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Santrauka

Susidoméjimas sp? tipo anglies dangomis ir anglies nanodariniais iSaugo pastebéjus, kad §ie gali
pagerinti padéklo savybes ir pagerinti pritaikomuma jvairiose srityse: elektronikos pramonéje, saulés
elementy gamyboje, baterijy gamyboje ir k.t. Titano dioksido ir grafito tipo anglies dangos
naudojamos gaminant saulés elementus, kadangi suformuotas kompozitas pasizymi platesniu §viesos
spektro diapazonu dél elektroninio laidumo grafito tipo anglies dangos ir titano dioksido laidumo
juostos, rodo kur kas stabilesne struktiira, atsparesne mechaniniams pazeidimams (sluoksniavimuisi,
lupimuisi). Plazma aktyvuotas cheminis nusodinimas i§ gary fazés yra populiarus anglies dangy
formavimo metodas, dangos formavimo greitis yra didelis, gaunamos tolygios dangos,
kontroliuojamos sp?/sp® rysiy santykis, nesunkiai kei¢iant formavimo salygas (dujy tipas, dujy srauto
dydis, padéklas, galia, nusodinimo laikas ir kitos salygos). Pastebéjus, kad metalinés priemaiSos
kei¢ia nusodinamos dangos savybes, pastarosios imtos jterpti j padékla ir veikia kaip katalitiniai
centrai. Sio darbo metu, anglies dangos formuotos plazma aktyvuotu cheminiu nusodinimu i§ gary
fazés metodu, keiciant generatoriaus galig ir dujy srautg vakuumingje sistemoje. Dangos formuotos
ant skirtingy padékly: silicio, stiklo ir stiklo/titano dioksido su aukso dalelémis. Anglies dangy
formavimasis tirtas naudojant elipsometrijos, Ramano spektroskopijos ir ultravioletiniy spinduliy-
regimosios Sviesos spektroskopija. Tyrimas parodé, kad ant pavirSiy formuojasi tipinés amorfinés
anglies dangos. Aukso dalelés salygojo sp? kiekio dangoje padidéjima.
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Summary

Interest in sp?-type carbon coatings and carbon nanostructures has grown with the observation that
these can improve substrate properties and improve applicability in a variety of fields: the electronics
industry, solar cell manufacturing, battery manufacturing, and more. Titanium dioxide and graphite-
type carbon coatings are used in the production of solar cells, as the formed composite has a wider
light spectrum range due to the electronically conductive graphite-type carbon coating and titanium
dioxide permeability band, showing a much more stable structure resistant to mechanical damage
(delamination, peeling). Plasma-activated chemical vapor deposition is a popular method for forming
carbon coatings, the coating formation rate is high, uniform coatings are obtained, and the sp?/sp®
ratio is controlled by easily changing the formation conditions (gas type, gas flow rate, substrate,
power, deposition time, and other conditions). When it was noticed that metallic impurities change
the properties of the abrasive coating, the latter were introduced into the substrate and act as catalytic
centers. In this work, carbon coatings were formed by plasma-activated chemical vapor deposition
by varying generator power and gas flow in a vacuum system. Coatings are formed on different
substrates: silicon, glass and titanium dioxide with gold particles. The formation of carbon coatings
was studied using ellipsometry, Raman spectroscopy, and ultraviolet-visible light spectroscopy. The
study showed that typical amorphous carbon coatings are formed on surfaces. The gold particles
caused an increase in the amount of sp? in the coating.
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Santrumpy ir terminy sarasas

Santrumpos:

a-C - amorfiné anglis;

a-C:H - hidrogenizuota amorfiné anglis;

CNC - anglies nanokiigis;

CNH - anglies nanoragas;

CNO - anglies nanosvogiinas;

CNT - anglies nanovamzdelis;

DLC - deimanto tipo anglis;

GLC - grafito tipo anglis;

MWCNT - daugiasienis anglies nanovamzdelis;
PECVD - plazma aktyvuotas cheminis nusodinimas i§ gary fazes;
PLC - polimero tipo anglis;

RF - radijo daznio;

SEM - skenuojantis elektrony mikroskopas;
SWCNT - vienasienis anglies nanovamzdelis;

TEM - transmisijos elektrony mikroskopas;
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Ivadas

Anglies medziagos sulauké didelio susidoméjimo ypac tada, kai pastebéta, kad nanoskopiniy
matmeny anglies dariniai turi ypatingy savybiy, kurios apima ir molekulés ir nanodarinio savybes.
Ieskoma biidy, kaip suformuoti kuo didesnio grynumo nanodarinius, kuriuos nesunkiai biity galima
pritaikyti jvairiose srityse. Anglies dangos vis dar islieka aktualios ir jdomios, stengiamasi suformuoti
naujy struktiiry, kaip tai buvo atrastas grafinas 2010 metais. Anglies medziagos taikomos jvairiems
pavirSiams dengti siekiant apsaugoti nuo mechaninio poveikio, cheminio, padaryti katalitiSkai
aktyvius ar funkcionalius pavir$ius. Grafito tipo anglies dangos (GLC) naudojamos saulés elementy
gamyboje kaip gerai sugeriantis ir elektrony rekombinacijg optimizuojantis sluoksnis. Titano
dioksido ir anglies kompozitai naudojami vandens filtravimo jrenginiuose ir yra skirti skaidyti
Jvairius organinius junginius, suskaidant juos iki vandens ir anglies dvideginio molekuliy. Deimanto
tipo anglys dengiamos ant jvairiy pavirSiy kaip apsauginiai mechaniSkai nepazeidziami
sluoksniai. Plazma aktyvuotas cheminis nusodinimas i$ gary fazés (PECVD) yra populiarus anglies
dangy formavimo metodas, dangos formavimo greitis yra didelis, gaunamos tolygios dangos,
kontroliuojamas jy sp?/sp® rysiy santykis.

