW PACVD sistemg
CYRANNUS 1-6 (,,IPLAS Innovative Plasma Systems*“ GmbH) [58], kurios
reaktorius sudarytas i§ cilindrinio neridijancio plieno kameros ir stalelio su
kaitintuvu, kuriuo galima reguliuoti padéklo temperatirg nepriklausomai nuo
mikrobangy galios.



Didelio ploto grafeno sluoksniai buvo nusodinti dviem biidais: planarinis
grafenas ant katalitinio metalo padéklo (45 um storio Cu folija, 19 mm x 19 mm
ploto) ir vertikaliy grafeno nanolapeliy (VGN) sluoksnis ant silicio dioksido
(0,5 mm storio kvarco padéklas, 15 mm x 15 mm ploto). Siekiant sudaryti
nusodinimo salygas, specialiai tinkamas vertikaliy grafeno nanolapeliy sluoksniy
sintezei, buvo naudojami papildomi apsauginiai metaliniai dangteliai,
atitraukiantys plazma nuo padéklo pavirsiaus [67].

Planarinio grafeno ir VGN dangy formavimo procesas vykdomas dviem
etapais, kuriy charakteristikos nurodytos 1 lenteléje. | etape vyksta atkaitinimas
bei valymas vandenilio plazmoje, Il etape — cheminio nusodinimo i§ gary fazés
metu, naudojant vandenilio ir angliavandenilio-metano dujy misinj, formuojama
grafeno danga.

1 lentelé. Planarinio grafeno ir VGN dangy cheminio nusodinimo i$ gary fazés parametrai

. H2 CH4
MW galia, P, srautas, srautas, T,°C t,min
kw mbar
sccm sccm
Planarinis Cu folija Atkaitinimas 1,3 30 200 0 1550 30
grafenas Nusodinimas 11 30 200 25 550 10
VGN 20— Kvarcas Atkaitinimas 1,2 26 200 0 1850 15
40 min. Nusodinimas 12 26 150 50 850 20,40
VGN 20— Kvarcas Atkaitinimas 1,2 22 200 0 1800 10
140 min. Nusodinimas 1,2 22 150 50 800 20, 40,
60, 80,
100, 140

Darbiniy metano ir vandenilio dujy santykis 1:3 pasirinktas atlikus
preliminarius eksperimentus, kuriy rezultatais remiantis buvo nustatytas
optimalus procesas, leidziantis uztikrinti geriausia VGN sluoksniy kristaling
struktirg. CHa koncentracija buvo pasirinkta pakankamai didelé, kad buty
palaikomas intensyvus nukleacijos procesas ir dél to pakankamai didelis VGN
tankis [59].

3.2. Grafeno sluoksniuy perkélimas

Grafeno sluoksniai nuo vario padékly buvo atskirti cheminio ésdinimo
proceso metu. Buvo istirti ir naudoti trijy rasiy ésdikliai:

I. Vario ésdiklis (FeCls: 30-50%, HCI: 1-5%) (,,Sigma-Aldrich®). Vario
padéklo ésdinimo trukmé: 30 min.

II. Chromo ésdiklis (CeHsNgOs: 20-25%, HNOs: 5-10%) (,,Sigma-
Aldrich®). Taikomas ir variui ésdinti. Vario padéklo ésdinimo trukmé: 12 val.

I1l. FeCl3-6H20 vandeninis tirpalas, gaminamas istirpinant FeCls-6H,0
miltelius dejonizuotame vandenyje. Vario padéklo ésdinimo trukmé: 5 val.

Visiskai istirpinus Cu folija kambario temperattiroje, pladuriuojanti
grafeno plévelé buvo perkelta ant dejonizuoto vandens pavirSiaus 24 valandoms



likutiniams ésdinimo reagentams pasalinti. Tuomet grafeno plévelé buvo
perkelta ant norimo padéklo — kvarco ir galiausiai palikta i§dziati atmosferos ore.

3.3. Analitiniai metodai
3.3.1. Skenuojamoji elektroniné mikroskopija

Pavir$iaus vaizdy tyrimai buvo atlikti naudojant skenuojamajj elektroninj
mikroskopa (SEM) ,,Quanta 200 FEG* (,,ThermoFisher Scientific“, JAV), turintj
Schottky tipo lauko emisijos elektrony $altinj, uZtikrinantj 1,2 nm skiriamaja
geba esant dideliam vakuumui ir 30 kV greitinan¢iai jtampai. SEM analizés metu
bandiniai buvo pakreipti 45° arba 90° kampais analizuojancio elektrony pluosto
atzvilgiu.

3.3.2. Atominiy jégy mikroskopija

Kiekybiniai pavirSiaus morfologijos tyrimai analizuojant pavirsiy
Siurk§tuma buvo atlikti naudojant atominiy jégy mikroskopijos (AJM) sistemg
»~NanoWizard 3“ (JPK, Bruker, Vokietija) ir duomeny apdorojimo programing
jrangg ,,Gwyddion-2.49.win64“. Matavimams buvo naudojamas | formos silicio
zondas (,,ACTA-AppNano*, JAV), veikiantis kontaktiniu ir dinaminiu reZimais.
Zondo smaigalio spindulys: 10 nm, elastingumo konstanta 13—-77 N/m.

3.3.3. Ramano sklaidos spektroskopija

Buvo naudojamas Ramano sklaidos spektrometras inVia (,,Renishaw*,
Jungtiné Karalysté) su 532 nm bangos ilgio diodiniu lazeriu, gardele, turincia
2400 grioveliy/mm, ir termoelektriniu bidu auSinama 1024 pikseliy CCD
kamera, uztikrinan¢ia ne mazesng kaip 1 cm™ spektrine skiriamaja gebg. Lazerio
galia analizés metu buvo 2,25 mW, lazerio spindulio skersmuo — 4 pm. Ramano
duomenys buvo analizuojami naudojant OMNIC32v7.2.0.616 programing
jranga, o smailés aproksimuotos taikant Lorenco (angl. Lorentzian) funkcijas.

3.3.4. Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopija

PavirSinio sluoksnio rySiy struktiiros tyrimams atlikti buvo naudojamas
»Thermo Scientific ESCALAB 250Xi“, spektrometras su monochromatine
Al Ko zadinimo spinduliuote (hv = 1486,6 eV). Spektrams apdoroti pasitelkta
originali ,,Thermo Scientific Advantage* programiné jranga (v5,979).