Kad pagerinti anglies medziagy formavimo galimybes ir suformuoti norimas struktiiras yra
naudojami metalo pasluoksniai, kurie katalizuoja anglies nanostruktiiry augima. Aukso nanodalelés
disperguotos ant kieto pavirSiaus veikia kaip katalitinis centras anglies struktiirai formuotis. Aukso
nanodalelés, disperguotos ant kiety pavir$iy, pastaraisiais metais sulauké didelio démesio dél
daugybés pritaikymo sriciy: katalizés, cheminiy jutikliy ir saulés energijos prietaisuose. Aukso
nanostruktiros formuojamos ant kiety pavirsiy, tokiy kaip silicio dioksidas, stiklo padéklai. Aukso
nanodalelés esancios ant kiety pavir$iy padeda iSvengti daleliy sujungimo ir aglomeracijos, taip pat
stabilizuoja nanostruktiiras.

Darbo tikslas — istirti technologiniy nusodinimo parametry jtakg anglies dangy suformuoty ant
pavir$iy su aukso dalelémis savybes

Darbo uzdaviniai:

1. Atlikus literatiiros analize, jvertinti dangy nusodinimo Salygas, kurios yra palankiausios
formuotis anglies nanodariniams ant padekly su aukso dalelémis.

2. [vertinti kaip iSlydzio galia ir dujy srautas jtakoja anglies dangy struktiirg ir jy savybes
formuojant jas PECVD metodu i§ acetileno dujy ant silicio padéklo ir parinkti optimalias
grafito tipo dangy nusodinimo sglygas.

3. Suformuoti atrinktomis nusodinimo salygomis amorfines anglies dangas ant stiklo/titano
oksido/aukso dalelés struktiiros ir iStirti jy savybes.

4. Palyginti kaip suformuotos dangos keicia stiklo ir stiklo/titano oksido/aukso dalelés struktiiros
optinj pralaiduma UV-VIS metodu.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Anglies medZiagos, ju klasifikacija ir charakteristikos

Anglies medziagy yra randama gamtoje ir jos gali buti sintezuojamos dirbtiniu budu. Priklausomai
nuo struktiiriniy ypatybiy, anglies medziagos gali egzistuoti jvairiomis formomis: anglies
nanostruktiiros, stikliSskoji anglis, auksto tvarkos laipsnio pirolitinis grafitas (angl. highly ordered
pyrolitic graphite (HOPG)), aktyvioji anglis, juodoji anglis, amorfiné anglis, deimantas, grafitas (zr.
1 pav.).

Grafitas | == polimerai

TR
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a b Fulerenas  AvwA
R~ N W&?’«j
kiekis " een w Dei :
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1 pav. Anglies medziagy tipai pagal sp?/sp® rysiy santykj, vandenilio kiekj ir netvarkos laipsn;j [1]

Pagal hibridizacijoje dalyvaujanciy orbitaliy skai¢iy yra skiriamos trys anglies atomo hibridizacijos:
sp?, sp? ir sp! (Zr. 2 pav.). Deimantui yra biidinga sp® konfigiiracija, kurioje keturios lygiavertés sp®
hibridinés orbitalés yra iSsidésciusios erdvéje taip, kad jas visas skiria 109,5° kampas ir jos visos yra
nukreiptos j tetraedro vir§ines. sp° hibridizacijai yra budingi viengubi sigma (o) rysiai tarp $alia
esanéiy atomy. sp? hibridizacijos atveju, pavyzdziui grafite, trys i§ keturiy valentiniy elektrony
patenka j trigoniskai nukreiptas sp? orbitales, kurios formuoja o ryius. Sie rysiai yra labai stipriis ir
iSlaiko tvirtg daugiasluoksne planarine heksagonale arba aromatiniy ziedy struktiira (grafenas) isilgai
plokStumos (baziné plokStuma). Orbitalés iSsidésto plokStumoje 120° kampu viena kitos atzvilgiu.
Ketvirtas elektronas sp? atome yra pr orbitaléje, kuri yra statmena o rysiy plokstumai. Si m orbitalé
formuoja silpnesnius dvigubus = rysius su vienu ar daugiau gretimy atomy. sp® konfigiiracijoje du i3
keturiy valentiniy elektrony patenka j ¢ orbitales, 1§ kuriy kiekvienas formuoja o rysj nukreipta iSilgai
x aSies. Kiti like du elektronai patenka j pr orbitales y ir z asiy kryptimis. Susidaro trigubi rySiai tarp
anglies atomy [1-3].

sp? hibridizacija sp? hibridizacija sp hibridizacija

1(2s) + 3(2p) = —I.\'p'r 12s) + 2(2p) = 33‘;}3 I(2s) + 1(2p) = 2sp
2 pav. Anglies atomo hibridizacijos [2]

Priklausomai nuo anglies atomo hibridizacijos tipo ir pagal rySio energija tarp anglies atomy, galime
spresti apie rySio, vyraujancio anglies struktiiroje, stipruma (zr. 1 lentele). Stipriis ir orientuoti ¢ rysiai
lemia deimanto fizikines savybes: platy draustinés juostos plotj (5,5 eV), dideli atomy tankj, didelj
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Siluminj laidumg kambario temperatiiroje, mazg Siluminio plétimosi koeficienta ir didziausig
elektrono ir skylés greitj, lyginant su bet kokiu kitu puslaidininkiu. Tuo tarpu grafitas pasizymi
stipriais o rysiais plokStumoje ir silpnais Van de Valso = rySiais jungianciais $ias plokstumas [1,3].

1 lentelé. Skirtingo tipo rySiy tarp anglies atomy energija ir ilgis [2]

Rysio tipas Rygli(‘; .elzzﬁii a, | Rysioilgis,
nm
o || CC 347 0,154
o+m | sp? | C=C 606 0,133
o+2m| spt | C=C 828 0,120

Anglis gali egzistuoti jvairiomis formomis dé¢l anglies atomo hibridizacijos tipo ir gali buti tiek
kristalinés tvarkingos struktiiros, tiek netvarkingos, amorfinés strukttros (Zr. 2 pav.). Netvarkingos,
amorfinés struktiiros anglys skirstomos pagal sp ir sps rySiy santykj ir vandenilio kiekj medZziagoje:
nehidrogenizuota amorfiné anglis (a-C), minksta hidrogenizuota amorfiné anglis (a-C:H, gali buti
polimero tipo anglis (PLC) arba grafito tipo anglis (GLC)), kieta hidrogenizuota amorfiné anglis (a-
C:H, gali bati deimanto tipo anglis (DLC)), tetraedriné hidrogenizuota arba nehidrogenizuota
amorfiné anglis (ta-C:H arba ta-C). sp® rysiy kiekis ir vandenio procentiné dalis skirtinguose anglies
medziagy tipuose pateikta 2 lentel¢je. Anglies medziagos panasios | deimantg yra elektros izoliatoriai
ir yra permatomos, anglies atomai susieti ry$iais ir sudaro tetraedrinj i$sidéstyma. Tuo tarpu anglies
medZiagos panasios j grafitg yra elektros laidininkai, juodos spalvos, nepermatomos, o anglies atomai
i$sidéste korio formos gardeléje [3].

2 lentelé. Deimanto, grafito ir amorfiniy anglies dangy charakteristikos [3]

Anglies tipo medZiaga | sp® rySiy kiekis (%) | Vandenilio (H) kiekis (%)
Deimantas 100 0

Grafitas 0 0

ta-C 80-88 0

ta-C:H 70 30

a-C:H kieta 40 30-40

a-C:H minksta 60 40-50

DLC pasizymi dideliu sp® rysiy kiekiu (40-60 %), kuris ir lemia savybes panasias j deimanto:
mechaninis kietumas (20-40 GPa), cheminis ir elektrocheminis inertiSkumas, plati draustiné juosta,
tankis 1,8-3,0 g/cm? [3], optinis pralaidumas [1]. Priklausomai nuo dangos formavimo metodo ir
salygy, vandenilio kiekis gali svyruoti nuo 20 iki 40 % DLC tipo dangose [3]. MedZiagos turin¢ios
dar didesnj sp° rysiy kiekj (70-90 %), ta-C (gali biiti ir hiderogenizuota ta-C:H), pasizymi dar didesniu
kietumu lyginant su DLC (40-60 GPa), didesniu medziagos tankiu 2,5-3,5 g/cm?, vandenilio kiekis
gali biiti tarp 0-30 %. MinkStos amorfinés anglys, tokios kaip GLC ir PLC yra porétos, kuriy tankis
mazas 0,6-2,0 g/cm?®, paprastai vandenilio kiekis jose yra didesnis, o porétuma ir elastinguma lemia
C-H rysiai [4].

Vandenilis a-C:H dangose jsiterpia modifikuodamas C-C tinkla. Didesnis sp® rysiy kiekis yra
gaunamas, kai vandeniliu prisotinamos C=C jungtys, kaip =CHy grupés, arba retesnis atvejis, kai
padidéja C-C rysiy kiekis. Dauguma sp® junggiy yra prisijungusios vandenilj, todél daug sp® rysiy
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turin¢ios a-C:H dangos yra minkstos, mazo tankio, PLC tipo dangos. Did¢jantis H kiekis mazina sp?
klasteriy dydj ir padidina draustinés juostos plotj. Kai H kiekis nedidelis, sp? rysiai dominuoja ir
draustinés juostos plotis yra <1 eV. Esant kiek daugiau vandenilio — C-C sp® rysiai pasiekia kiekio
maksimuma, danga turi didziausia tankj ir pasizymi DLC savybémis, draustinés juostos plotis yra 1—
1,8 eV. Esant didziausiam H kiekiui, sp* kiekis yra didZiausias, ry$iai yra labiau polimeriniai, ir
draustinés juostos plotis yra>1.8 eV. ta-C:H skiriasi tuo, kad didesné sp® dalis atsiranda ties tam tikra,
mazesne H kiekio verte 25-30 %. ta-C:H dangos turi kur kas daugiau C-C sp® rysiy nei a-C:H dangos,
todél yra didesnio tankio ir kietesnés [5, 6].

1.2. Anglies nanodariniai ir jy charakteristikos, formavimo ir tyrimo metodai, taikymas

Anglies nanodariniai — tai anglies dariniai, turintys nanoskopinius matmenis. Laikoma, kad pirmasis
i§ nanomedziagy buvo atrastas fulerenas (Cso) 1985 metais. Ceo yra sudarytas i§ penkiakampiy ir
Sesiakampiy anglies Ziedy sudaryty i§ sp? hibridizuoty anglies atomy. Ceo susilauké didZiausio
démesio i8 visy Cn fulereny, kadangi jis turi savybiy biidingy ir molekulei ir nanomedZiagai. Sekantys
(1991) atrasti anglies nanovamzdeliai (angl. Carbon nanotubes (CNTs)). CNT sudarytas i§ vieno ar
daugiau (n) grafeno susukty laks$ty vienas ant kito j cilindra formuojama sp? hybridizuotais anglies
atomais. Anglies nanovamzdeliy skersmuo yra nuo keliy iki 100 nm, ilgis gali bati iki keliy milimetry.
Tokia sp? atomy hibridizacija susukta j cilindra ir formuojanti CNT, pasizymi dideliu laidumu,
stiprumu ir standumu. Nanodeimantai tapo populiariis dar 90-taisiais, kai 1960 metais jie buvo netyc¢ia
atrasti rusy mokslininko. Tai daugiakampés (daugiasienés) dalelés, kuriy dydis 2—10 nm. Jy struktiirg
sudaro deimanto $erdis, sudaryta i§ hibridizuoty sp® anglies atomy, kurie gali biiti i dalies padengti
grafito apvalkalu arba amorfine anglimi su kabanc¢iomis jungtimis, kurias uzbaigia funkcinés grupés.
Véliau (2004) isskirtas ir charakterizuotas grafenas. Grafenas yra vieno atominio sluoksnio sp?
hibridizuoty anglies atomy iSsidésciusiy korio gardel¢je, darinys. DazZnai tai pamatas formuotis
grafitui arba CNT (Zr. 3 pav.). Grafeno sluoksnis efektyviai praleidzia $iluma ir elektrg dél nejprastos
elektronings struktiiros. Naujy anglies nanodariniy ieSkota ir toliau, dar 2010 metais pirmg kartg
susintezuoti grafinai. Grafinai yra sudaryti i$ sp ir sp® hibridizuoty anglies atomy, biitent dél sp rysiy
medziaga skiriasi savybémis nuo CNT ar grafeno [7].