3.3.5. Skirtuminés sugerties spektroskopija

Ultraspartieji relaksacijos procesai buvo tiriami naudojant skirtuminés
sugerties spektrometra HARPIA (,,Light Conversion®, LT). Sistemai zadinti
naudotas 290 fs impulso trukmés bei 1030 nm bangos ilgio Yb:KGW lazeris
,,Pharos® su regeneratyviniu stiprintuvu, kurio pasikartojimo daznis 66,7 kHz.
Zadinangio spindulio bangos ilgis buvo nustatytas 350, 400 ir 700 nm naudojant
kolinearinj optinj parametrinj generatoriy ,,Orpheus® ir harmoniky generatoriy
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,Lyra“. Bandiniams zadinti naudoti 17 pJ/cm? 19 pJ/em? 24 pl/em? ir
54 pJ/em? energijos tankiai. Bandiniai buvo zonduojami baltos §viesos
superkontinuumu, kurio spektrinis diapazonas kito nuo 367 iki 674 nm ir nuo
491 iki 794 nm. Superkontinuumo zonduojanéio spindulio skersmuo apie
500 pm.

3.4. Elektrochrominiy prietaisy su grafeno elektrodais formavimas

Polietileno tereftalato (PET) padéklai su laidziomis indzio alavo oksido
(ITO) ir perkelto grafeno dangomis buvo naudojami kaip elektrodai
elektrochrominiame (EC) prietaise su prasiskojo mélynojo (angl. Prussian blue)
(PB, FesFe(CN)g]s) aktyvigja medziaga. Elektrochemiskai nusodinty PB
sluoksniy optiniy savybiy moduliacija buvo istirta redokso reakcijy procesy metu
naudojant 1 M KCI vandeninj tirpala kaip elektrolita. Sluoksniy pralaidumo
poky¢iai  veikiant prijungtai jtampai registruoti UV/VIS  Avantes“
spektrofotometru ,,AvaSpec-2048* su deuterio ir halogeno $viesos $altiniu, kurio
spektriné sritis 172—-1100 nm, skiriamoji geba — 1,4 nm.

3.5. Organiniy saulés elementy su grafeno elektrodais formavimas

Planarinio grafeno sluoksniai buvo integruoti j organinius saulés
elementus (OSE) kaip skaidriis, lankstls, elektrai laidiis elektrodai. OSE
funkciniy sluoksniy formavimas vyko naudojant $iuos technologinius zingsnius:

a) Elektrony transporto sluoksnis (ETL). Komerciniy ZnO nanodaleliy (H-
SZ01034, Genes'ink) sluoksnis buvo suformuotas centrifugavimu (angl. spin-
coating);

b) Aktyvusis sluoksnis. PCE12 ir ITIC (Brillant Mater) tirpalas buvo
paruostas santykiu 1:1 (PCE12:ITIC), kai bendra koncentracija 10 mg/1,2 ml
chlorbenzene su 0,5% dijodoktano (CB:5%DIO). Aktyvis sluoksniai buvo
suformuoti centrifugavimo bidu.

¢) Skyliy transporto sluoksnis (HTL). Komerciniai MoOx (X = ~ 3)
milteliai (99, 99%, ,,Sigma-Aldrich“) buvo termiSkai uzgarinti esant ypac
dideliam vakuumui (10-9 mbar).

d) Elektrodai. ~100 nm storio sidabro kontaktai per specialia kauke,
kurioje i$pjautos keturios 5,4 mm? ploto saulés elementy formos, buvo nusodinti
naudojant nuolatinés srovés magnetroninj dulkinima (galia 150 W, slégis 6 - 102
mbar, trukmé 170 s). Lankstis grafeno elektrodai buvo suformuoti grafeno
dangas nuo Cu folijjos cheminio ésdinimo biidu perneSant ant PET plévelés
(15 mm x 15 mm).

Visi OSE bandiniai buvo pagaminti azoto aplinkoje specialioje spintoje
(angl. glovebox), sujungtoje su nusodinimo jrenginiu, kad baty galima
nepertraukiamai suformuoti visg prietaisa.

Siekiant padidinti OSE efektyvuma, buvo formuojami papildomi
sluoksniai. Sidabro nanokubai su TiO; apvalkalu (Ag@TiO;) [60] buvo jmaiSyti
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i ZnO tirpala. Ant grafeno elektrody magnetroninio dulkinimo bGdu remiantis
kvarcinio daviklio rodmenimis nusodinta plona 3 nm storio sidabro danga bei
sukamojo dengimo budu nusodintas 20 nm skersmens sidabro nanosfery
(,,Sigma-Aldrich*) sluoksnis.
Eksperimentuose naudotos §ios medziagy ir struktary konfigtracijos:
a) Stiklas/ITO/ZnO/PCE12:1TIC/M0O3 (10 nm)/Ag (Etalonas)
PET/Gr/ZnO/PCE12:ITIC/M0Os3 (10 nm)/Ag;
b) PET/Gr/MoOs (10 nm)/PCE12:ITIC/Bphene (20 nm)/Ag;
c) PET/Gr/Ag uzgarintas (3 nm)/ZnO/PCE12:ITIC/MoOs (10 nm)/Ag;
d) PET/Gr/Ag uzgarintas (3 nm)/MoOsz (10 nm)/PCE12:ITIC/Bphene
(20 nm)/Ag;
e) Stiklas/ITO/ZnO+77 nm  Ag@TiO,  NP/PCE12:ITIC/M0oO3
(10 nm)/Ag;
PET/Gr/ZnO+77 nm Ag@TiO2 NP/PCE12:ITIC/M0O3 (10 nm)/Ag;
f)  Stiklas/ITO/20 nm Ag NP/ZnO/PCE12:1TIC/M0Os (10 nm)/Ag
PET/Gr/20 nm Ag NP/ZnO/PCE12:ITIC/MoO3 (10 nm)/Ag;
g) Stiklas/ITO/20 nm Ag NP/MoOs/PCE12:ITIC/Bphene (20 nm)/Ag;
h) PET/Gr/20 nm Ag NP/MoO3z/PCE12:1TIC/Bphene (20 nm)/Ag.
Organiniams saulés elementams testuoti ir jvertinti srovés tankio ir
itampos (J-V) charakteristiky matavimai buvo atlikti naudojant 300 klasés AAA
saulés simuliatoriy (,,Abet Technologies* Inc.) ir Keithley 2400 pikoampermetra
(,,Keithley Instruments* Inc.).

4. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

4.1. Planarinio grafeno ir vertikaliy grafeno nanolapeliy sluoksniy tyrimai

Siame skyriuje nagrinégjamos perkelto planarinio grafeno ir tiesiogiai ant
kvarco padékly susintetinty vertikaliy grafeno nanolapeliy dangy morfologinés
(SEM, AJM), strukttrinés (Ramano spektroskopija, XPS) bei optinés savybés
(skirtumingés sugerties spektroskopija), didelj démes;j skiriant suzadintos biisenos
relaksacijos dinamikos tyrimams analizuojant susidariusius defektus.

4.1.1. Morfologijos tyrimai

Planarinio ir vertikalaus grafeno dangy ant kvarco padékly pavirSiaus
morfologija buvo tiriama SEM (1 pav., a, b, ¢) ir AJM (1 pav., d, e, f) metodais.
Apskai¢iuoti pavirsiy Siurk§tumo parametrai Ra, Rq pateikti 2 lenteléje.

1 paveiksle, a, pateikta horizontalaus grafeno istisinio sluoksnio, perkelto
ant kvarco padéklo, SEM nuotrauka, kurioje matomas uzterStumas, atsirandantis
dél perkélimo proceso, ésdiklio bei Cu folijos kokybés [31]. Dangos lyguma
patvirtina  gautos mazos pavirSiaus SiurkStumo aritmetinio  vidurkio
(Ra=0,422 nm) ir vidutinio kvadratinio Siurk§tumo (Ra = 0,533) vertés
(2 lentele).
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1 paveiksle, b, ¢, SEM nuotraukose pavaizduotos vertikaliy grafeno
nanolapeliy (VGN) dangos, susidedancios i§ iStisinio nanografitinio (NG)
pagrindo sluoksnio ir ant jo pavirSiaus uzaugusiy vertikaliy grafeno nanolapeliy.
Cia vertéty pazyméti, jog sintezés metu pirmiausia susiformuoja NG pagrindo
sluoksnis su defektais, tokiais kaip amorfiné anglis, anglies svoginai,
aromatiniai ziedai ir kt. Prasidéjus antrinei nukleacijai, NG dangos defekty
vietose pradeda augti vertikaliis grafeno lapeliai. Po 20 min. auginimo VGN
vidutinis aukstis siekia 5,7 nm, Ra = 0,926 nm ir Rq = 1,176 nm. Praéjus 40 min.,
VGN vidutinis aukstis padidéja iki 16 nm, Ry = 2,717 nm, Ry = 3,375 nm
(1 pav., 2 lentelé).

a

1 pav. SEM nuotraukos (bandiniai buvo pasukti 0°) (a, b, ¢) ir AJM 3D vaizdai (d,
e, f) planarinio grafeno (a, d), VGN 20 min. (b, e) bei VGN 40 min. (c, f) bandiniy ant
kvarco padékly

2 lentelé. Grafeno bandiniy pavirsiaus $iurk§tumo aritmetinis vidurkis (Ra) ir vidutinis
kvadratinis $iurkStumas (Rg)

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 bandiniy skersiniy pjaviy SEM
nuotraukos. VGN 20 min. bandinio NG sluoksnio storis, apskai¢iuotas naudojant
ImageJ programag, buvo 20,31£2,09 nm, o VGN 40 min. bandinio -
35,35+4,91 nm. VGN sluoksniy susidarymo mechanizmo iliustracija pateikta
2 paveiksle, c.
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2 pav. VGN 20 min. (a) ir VGN 40 min. (b) bandiniy skersiniy pjaviy SEM
nuotraukos. VGN 20 min. storis, apskai¢iuotas naudojant ImageJ programag, buvo
20,31+2,09 nm, 0 VGN 40 min. bandinio — 35,35+4,91 nm. VGN sluoksniy susidarymo
iliustracija (c)

4.1.2. Struktiiros tyrimai

Planarinio grafeno bei VGN 20 min., VGN 40 min. bandiniy Ramano
sklaidos spektruose (3 pav.) matomos gerai isreikitos G (~1590 cm™) (Posg) ir
2D (~2700 cm™) (Posyp) smailés, kurios patvirtina grafiting struktiirg. Taip pat
spektruose uzfiksuotos D, D', D", 2D’, D+D’, D+D", D* smailés, atsirandancios
dél defekty, tokiy kaip griideliy ribos, briaunos, sp® hibridizuoti anglies atomai,
ta$kiniai defektai, sintezés metu jony sukurti defektai, aromatiniai Zziedai, }
fulerenus panasios strukttiros, neplokStuminiai defektai [61-63]. Charakteringy
smailiy G, 2D, D parametrai pateikti 3 lenteléje.

2D
7| £ S\
E
>
E 1200 1400 1600 1800 g
H D ¢ Planarinis
= grafenas
g D' D+D" D+D' 2D'
=
g
E VGN 20 min.

!
1200 1500 1800 2400 2700 3000 3300

Ramano poslinkis (cm™)

3 pav. Planarinio grafeno ir vertikaliy
grafeno nanolapeliy dangy (VGN
20 min., VGN 40 min.) Ramano

sklaidos spektrai. Vidiniame grafike

pateikta padidinta VGN 20 min. spektro

dalis ir jo aproksimacija pagal Lorenco
funkcija
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3 lentelé. Perkelto planarinio grafeno ir
tiesiogiai susintetinty VGN 20 min. ir VGN
40 min. ant kvarco padékly bandiniy Ramano
spektry parametrai

Planarinis  VGN VGN
grafenas 40 min. 20 min.

Posp (cm) 13479 13525 13517
FWHM), (cm™) 22,9 55,2 58
Pos (cm) 1584 15916 15954
FWHM (cm™) 19 516 493
Pos,p (cm'™) 26962 26993 2696,
FWHMp (cm) 291 108 1282
Io/le 1,13 192 197
Io/ly 6,69 438 443




llginant sintezés trukme¢, VGN bandiniy spektry smailiy G, 2D, D
intensyvumas didéjo, 2D, D piky pusplotis (FWHM) mazéjo, G smailés padétis
pasislinko nuo 1595,4 iki 1591,6 cm™, o I.p/lg santykio verté pakilo. Tai parodo
padidéjusi VGN dangos kristaliskumg. Lyginant VGN bandiniy Ramano
spektrus su planarinio grafeno, pastebimas didesnis smailiy G, 2D, D pusplotis, 0
smailés G ir D’ beveik persidengia — tai pazymi didesnj VGN pléveliy
defektiskumg [64].