op Fulerenas

3 pav. Grafenas ir skirtingai orientuotg grafeno monosluoksn;j turincios anglies struktiiros: fulerenas, anglies
nanovamzdelis, grafitas [8]

Grafenas yra plonas kristalo monosluoksnis, kurio hibridizacija tarp vienos s orbitalés ir dviejy p
orbitaliy sudaro trigonaline planaring struktiirg su trimis plok$tumoje esanciais sp? sigma rysiais ir
vienu & rySiu esanc¢iu ne plokstumoje [3]. Sigma rysiai yra atsakingi uz gardelés tvirtuma, o =« rysiai
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sujungti kovalentiSkai su gretimais 7 rySiais ir yra atsakingi uz elektroninj laidumg. Du atomai turi
sudaryti gardele, kad buty formuojamas kristalas, kurio gardelés vektoriai yra az ir a2 (zr. 4 pav.).
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4 pav. Korio formos gardelés vienetiniai vektoriai a; ir az [9]

sp? angliy savybés gali biiti modifikuojamos vandenilio chemine absorbcija ant anglies atomo ir taip
pakeic¢iamas sp?/sp? santykis [9].

Yra zinomos ir kitos jvairios anglies nanoformos, tokios kaip vienasieniai arba daugiasieniai anglies
nanovamzdeliai, bambuko nanovamzdeliai, nanovamzdeliy miskai, nano-svogiinai, nanokugiai,
nanopluostas, nanosienos, nanolapai, nanoplokstelés ir kitos. Grafenas yra $iy nanodariniy statybinis
blokas, nes jj transformuojant: sluoksniuojant, pjaunant, susukant, gali biiti gaunamos visos §ios
iSvardintos anglies formos. sp? hibridizacija turin¢ias anglies medziagas galima suskirstyti j tris
grupes: (0D) molekulinés formos, (1D) cilindrinés nanoformos, (2D) sluoksniuotos nanoformos.
Merlen ir kiti i§skyr¢ dar ir ketvirtg grafeniniy medziagy grupe, kurig sudaro anglies pluostai, grafitas,
amorfiné anglis [9].

1.2.1. Anglies nanodomenai, nanojuostelés, nanoplokstelés

Nanodomenai (angl. nanodomains) - tai grafeno krastai, pavadinti kaip 1D defektai, gali buti zigzago
formos ir kréslo formos, priklausomai nuo SeSiakampés grafeno krasto ribos formos (zr. 5 pav.).
Nanojuostelés yra atribotos $iais krastai, tod¢l turi savitas elektronines savybes [8].

5 pav. Zigzago ir kréslo formos nanojuosteliy krastai [9]

Grafeno nanojuostelés (angl. graphene nanoribbons (GNRS)) — tai siauros grafeno juostelés, kuriy
vienmaté struktiira suteikia papildomy pranasumy, palyginti su grafeno lakStais. Didelis GNR
matmeny santykis sumazina laiduma plévelése ir polimery kompozituose. GNR struktiira ir fizinés
savybés labai skiriasi priklausomai nuo sintezés metodo. Skiriami trys pagrindiniai GNR gamybos
buidai: grafeno pjaustymas naudojant litografija, i$ apacios j virSy (angl. Bottom up) sintezé i$
policikliniy molekuliy ir anglies nanovamzdeliy (CNT) atsegimas (angl. unzipping). Litografijos
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metodu yra formuojami vienasluoksniai GNR ant pagrindo pavirSiaus. Litografijos bidu pagaminti
GNR yra ploksc¢ios formos. GNR litografija yra netinkama pramoninei gamybai, be to, dél budingy
Soninés litografijos raiskos apribojimo, pagaminti GNR turi nelygius krastus. IS apacios ] virSy GNR
gamyba apima daugiapakop¢ organing sinteze, pagrista i$ anksto susintetinty polimery grandiniy
ciklizavimu. Sis metodas leidzia sukurti labai siauras juosteles su atomiskai tikslia krasty
konfigiiracija. Nors didelis tikslumas ir siauras dydziy pasiskirstymas, atsirandantis dél GNR sintezés
1§ apacios ] virsy, gali duoti naudos ateityje, Siuo metu néra jokiy paruosty naudoti metody, kaip toliau
apdoroti §ias mazas struktiras. Si technika dar néra iki galo i$naudota, todél artimiausiu metu sunku
numatyti jos realy pritaikymg. Atsegimo metodas GNR gamyboje grindziamas iSilginiu MWCNTSs
atidarymu arba atsegimu. Pagrindinis Sios sintezés pranasumas yra tas, kad palyginti su pirmaisiais
dviem, yra daug naSesnis ir pigesnis. Siuo metu perspektyviausios GNR medZiagos yra polimery
kompozitai ir elektrodinés medziagos energijai kaupti. Tikimasi, kad Sios mazybinés struktiiros
sulauks didesnio susidoméjimo, nes jos bus lengviau prieinamos tyréjams ir i§samiau suprantamos jy
unikalios savybés [10].