Smailiy intensyvumy santykis Ip/lg suteikia informacijos apie defekty
kiekj grafitinéje medziagoje, 0 santykis Ip/lp' rodo defekty rasj [24]. Galima
pastebéti, kad Sio santykio reikSmé planariniame grafene yra pastebimai mazesné
(3 lentelé). Pagal klasifikacijg [24] nustatyta, kad perkelto planarinio grafeno
santykio Ip/lp vert¢ lygi 6,7 — tai reiksty, kad vyraujantys defektai yra
vakansijos, 0 VGN dangy $io santykio verté yra lygi 4,4 — tai rodo, kad dangose
vyrauja riby defektai.

Planarinio grafeno spektro 2D ir G smailiy intensyvumy santykis lzp/lg
lygus 3,19 (o kituose matavimo taskuose ir mazesnis — artimas 1). Tai reiskia,
kad dangg daugiausia sudaro monosluoksnis, o kai kuriuose plotuose ir keli
sluoksniai [11].

4.1.3. Optiniy savybiy tyrimai

Planarinio grafeno ir VGN 20, 40 min. bandiniy skirtuminés sugerties
spektrai bei kreivés pateikti 4 paveiksle, kai bandiniai buvo Zadinami 350 nm
bangos ilgio spinduliu.

Planarinio grafeno TAS spektrai sudétingesni, juos sudaro teigiama
komponenté 370-480 nm srityje ir neigiama komponenté 550-670 nm srityje per
pirmasias 0,5 ps. Véliau TAS spektruose matoma tik teigiama komponenté. Kity
tyréjy atliktuose tyrimuose auksStos kokybés (artimose bedefektéms) grafeno
dangose gautuose TAS spektruose uzfiksuotas tik neigiamas signalas [17,65].
Tad ¢ia pateiktuose rezultatuose teigiamas grafeno TAS signalas yra susijes su
energijos peréjimais tarp papildomy energijos lygmeny, uz kuriuos atsakingi
defektai, o neigiamas — bedefekéio grafeno suzadintos busenos relaksacija
(pagrindinés biisenos isbalinimas (angl. bleaching) dél Pauli draudimo principo)
[15]. VGN bandiniy TAS spektruose teigiamas signalas neuZzfiksuotas — tai
reiskia, kad vertikaldis grafeno lapeliai yra mazai defektuoti (aukstos kokybés
grafenas).
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4 pav. Planarinio grafeno (a, b), VGN 20 min. (c, d) bei VGN 40 min. (e, f)
skirtuminés sugerties spektrai (a ¢, €) ir kreivés (b, d, f). Bandiniai buvo zadinami 350 nm
bangos ilgio spinduliu. Zadinant naudotas 23 pwJ/cm? intensyvumas [A2]



Planarinio grafeno ir VGN 40 min. bandiniy normalizuoty TAS spektry,
esant 350, 400 ir 700 nm zadinimams, palyginimas pateiktas 5 paveiksle.
Planarinio grafeno atveju defektai turi stipresn¢ jtaka grafeno relaksacijos
dinamikai, kai bandinys suzadinamas didesnés galios / trumpesnio bangos ilgio
lazerio impulsais (didesné teigiamo signalo amplitudé) (5 pav., a). Tai parodo
didesnj giluminiy energijos lygmeny tankj, palyginti su labiau pavirSiniy
lygmeny tankiu.

08 0.0 —+# .
0.6 wﬂ'\\. \
3 o4 S 02 | "-\ Y
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o - -
2 oo N . § 0.4
ol TR g
S o4l ——Opsex350nm g
z Z

Rl E— ps ex 350 nm 4
—— 0 ps ex 400 nm —— 0 ps ex 400 nm
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5 pav. Planarinio grafeno ir VGN 40 min. bandiniy normalizuoti TAS spektrai, esant 350,
400 ir 700 nm zadinimams, 0 ps vélinimo 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 Zadinancio spindulio bangos ilgio. Abiejy
bandiniy riby, briauny defektai nedaro jtakos TAS spektrams tiek, kiek vakansijy
defektai.

Planarinio grafeno TAS kreivés buvo aproksimuotos pagal eksponentine ar
bieksponenting gesimo funkcija su viena ar dviem gesimo komponentémis
(4 lentelé). Teigiamo signalo (400 nm ir 440 nm kreivés) relaksacijos procesas
yra léCiausias zadinant trumpo bangos ilgio (350 nm) spinduliu ir grei¢iausias
zadinant ilgo bangos ilgio (700 nm) Spinduliu, nes suzadinami skirtingi defekty
energijos lygmenys. Relaksacijos procesas dalyvaujant defektams su aukstesniais
energijos lygmenimis yra létesnis.

Vertikalaus grafeno bandiniy TAS kreiviy aproksimacijos rezultatai
pateikti 5 lenteléje. Kuo didesné fotono energija, tuo VGN 40 min. bandinio
suzadintos biisenos relaksacijos trukmé ilgesné, 0 VGN 20 min. bandinio atveju
nepastebima aiski tendencija (galimai dél didelio triukSmo lygio). TAS kreivése
matoma tik greitoji neigiama gesimo komponenté (susijusi su elektrono-fonono
sklaida ~0,1 ps) [17,66—70], o 1étoji teigiama komponenté neuzfiksuota (fonono-
fonono sklaida). Tai patvirtina aukstos kokybés grafeno struktiirg tirtuose
bandiniuose.
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4 lentelé. Planarinio grafeno TAS kreiviy relaksacijos gesimo trukmés (z), kai
zonduojancio spindulio pasirinkti bangos ilgiai: 400-407, 440-455, 665 nm, o zadinancio
spindulio: 350, 400 ir 700 nm [A2]

TAS kreivé/Zadinimas 71 (pS) A1 72 (pS) Az
404 nm / zad. 350 nm 0,82+0,06 0,42+0,02 24,412 8 0,24+0,01
407 nm / zad. 400 nm 0,50+0,05 0,46+0,02 9,4+1,1 0,27+0,02
400 nm / zad. 700 nm 0,30+0,03 0,86+0,03 2,3+0,4 0,31+0,04
440 nm / zad. 350 nm 1,95+0,11 0,40+0,01 58,7+5,8 0,20+0,01
440 nm / zad. 400 nm 1,86+0,13 0,43+0,01 52,8+9,1 0,16+0,01
455 nm / zad. 700 nm 1,64+0,09 0,77+0,02 - -
665 nm/ 7ad. 350 nm 0,15+0,01 1,09+0,02 - -
665 nm / zad. 400 nm 0,15+0,01 1,11+0,04 - -
665 nm / zad. 700 nm 0,18+0,01 1,72+0,04 - -

5 lentelé. Vertikalaus grafeno ultrasparcios relaksacijos gesimo trukmés (z), susijusios su
elektrono-fonono sklaidos procesu (greitoji gesimo komponent¢) VGN 20 min. ir
VGN 40 min. bandiniuose [A2]

Bangos ilgis (nm) 7 (ps)/350 nm 7 (ps)/400 nm 7 (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

paaiskinimais, 6 paveiksle grafiskai pavaizduojami elementarlis procesai,
vykstantys suzadintos busenos relaksacijos metu bedefekéiame / aukstos
kokybés grafene, planariniame defektuotame grafene ir VGN 40 min. bandinyje.
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6 pav. Bedefek¢io grafeno (a, b), planarinio grafeno (c, d) ir VGN 40 min. (e, f)
ultraspar€iyjy procesy supaprastinta energijos lygmeny diagrama (a, ¢, €) ir TAS signalo
relaksacijos kreivés (665 nm) (b, d, f) [A2]

4.2. Vertikaliy grafeno nanolapeliy dangy savybiy kitimo priklausomai nuo
nusodinimo trukmés tyrimai

Siame skyriuje nagrinéjamas vertikaliy grafeno nanolapeliy dangy ant
kvarco padékly formavimasis, struktiiros poky¢iai, priklausomai nuo nusodinimo
trukmés (20-140 min.).

4.2.1. Morfologijos tyrimai

7 paveiksle i§ pateikty VGN 20-140 min. bandiniy SEM nuotrauky
matoma, kad, nusodinus danga 20 min., jau susiformavo istisinis nanografitinis
sluoksnis ir jo pavirSiuje atsirado vertikaliy grafeno nanolapeliy uzuomazgy.
Ilginant sintezés trukme, $iy nanolapeliy matmenys bei tankis didéjo auginant iki
100 min. Dar pailginus nusodinimo trukme¢ (140 min.), nanolapeliai uzaugo
mazesni, bet pakankamai tanks.

Morfologijai kiekybiskai jvertinti buvo pamatuoti VGN 20-140 min.
bandiniy AJM 3D vaizdai (1 pum x 1um) (8 pav., a—€) ir apskai¢iuotos
Siurk§tumo vertés (8 pav., c, e, f). Vidutinis grafeno nanolapeliy aukstis kito nuo
28 nm iki 73 nm tiriant bandinius VGN 20-80 min., o ilgiausiai augintoje
dangoje VGN 140 min. uzfiksuotas sumazéjimas iki 35 nm. VGN 140 min.
Siurk§tumo parametrai R,, Rq panasts § VGN 60 min. bandinio (8 pav., f), tatiau
VGN tankis artimesnis VGN 80 min. (7 pav.). Tokie VGN dangy morfologijos
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formavimosi poky¢iai galéjo atsirasti dél plazmos nestabilumo (elektrinio lauko
netolygaus pasiskirstymo) reaktoriuje esant ilgesnei nei 100 min. nusodinimo
trukmei.

VENBOMIn.

7 pav. VGN dangy, nusodinty tomis paciomis salygomis (1,2 kW mikrobangy
galia, CH4/H2 dujy santykis 1/3), i§skyrus augimo trukme: 20-140 min. Visi bandiniai
buvo pakreipti 45° kampu [Al]
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ligis (pm) ligis (pm)
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8 pav. VGN 20-140 min. bandiniy pavirsiy AJM 3D vaizdai ir profiliai (pazymétos
matavimo linijos) (a—e) bei apskaiiuoty $iurk§tumo parametry (Ra, Rq) priklausomybé
nuo auginimo trukmes (f) [Al]
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4.2.2. Struktiiros tyrimai

Intensyvumas (sant. vnt.)

~1596
2

O
(7]
=]

o

FWHM (cm™)

VGN 20-140 min. bandiniy grafiting prigimtj (sp? jungtimis susijungusius
C atomus) patvirtina tipiniuose Ramano sklaidos spektruose matomos
charakteringosios G ir 2D smailés (9 pav., a). Tai, kad dangos turi struktiriniy
defekty, (daugiausia dél susiformavusio nanografitinio sluoksnio), patvirtina ir
D, D', D+D', D+D" pikai. Pastaryjy smailiy néra aukstos kokybés komercinio
planarinio grafeno spektre.

D+D .
+D"
VGN 140 min.

VGN 100 min.

VGN 60 min.
VGN 40 min.
J\JMU-_/\N

Komercinis planarinis grafenas

Ramano poslinkis (cm™)
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Augimo trukmé (min)

1400 1750 2100 2450 2800 3150

Lplls

W=
19Lg Komercinis grafenas

08}

06}

04}

Komercinis grafenas

3,5 Ribos, krastai

1,3 ISoriniai defektai

40 60 80 100 120 14
Augimo trukmé (min)

20

9 pav. Ramano sklaidos spektry analizé. VGN 20-140 min. bandiniy bei
komercinio grafeno Ramano sklaidos spektrai (a), FWHM (b), Posc (c), l20/lc (d), Io/le
(e), Io/lp (f) priklausomybés nuo augimo trukmeés [Al]
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Budingyjy smailiy parametry priklausomybés nuo sintezés trukmés
grafikai pateikti 9 paveiksle, b—f. Ilginant nusodinimo laika G, 2D smailiy
intensyvumas didéjo, FWHM mazéjo (9 pav., b), o intensyvumy santykio l2p/lg
verté kilo (9 pav., d) nusakant didéjantj kristaliskuma, i$skyrus ilgiausiai auginta
bandinj VGN 140 min. (labiau defektuotas, maziau i$vystyta kristaliné
struktiira).

Intensyvumy santykio Ip/lg priklausomybés nuo nusodinimo trukmés
grafikas (9 pav., €) yra parabolés formos, nurodantis, kad VGN 60 min. danga
turi maziausig kiekj defekty, o VGN 140 min. — didZiausig. VGN 20-100 min.
bandiniuose Ip/lp' santykio vertés artimos 3,5, t. y. vyraujantys defektai yra
briaunos, krastai, gradeliy ribos, o VGN 140 min. dangoje artéja link 1,3
reik§més (9 pav., f), t. y. dangoje dominuoja neplok§tuminiai defektai, kurie yra
susije su iSoriniais atomais, prisijungusiais prie anglies atomy plokstumoje,
dazniausiai dimery bei klasteriy forma.