Anglies nanoplokstelés (angl. carbon nanoplates) susideda i§ daugiau kaip 80 % sp? hibridizuotos
anglies atomy ir $iy ploksteliy storj galima nesunkiai kontroliuoti. Tai itin plona (< 1 nm) struktiira
(Zzr. 6 pav.), kuri leidzia efektyviai organizuoti beveik idealiai lygiagreciai orientuoty grafitiniy
domeny augima ir selektyviai sukurti vienodo dydzio mikroporas struktiiroje. Anglies nanoplokstelés
pasizymi didele adsorbcija, dideliu selektyvumu ir greita sorbcijos kinetika atskiriant dujas [9, 11].

6 pav. Anglies nanoplokstelés SEM nuotrauka [11]
1.2.2. Anglies nanovamzdeliai ir nanopluostai

Anglies nanovamzdeliai (angl. carbon nanotubes (CNTs)) yra cilindrinés molekulés, susidedancios
1§ suvynioty vieno sluoksnio anglies atomy (grafeno) laksty. CNTs atradimas siejamas su Sumio
lijima (1991) iSleista publikacija leidinyje ,,Gamta” (angl. ,,Nature®) (,,Sraigtiniai grafito anglies
mikrovamzdeliai®), kurioje praneSama apie daugiasieniy anglies nanovamzdeliy atradimg. CNTs gali
biti vienasieniai (angl. single walled carbon nanotube (SWCNTS)), kuriy skersmuo yra mazesnis nei
1 nm, arba daugiasieniai (angl. multi walled carbon nanotube (MWCNTSs)), susidedantys i§ keliy
nanovamzdeliy, kuriy centras yra vienas ir tas pats ir kuriy skersmuo gali siekti daugiau nei 100 nm
(zr. 7 pav.). CNT ilgis gali siekti kelis mikrometrus ar net milimetrus. CNT — tai susuktas grafeno
lakstas, dél Sios priezasties CNT turi savybiy panaSiy i grafeng. Kaip ir grafenas, CNTs esantys
anglies atomai yra chemiskai sujungti sp? jungtimis, todél pasizymi molekulinés saveika. Dél van der
Valso ryS$iy tai yra ypac didelio stiprumo, mazo svorio medziagos, pasizymincios dideliu elektriniu
ir Siluminiu laidumu. Grafeno sluoksniy susisukimo kryptis (susisukimo arba chiralinis vektorius)
lemia nanovamzdeliy elektrines savybes. Chiralumas apibtidina nanovamzdelio SeSiakampio anglies-
atomo gardelés kampg. Fotelio nanovamzdeliai (angl. armchair) — taip vadinami dél fotelio formos
krasty, nes turi identiSkus chiralinius indeksus ir pasizymi kaip geri laidininkai. Jie nepanaSus }
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zigzaginius (angl. zig-zag) nanovamzdelius, kurie gali bati puslaidininkiai. Pasukus grafeno laksta
30 laipsniy kampu, formuojamas nanovamzdelis gali i§ fotelio tipo vamzdelio susiformuoti i zigzago
tipo vamzdelj arba atvirksciai [9, 12].

N\

:

7 pav. 1D anglies nanovamzdeliy pavyzdziai, kuriy skersmuo svyruoja nuo 1 nm iki §imty nanometry: a)
fotelio, zigzago ir chiraliniy vienasieniy anglies nanovamzdeliy schema (i§ kairés i deSing), b) vienasienis
anglies nanovamzdelis, (c — d) daugiasienis anglies nanovamzdelis (MWCNT) be katalizatoriaus, e)
MWCNT su katalizatoriaus dalele, ) didelis cilindrinis MWCNT, g) 1D grafito kristalas su nanogonaliniu
skerspjuiviu, h) anglies kiigis, 1) grafito daugiakampis kristalas su keliais antgaliais (rodyklé rodo suformuotg
galiuka, tikriausiai dél penkiakampio defekto), j) didelis mikrovamzdelis su nikelio katalizatoriaus dalele
antgalyje ir (k) plonas MWCNT didesnio nanositilo Serdyje. (b — e ir h) TEM nuotraukos; kiti — SEM vaizdali
[13]