Visy VGN bandiniy optinio mikroskopo nuotraukos (10, 11 pav.) bei
didelés rezoliucijos SEM vaizdai patvirtina Ramano spektroskopijos rezultatus.
Bandiniy pavir$iuje susiformave jvairaus dydzio bei tankio juoduliai (10 pav.) —
tai nanositily kamuoliai ir kitos 3D anglies struktiiros (11 pav.) (neplokStuminiai
defektai). VGN 60 min. dangos pavirSius ,$variausias“, o VGN 140 min. —
labiausiai ,,uZterStas®.

VGN 20 min. ’ VGN 40 min. VGN 60 min.
'VGN 80 min. VGN 100min, , ~ * VGN 140 min;
; ; : festiin S 5% . ; il Cund .
5 - i : . -'Q ' '. =l ol ! r;:
¢ - b v'a
% Wy ¢ :
) AP 4
e “‘_". R
¢ Lo R, 50 ym..
ol A ‘ MO SR L

10 pav. VGN 20-140 min. bandiniy optinio mikroskopo nuotraukos
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11 pav. VGN 140 min. bandinio mazo didinimo SEM nuotraukos; (a, b) pakreipti 45°, (c,
d) 90°

4.2.3. Optiniy savybiy tyrimai

VGN 20-140 min. dangy ir komercinio aukstos kokybés grafeno TAS
spektrai bei kreives pateiktos 12, 13 paveiksluose. Visy tirty bandiniy buvo
uzregistruotas tik neigiamas TAS signalas, identifikuojantis sp? jungtis tarp
anglies atomuy.

750 nm TAS kreiviy esant 0 ps vélinimo trukmei signalo amplitudziy
veréiy priklausomybés nuo nusodinimo trukmés grafikas pateiktas 14 paveiksle.
Ilgéjant sintezés trukmei, TAS signalo amplitudé didéjo tiesiskai, iSskyrus
140 min. atvejj. TAS duomenys koreliuoja su Ramano spektroskopijos bei
morfologijos tyrimo rezultatais. VGN 140 min. bandinys pasiZzymi maZesniu
grafeno, bet didesniu kity anglies atmainy kiekiu. Aproksimuoty TAS signaly
parametry vertés pateiktos 6 lenteléje ir 14 paveiksle, c.

23



02f 02f " 0.2 0.2
0.0 a 0.0 b 2 < 0.0 0.0
~-02F ~-02F ~-0.2 ~-02F
a [a) ——500 nm a o
0 04—0 o 04f 600 o 04 O 04f
E-06F—o01ps E-o6f nmolg 06 E 06
3 08F——0.2ps 3 08 fF ——665nm 3 0.8 3 08 F
10 f—05ps 10f ——700nm 1.0 10
12k 1ps 12 ;gg nm 1.2 a2
—_— nm
14 [——10 ps 1 1 1 L4 1 1 l’ Lolalalalalalal 14 1 1 1 1 1 1 4 1 1 1’1 Lolalalalalalal
500 550 600 650 700 750 05 00 05 23456789 500 550 600 650 700 750 05 00 05 23456789
Bangos ilgis (nm) Vélinimo trukmé (ps) Bangos ilgis (nm) Vélinimo trukmé (ps)
p "
1 1
e
0.0 0.0 f 0.0 g - 0.0
=~ W ~ o
R g o5t 505 kw g os
£ £ £ £
i’ 10+ g 10 g -1.0 g -1.0
15 EE -15 -15
Dol oo 20 L i ool 20 NN
500 550 600 650 700 750 05 00 05 23456789 500 550 600 650 700 750 05 00 05 23456789
Bangos ilgis (nm) 05 Vélinimo tlrukmé (ps) Bangos ilgis (nm) Vélinimo t,;ukmé (ps)
- 5 1 1
0.0 K Ag,ﬂ 0.0
8" 8™ Sro.sj(\\‘l\/\-\l‘«/\ § 05
E - E L1 € E
i’ i’ g -10 - g -1.0
. . 15 15
2. 25 L i 2, L 20 L e
500 550 600 650 700 750 05 00 05 23456789 500 550 600 650 700 750 05 00 05 23456789
Bangos ilgis (nm) Vélinimo trukmé (ps) Bangos ilgis (nm) Vélinimo trukmé (ps)

12 pav. VGN dangy, nusodinty skirtingomis trukmémis: 20 (a, b), 40 (c, d), 60 (e, ), 80
(9, h), 100 (i, j) ir 140 min. (k, I) TAS spektrai (a, c, e, g) ir kreives (b, d, f, h, j, i)
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13 pav. Komercinio planarinio grafeno (bedefek¢io), perkelto ant kvarco padéklo,
TAS spektrai (a) ir kreivés (b)
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14 pav. VGN 20-140 min. bandiniy ir komercinio planarinio grafeno TAS signalo
amplitudeés ties 750 nm priklausomybé nuo augimo trukmeés (0 ps gesimo trukme) (a),
Io/le santykio (b) ir TAS signalo santykinés amplitudés Az (€) priklausomybé nuo augimo
trukmés (pastebima aiski koreliacija)

6 lentelé. VGN 20-140 min. bandiniy TAS signalo relaksacijos gesimo trukmés bei
amplitudés™®

(BG%gdrllrxskreivé) 71 (ps) A1 72 (ps) Az R?
VGN 20 min. 0,15+0,01  0,96+0,03  2,33+241  0,04£002 0,9748
VGN 40 min. 0,16£001  095+0,02  4,82+327  0,05:001  0,9860
VGN 60 min. 0,16£001  09+0,02  193+0,62  0,1+0,02  0,9913
VGN 80 min. 0,16£0,01  0,94+0,02  1,71#122  0,06£0,02  0,9913
VGN 100 min.  0,16£0,01  0,96+0,02  2,44+204  0,04+001  0,9898
VGN 140 min.  0,13+0,01  0,98+0,02  4,55+11,93  0,02+002  0,9892
Komercinis 0,14+001  0,79+003  2,28+0558  0,21#0,02  0,9700
grafenas

A+ A =1

TAS ir Ramano spektroskopijos rezultatai patvirtina, kad VGN 60 min.
bandinys pasizymi geriausios kokybés grafenu (maziausiu defekty kiekiu)
(14 pav., b, c). VGN dangy kokybés tyrimams reik§mingas parametras — TAS
kreivés 1étosios gesimo komponentés santykiné amplitudé As. Jos reik§mé (0,1)
didziausia bandinio VGN 60 min., o maziausia (0,02) — VGN 140 min.
Komercinio grafeno A, verté siekia 0,21. Didéjant grafeno dangos kokybei
(mazéjant defekty kiekiui), parametro A, verté didéja.