MWCNTs pasizymi dideliu laidumu, tuo jie yra panasts j metalus. Tuo tarpu SWCNTs laidumas
priklauso nuo jy chiralinio vektoriaus: vamzdelis gali elgtis kaip metalas ir biiti laidus elektros srovei,
gali veikti kaip puslaidininkis arba dielektrikas. Pavyzdziui, pakeitus chiralinio vektoriaus kampa,
taip kad grafeno struktiiriniy vienety vizulus sraigto aukstis tapty auksStesnis, SWCNT gali i$
laidininko virsti ] placig laidumo juosta turintj puslaidininkj. CNTs be elektriniy savybiy, kurias
paréme i§ grafeno, jie taip pat turi unikaliy Siluminiy ir mechaniniy savybiy, dél kuriy jie
pageidaujami kuriant naujas medziagas: mechaniné tempimo jéga gali buiti 400 karty didesné lyginant
su plienu, tai itin lengvos medziagos, kuriy tankis sudaro Sestadalj plieno tankio, Siluminis laidumas
yra geresnis nei deimanto, krastiniy (ilgio ir ploc¢io) santykis yra didelis (didesnis nei 1000 karty),
todél atsizvelgiant | jy ilgj, CNTs yra ypac ploni, vamzdelio uzapvalinto galiuko pavirSiaus plotas
yra sglyginai mazas, dél to CNTs pasizymi koncentruotu elektrinis laukas ir didesniu elektrinio lauko
stipriu. Kaip ir grafitas, CNTs yra chemiskai stabilts ir praktiSkai atspariis bet kokiam cheminiam
poveikiui, nebent yra tuo paciu metu veikiami ir aukstos temperatiiros, ir deguonies - §i savybé daro
juos ypac atsparius korozijos poveikiui. Dél tus¢iavidurés vamzdelio struktiiros, i jy vidy gali biiti
iterptos jvairios nanomedZziagos, tokiu atveju vamzdelis veikia kaip Siuos iterpinius atskiriantis ir
apsaugantis barjeras nuo supancios aplinkos — tai itin naudinga savybé, kuri yra placiai taikoma
nanomedicinoje vaisty pramonéje. CNTs yra taikomi elektroniniy prietaisy, cheminiy/
elektrocheminiy ir biosensoriy, tranzistoriy, elektrony lauko spinduoliy, li¢io jony akumuliatoriy,
baltos $viesos Saltiniy, vandenilio kaupimo elementy, katodiniy spinduliy vamzdziy (angl. cathode
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ray tubes (CRT)), elektrostatinés iskrovos (angl. electrostatic discharge (ESD)) ir elektros
ekranavimo (angl. electrical-shielding) sistemose. Skiriami trys pagrindiniai CNTs gamybos biidai:
lankinis i$lydis (angl. arc discharge), grafito abliacija lazeriu ir cheminis nusodinimas i§ gary fazés
(angl. chemical vapor deposition (CVD)). Pirmuosiuose dviejuose procesuose grafitas yra deginamas
elektra arba lazeriu, o CNTs, besivystantys dujinéje fazéje, yra atskiriami. Formuojant visais trimis
metodais paprastai yra naudojami metalai kaip katalizatoriai (Fe, Co, Ni ir Kiti). CVD metodas itin
populiarus, nes leidzia gaminti didesnius CNT kiekius lengviau kontroliuvojamomis salygomis ir
mazesnémis sgnaudomis. CVD procese galima sujungti metalinj katalizatoriy (pvz., Fe) su anglies
turin¢iomis darbinémis dujomis (tokiomis kaip vandenilis arba anglies monoksidas), kad susidaryty
anglies nanovamzdeliai aukStos temperatiiros krosnyje. CVD procesas gali biiti grynai katalizinis arba
palaikomas plazma. Pastarajam reikia Siek tiek zemesnés temperatiiros (200-500 °C) nei kataliziniam
procesui (iki 750 °C), ir juo siekiama sukurti ,,j v€ja panasy” CNTs augimg. Nors sintetiniai metodai
buvo patobulinti, norint gauti labai grynus anglies nanovamzdelius, Salutiniy produkty, turinciy
priemaiSy, tokiy kaip metalinés kapsulés nanodalelés, metalinés dalelés anglies nanovamzdelio gale
ar amorfiné anglies susidarymas yra neiSvengiamas reiskinys, nes metalinés nanodalelés yra biitinos
nanovamzdeliy augimui. Sios pasalinés nanodalelés, taip pat struktiiriniai defektai, atsirade sintezés
metu yra nepageidaujami, nes jie modifikuoja pagaminty anglies nanovamzdeliy fizikines-chemines
savybes. D¢l S$ios priezasties suformuoty anglies nanovamzdeliy sluoksniai yra papildomai
apdorojami rigstimi ar ultragarsu gamybos proceso pabaigoje [12].

CNTs naudojami ten, kur reikalingas didelis atsparumas, ilgaamziSkumas, elektrinis laidumas,
$iluminis laidumas ar svarbus svoris. Siuo metu CNTs daugiausia naudojami kaip sintetiniy medziagy
priedai. CNTs yra komerciskai prieinami kaip milteliai, t.y. labai susipainiojusios ir aglomeruotos
formos, kurias reikia iSpainioti ir tolygiai paskleisti substrate. Anglies nanovamzdeliai taip pat gali
biti suverti j pluostus, kurie ne tik zada jdomiy galimybiy specializuotiems tekstilés gaminiams, bet
ir gali padéti jgyvendinti utopinj projekta — kosminj lifta [9].

Anglies nanovamzdeliai sudarantys nanokompozitus pasiZzymi dideliu atsparumu dilimui ir
atsparumu ltiZziams, pasizymi antistatinémis savybémis ir lengvumu. Siekiama jgyvendinti 1d¢ja,
kuria pazangiis CNTs kompozitai sumazins orlaiviy ir erdvélaiviy svorj iki 30 %. Sios kompozicinés
medziagos jau yra naudojamos sporto prekiy gamybai (dviraciy rémai, teniso raketés, ledo ritulio
lazdos, golfo lazdos ir kamuoliukai, slidés, baidarés; sportinés rodyklés), buriavimo atributikai
gaminti (stiebai, korpusai ir kitos burlaiviy dalys), tekstilés gaminiams (antistatiniai ir elektrai laidiis
tekstilés gaminiai, ,,iSmaniosios tekstilés®, neperSaunamos liemenés, vandeniui atsparios ir
antipireninés medZiagos), automobiliy pramong¢je, aeronautikoje ir net kosmose (lengvi, labai tvirti
konstrukciniai kompozitai), pramonés inzinerijoje (véjo turbinos menciy, pramoniniy roboty ginkly
dangos), apsaugai nuo elektrostatinio kriivio (elektrai laidi ir lanksti CNT plévelé, specialiai pritaikyta
kosmosui) ir radiacijos ekranavimui CNTs pagrindu pagamintomis nanoputomis (angl. nanofoams)
ir aerogeliais. Nepaisant grafeno ir kity dvimaciy (2D) medziagy populiarumo augimo,
puslaidininkiai vienasieniai anglies nanovamzdeliai vis dar laikomi stipriais kandidatais j naujos
kartos didelio nasumo, itin didelio masto plonasluoksnius tranzistorius, taip pat j opto-elektroninius
prietaisus silicio elektronikai pakeisti. Vienas i$ svarbiausiy klausimy yra tai, ar CNT tranzistoriai
turi veikimo pranasumy, palyginti su siliciu, esant 10 nm ilgio ilgiui. Manoma, kad labai maza
efektyvi nesikliy masé prisidéty prie tuneliniy reiskiniy, dél kuriy prietaisai suges ties 15 nm — tai
nuomone, paremta keletu teoriniy tyrimy, kuriuose buvo tyrinéjami nanovamzdeliy jtaisai tokiais
matmenimis. Tuo tarpu kiti yra jsitikine, kad itin plonas vienasieniy anglies nanovamzdeliy korpusas
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(1 nm skersmens) leis pasiekti sklandy tranzistoriaus veikima net iki 10 nm ilgio diapazone. Dauguma
CNTs pagrindu veikianciy jutikliy yra lauko tranzistoriai (FET) — nors CNTs yra tvirtos ir inertinés
struktiros, jy elektrinés savybés yra ypac jautrios jvairiy molekuliy kriivio pernesimui. CNT-FET
placiai naudojami tokioms dujoms, kaip Siltnamio efekta sukeliancios dujoms, aptikti, kur CNT
funkcionalizacija yra svarbi, kad jie buty selektyvis tikslinei analizei. Mokslininkai sukiiré lanksc¢ius
vandenilio jutiklius, naudodami SWCNTs, dekoruotus paladzio nanodalelémis [9, 14].

Lauko emisijos rodymo (FED) technologija leidzia sukurti naujg didelio ploto, didelés skiriamosios
gebos, pigiy ploksciyjy ekrany klase. Taciau norint gaminti FED, reikia tiksliai auginti CNT dydzius
ir tankj. Aukstis, skersmuo ir antgalio aStrumas veikia jtampg, o tankis - srove. Nors atskiri
nanovamzdeliai sukuria atskiras smulkias optinés absorbcijos ir emisijos smailes, makroskopinés
struktiiros, susidedancios i§ daug CNT, taip pat rodo jdomy optinj elges]j. Pavyzdziui, milimetro ilgio
lygiuoty MWCNT pluostas skleidzia poliarizuota Sviesa, o SWCNT pluostai suteikia didesn;j
rySkuma, esant zemesnei jtampai, palyginti su jprastais volframo sitlais [9].

Anglies nanovamzdeliai taip pat naudojami gaminant apsaugines tekstilés medziagas su
kvépuojangiomis membranomis. Sios membranos uZtikrina vandens gary transportavimo greitj, kuris
virsija komerciniy kvépuojanciy audiniy, tokiy kaip ,,GoreTex*, normas, nors CNT poros yra tik keliy
nanometry plocio. Svarbiausia, kad jie taip pat apsaugo nuo biologiniy veiksniy dél labai mazo pory
dydzio, mazesnio nei 5 nanometry plo¢io. Biologinés dalelés, tokios kaip bakterijos ar virusai, yra
daug didesnés uz Sias poras (paprastai yra didesnés nei 10 nm). Siekdami, kad Sios membranos taip
pat apsaugoty nuo cheminiy veiksniy, kuriy dydis yra daug maZesnis, tyré¢jai modifikavo CNT
pavirSius funkcinémis grupémis, reaguojanciomis j chemikalus. Sios funkcinés grupés turéty
eliminuoti chemikalus jiems dar neprasikverbus pro tekstilés poras [9].

Anglies nanopluostai (angl. carbon nanofibers (CNFs)) jy skersmuo paprastai yra nuo 10 iki 500
nm, o ilgis — nuo 0,5 iki 200 um. CNF struktiira néra tokia tvirta kaip CNT. Jie susideda i§ keliy
anglies formy ir (arba) keliy grafito sluoksniy, kurie yra suformuoti jvairiais (a) kampais ant
amorfinés anglies (Zr. 8 pav.). CNF turi panasSias savybes kaip CNT, ta¢iau jy atsparumas tempimui
yra mazesnis dél amorfinés ir pilnavidurés struktiros [9].

8 pav. Struktiiriniai anglies nanovamzdelio ir anglies nanopluosto skirtumai, formuojant juos PECVD jranga.
Anglies nanovamzdelis laikomas idealiu, kai a=0 [15]

Anglies nanopluostai gali biiti sintetinami naudojant jvairius metalus milteliy pavidalu kaip katalizés
elementus [16]. Be metaly milteliy pavidalu, anglies nanopluoStams augti yra veiksmingi ir kiti
katalizatoriy tipai: marlés, folijos, vielos metaly dalelés. Medziagos pobiidis turi tiesioginés jtakos
morfologijai ir savybéms. RuoSiant katalizatoriy, siekiama vienodo metaly daleliy pasiskirstymo.
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Tam tikro metalo metalinés dalelés gali biiti jvedamos ant pagrindo pavirSiaus jvairiais metodais, ir
jos yra pagristos arba vandeniniu, arba nevandeniu impregnavimu metaly drusky tirpalais arba
garinant organinius junginius, kuriuose yra metaly daleliy [16]. CVD budu pagamintas anglies
nanopluostas pasizymi mazu tankiu, dideliu stiprumu, laiduma ir $iluminiu stabilumu, taip pat turi
privalumy, tokiy kaip nedidelis defekty skaicius, didelis pavirsiaus plotas ir kompaktiSka konstrukcija
[17].