Siame skyriuje buvo pademonstruota, kad TAS duomenys suteikia
reik§mingos informacijos apie VGN dangy defektus / kokybe.
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4.3. Elektrochrominiy prietaisy veikimo tyrimai

Prie elektrochrominio prietaiso prijungus iSoring jtampa (-3 V sistemai
PB/grafenas/PET), vyksta PB medziagos elektrocheminé redukeija, ir sluoksnis
tampa bespalvis arba isblyskes. Prijungus atvirksting jtampa (3 V), vyksta
oksidacijos procesas, kurio metu gaunama mélyna elektrochrominiy sluoksniy
spalva. llgiau laikant 3 V iSoring jtampa, EC sluoksnio spalva tampa geltona.

IStirta iSorinés jtampos jtaka PB/Grafeno/PET sistemos pralaidumui.
Optinis pralaidumas i8blyskimo bisenoje: Troonm = 32%, spalvos jgavimo:
T700nm = 10%, ir tarpingje geltonos spalvos bisenoje: Tzoonm = 17%. Jprastos
blyskimo ir spalvos jgavimo trukmés yra atitinkamai 39 s ir 20 s. Sios vertés
gautos didesnés, palyginti su EC prietaisy, suformuoty naudojant tg pacia PB
aktyviaja medziagg ir elektrolita, bet su ITO elektrodais: isblyskimas — 3 s,
spalvos jgavimas — 10s. Tokj skirtumg daugiausia lémé 100 karty didesné
grafeno dangy pavir§iné varza.

4.4. Organiniy saulés elementy veikimo tyrimai

Vieno i§ planarinio grafeno bandiniy susintetinty tomis paciomis
sglygomis ant kvarco padéklo Ramano spektras pavaizduotas 15 paveiksle, a.
Puikiai iSreikStos charakteringosios G ir 2D smailés patvirtina dangos grafitine

struktirg bei susiformavusj monosluoksnj (lop/lg = ~3). Smailé D parodo, kad
dangoje yra ir defekty.

-~ 100

c|a 2D - b

‘g —— Planarinis grafenas & 804

@ ant kvarco padeklo 8

g g

I = 2

3 & 401

> c

2 o — L.PET

g = 204 —— 2. ITO/PET

£ — 3. Graphene/PET

‘ ‘ ‘ : 0 ‘ ; ; ‘ ‘ |
1000 1500 2000 2500 3000 300 400 500 600 700 800 900
Ramano poslinkis (cm™) Wavelength (nm)

15 pav. Planarinio grafeno, perkelto ant kvarco padéklo, Ramano sklaidos spektras (a),
PET folijos, ITO ant PET, grafeno ant PET pralaidumo spektrai (b)

Grafeno sluoksniy ant kvarco padékly pavirS$iné varza yra apie 1,2 kQ/kv.,
0 komerciniy ITO dangy ant PET < 10 Q/kv., t. y. 100 karty mazesné. IS pateikty
pralaidumo spektry (15 pav., b) matyti, kad grafeno ir ITO pléveliy ant PET
pagrindy skaidrumas labai panasus (~75%).

Pagrindinés charakteristikos, apibiidinancios suformuoty OSE veikima,
yra trumpojo jungimo srovés tankis (Jsc), atviros grandinés jtampa (Voc),
uzpildos koeficientas (FF), apskai¢iuotas pagal iSmatuotas voltamperines (J-V)
kreives ir galios konvertavimo efektyvumas (PCE), jos pavaizduotos
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16 paveiksle. OSE su ITO elektrodais veikimas visapusi$kai geresnis. Etaloninio
OSE su ITO bandinio PCE verté¢ buvo didziausia ir sieké 10%. Papildomai
suformuotas Ag nanodaleliy sluoksnis ant ITO esant OSE konfigiiracijai:
Stiklas/ITO/20 nm Ag NP/MoOs/PCE12:ITIC/Bphene (20 nm)/Ag, lémé
didZiausias Jsc ir Voc vertes. O OSE su grafeno elektrodais didziausios visy
charakteristiky reiksmés (PCE = 2%, Jsc, Voc, FF) buvo nustatytos OSE,
turinéiam  PET/Gr/MoOs; (10 nm)/PCE12:ITIC/Bphene (20 nm)/Ag
konfigiiracija.

Uzpildos koeficientas parodo saulés elementy kokybe. Visy OSC su
grafeno elektrodais FF artimas 0,25 vertei (16 pav., ). Elementuose su ITO
nustatytas daugiau nei dvigubai didesnis FF, virSijantis 0,62. Geriausias FF
(0,67) gautas esant atvirkStinei konfigiiracijai: Stiklas/ITO/ZnO+77 nm
Ag@TiO2 NP/PCE12:ITIC/M0Oz (10 nm)/Ag. I8samiis Ag@TiO, nanodaleliy
savybiy tyrimai pateikti [60].

105 @ Didziausias ;-Vlmme verte|
g PCE I Didziausia

°
6/8

8/8

b Didziausia Jc 0.68 C Didziausias FF “td Didziausia Vo]

066 |

064 [

062 i
U 0,60k

0.2 - 0.1
R . "
(Ol o gl ok ol - o%\(’o“v‘o'Lo QO O> O 0073 O
oK G‘\G‘\‘now %«\0@\0&“ 3 e ;2\\%‘\«:@\1\“\“@;‘@“ %gw N \X% \%‘\\n @m& e @1%&% N
P ﬂ G A v, \6’? 3 «\ ‘\
& ?/\ e “ g 8\1 ‘\/\7")\%“ o 5* ‘* o 1\(\1% B o /\\ (L0 \l%ﬂ ‘10‘\10
2 («,"\0‘1;“ \\"‘ Ws“ﬁ& \* \3\‘\1“\‘\ ‘\\L\“ﬁ\ \ﬁ 0\1'(\‘\7'%\\\ beé“ ’e\ “\&)
\0-
e 5\\‘*‘ 5‘\*\ 9\\\‘\ 6“

16 pav. OSE su grafeno ir ITO elektrodais energijos konvertavimo efektyvumo PCE (a),
trumpojo jungimo srovés tankio Jsc (b), uzpildos koeficiento FF (c) ir atviros grandinés
itampos Voc (d) diagramos
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Nors organiniai fotovoltiniai jtaisai su integruotais skaidriais lanksciais
grafeno elektrodais nepralenkia jprasty OSE su ITO elektrodais, tac¢iau grafeno
sluoksniai yra perspektyvis lankstaus elektrodo konfigiiracijai, o tai nejmanoma
naudojant ITO [71-73].

5. ISVADOS

1. Kompleksiné analizé, atlikta skenuojamagja elektronine mikroskopija,
atominiy jégy mikroskopija, rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopija,
Ramano sklaidos spektroskopija, skirtuminés sugerties spektroskopija ir Kitais
metodais, parodé, kad grafeno sluoksniy, suformuoty mikrobange plazma
aktyvinamu cheminiu nusodinimu i§ gary fazés ant vario folijos ir perkelty ant
kvarco padékly (planarinis grafenas) bei tiesiogiai nusodinty vertikaliy grafeno
nanolapeliy sluoksniy ant kvarco, savybés morfologijos, struktiiros ir defekty
atzvilgiu skyrési. Pagrindiniai vyraujantys defektai vertikalaus grafeno dangose
yra grideliy ribos ir krastai, o planariniame grafene — vakansijos.

2. Planarinis grafenas, aktyvinant mikrobange plazma, chemiskai
nusodintas i§ gary fazés, ant katalitinio vario padéklo sudaro vientisg 1-3
sluoksniy plévelg, kurios pavir§iné varza lygi 1,2 kQ/kv. Eksperimentiskai
patvirtinta, kad cheminis perkélimo procesas gali biiti sékmingai atliktas
nenaudojant poli(metilmetakrilato) apsauginio sluoksnio ir plazminio apdirbimo,
ir tai leidzia sumazinti dangy uzterSima.

3. Istirta vertikaliy grafeno nanolapeliy sluoksniy sintezés mikrobange
plazma aktyvinamo cheminio nusodinimo i§ gary fazés metodu Kinetika,
naudojant pastovig mikrobangy galig ir fiksuotg darbiniy metano ir vandenilio
dujy santykj, ta¢iau parenkant skirtingg auginimo trukme. Parodyta, kad tokios
dangos yra sudarytos i§ vientiso nanografitinio pagrindo sluoksnio ir skirtingo
aukscio vertikaliy grafeno nanostruktiiry. Remiantis morfologijos analize
nustatyta, jog, ilginant nusodinimo trukme, vertikaliy grafeno nanolapeliy aukstis
didéja iki tam tikro kritinio storio (arba nusodinimo laiko), kai pastebimi
plazmos nestabilumai ir dél to sukelti elektrinio lauko poky¢iai, trukdantys
tolimesniam dangy augimui.

4. Tiek linijinés, tiek nelinijinés vertikaliy grafeno nanolapeliy dangy
skirtuminés sugerties spektry intensyvumo amplitudés didéja tiesiskai ilgéjant
nusodinimo trukmei iki tam tikro kritinio laiko, kai pradeda formuotis jvairts
anglies alotropai kaip pavirSiniai defektai. Tai parodo, kad dél labai ilgo sintezés
laiko vertikalaus grafeno sluoksniy formavimasis tampa nestabilus.

5. Pademonstruota, kad skirtuminés sugerties absorbcijos signalo
buidingosios gesimo trukmés gali suteikti informacijos apie defektus ir kad i
skirtuminés sugerties spektroskopija yra veiksminga charakterizavimo
technologija, leidzianti jvertinti jvairiy tipy grafeno kokybe, todél gali papildyti
Ramano sklaidos spektroskopijos metoda. Vertikalaus grafeno sluoksniy
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skirtuminés sugerties spektroskopijos ir Ramano sklaidos spektroskopijos
spektruose atsispindi panasios tendencijos defekty tyrimo atzvilgiu. Skirtuminés
sugerties spektroskopijos duomenys gerai koreliuoja su intensyvumy santykiy
loo/lg, Ip/le priklausomybémis nuo auginimo trukmés, o tai rodo, kad metodas
gali buti naudojamas kaip veiksminga grafeno kokybés vertinimo priemoné.

6. ISsami grafeno dangy analizé kartu su skirtuminés sugerties
spektroskopijos matavimais parodo, kad, pasitelkiant grafeno sluoksniy
suzadintos busenos relaksacijos dinamikos tyrimus, galima sukurti veiksminga,
greitg ir patikimg grafeno kokybés vertinimo metodika. Deja, vis dar lieka atviras
klausimas, kaip, naudojantis skirtuminés sugerties spektroskopijos rezultatais,
nustatyti defekty tipa ir jy koncentracija. Siekiant, kad §is metodas tapty
universalesnis ir buty iki galo pritaikytas jvairiy grafeno sluoksniy kokybés
nuodugniam jvertinimui, reikia atlikti daugiau sisteminiy tyrimy, nustatant, kokia
konkreciy jtaka skirtuminés sugerties signalui daro tam tikros raiSies defektai.

7. 1 taikymus orientuoty eksperimenty rezultatai patvirtino potencialy
mikrobange plazma aktyvinamo cheminio nusodinimo i§ gary fazés budu
susintetinty grafeno sluoksniy pritaikymg laidZiy, chemiskai stabiliy, skaidriy ir
lankséiy elektrody gamyboje. Elektrochrominio prietaiso su priisiskojo mélynojo
(angl. Prussian blue) aktyviaja medziaga ir grafeno elektrodais spalvos
i8blyskimo ir spalvos jgavimo procesy laiky trukmés buvo atitinkamai 13 ir 2
kartus ilgesnés nei elektrochrominio prietaiso su indzio alavo oksido elektrodais.

8. Didziausios pagrindiniy voltamperiniy charakteristiky vertés: galios
konvertavimo efektyvumas 1,94%, uzpildos koeficientas 0,27, buvo nustatytos
organiniy saulés elementy su grafeno sluoksniais
PET/Gr/MoO3s/PCE12:ITIC/Bphene/Ag konfigiracijai, o tai yra atitinkamai apie
5 ir 2 kartus maziau nei saulés elementy su indZio alavo oksido dangomis (galios
konvertavimo efektyvumas 10,00%, uzpildos koeficientas 0,66). Nors organiniy
saulés elementy veikimas, naudojant grafeno elektrodus, nepranoko elementy su
jprastais indzio alavo oksido elektrodais, taCiau grafeno sluoksniai yra daug
zadantys lanks¢ioms elektrodo konfigiiracijoms formuoti, o tai yra nejmanoma
naudojant indZio alavo oksida.
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