PECVD sistemose dazniausiai auginamas anglies nanopluostas esant Ni arba Pd katalizei. Tokiu biidu
gaunami perorientuoti daugiasieniai anglies nanovamzdeliai, kurie katalizatorius déka tvir¢iau laikosi
ant nusodinamo padéklo [18]. PECVD metodas leidzia auginti anglies nanovamzdelius ir nanopluosta
esant Zemai temperatirai. Boskovi¢ius ir kt. jrodé, kad galima pasickti RF-PECVD anglies
nanodaleliy sinteze kambario temperatiiroje. Véliau Minea ir kiti jrodé, kad naudojant PECVD
anglies nanodalelés gali augti kambario temperatiiroje. Nors MWCNT ir nano pluosty sintezé
pasiekta naudojant PECVD zemoje temperatiroje, SWCNT sintezé¢ vis dar islieka auksto
temperatiiros procesas (800-1200°C) [19].

1.2.3. Fulerenai

Fulerenas Ceo susideda i§ 20 SeSiakampiy ir 12 penkiakampiy Ziedy, kurie sudaro ikozohedring
simetrijg uzdaro narvelio struktiiroje (Zr. 9 pav.). Fulerene kiekvienas anglies atomas yra sujungtas
su trimis Kitais anglies atomais ir yra hibridizuotas sp?. Ceo molekulé turi du rysiy ilgius — 6:6 Ziedinés
jungtys laikomos dvigubomis jungtimis ir yra trumpesnés nei 6:5 jungtys. Ceo néra ,,superaromatiné*
struktiira, nes ji linkusi neformuoti dviguby rysiy penkiakampiuose Zieduose, dél to prastéja elektrony
delokalizacija. D¢l Sios priezasties Ceo elgiasi kaip elektrono neturintis alkenas ir noriai reaguoja su
elektronais praturtintomis struktiiromis. Teoriskai gali egzistuoti begalinis skaicius fulereny, jy visy
struktura pagrista penkiakampiais ir SeSiakampiais ziedais ir sukonstruota pagal ikozaedry formavimo
taisykles [20].

7 elektronai

0.4nm
0.7nm
1.0nm

Cso anglies atomy pozicijos

9 pav. C60 fulereno struktiira [1]

Pagrindinés fulereny savybeés: tankis 1,65 g-cm, liZio rodiklis 2,2 (600 nm), virimo temperatiira
didesné nei 800 K, varza 1014 Q-m™. Fulereny sluoksnis panasus j smaragdinés spalvos suodZius,
kurie yra labai smulkis juodi milteliai. Tuo tarpu fuleritai yra rudi ar juodi milteliai, o Ceo pasizymi
kietumu ir juoda spalva. Taip pat nustatyta, kad fulerenai tirpsta paprastuose tirpikliuose, tokiuose
kaip benzenas, toluenas arba chloroformas. Ceo fulerenas pasizymi Siomis charakteristikomis (zr. 9
pav.): vidutinis iSorinis skersmuo 1 nm, vidinis skersmuo — 0,4 nm, vidutinis C-C atstumas 1,44
A, FCC (angl. face centered cubic) gardelés konstanta 14,17 A. Masés tankis 1,72 g-cm™, §ilumos
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laidumas (esant 300 K) 0,4 W-m-K™. Dauguma fulereny buvo aptikti anglies suodziuose elektrony
mikroskopu. Taip pat buvo atrasti anglies, kurie susideda i§ anglies ,,narvy“ vienas kito viduje,
panaSiai kaip rusiSkos l¢lés. Hipotetinés struktiiros anglies narvams buvo sudarytos ne i$
penkiakampiy ir Sesiakampiy ziedy (pvz., Ceo), bet i§ SeSiakampiy (7 nariy) ziedy [12].

Ceo fullerenams gaminti paprastai naudojami trys metodai: Hufmann‘o-Kratschmer‘io procediira,
apimanti lanko iSlydj tarp grafito strypy helio atmosferoje, deginant benzing bedeguonéje aplinkoje
arba policikliniy aromatiniy angliavandeniliy kondensavimas pirolizés dehidrinimo ar
dehidrohalogeninimo budu. Pirmuoju fulereny gamybos metodu garinta anglis lazeriu inertiSkoje
atmosferoje. Tokiu budy gaunami tik mikroskopiniy matmeny fulerenai. Kratschmer‘is ir
Huffmann‘as (1990) suktiré naujo tipo aparatg, kuriame lankinis i§lydis naudojamas grafitui garinti.
Tokioje sistemoje naudojamos helio dujy, mazdaug 100 tory slégio. Gaunami juoda, j suodzius panasi
medziaga, kuri surenkama nuo stikliniy pavir§iy surenkant visg medziagg. Iki 10 % suodziy dalies
sudaro Ceo. Tada suodziuose esantys fulerenai ekstrahuojami tirpinant toluene, tirpiklis (toluenas)
pasalinamas rotaciniu garintuvu, paliekant kietg daugiausia Ceo miSinj su nedideliais kiekiais didesniy
fulereny. Grynasis Ceso gaunamas skysciy chromatografijos biidu. MiSinys iStirpinamas toluene ir
pumpuojamas per aktyvintos anglies kolonéle, sumaiSyta su silikageliu. Pirmiausia pasirodo
purpuriné Ceo, paskui raudona Cro. Skirtingy spalvy tirpalai surenkami atskirai, o toluenas
paSalinamas rotaciniu garintuvu. Jei penkiakampio formos struktiiros i$ tikryjy yra maziausios bet
kokio atviro anglies tinklo energijos formos, tuomet galima lengvai jsivaizduoti, kad gali biiti
imanoma gauti didelio nasSumo Ceo sintezg. Tokiu atveju reikia pakoreguoti anglies klasterio augima
taip, kad kiekvienas atviras klasteris turéty pakankamai laiko jsitaisyti j penkiakampio ziedo strukttira
ir toliau augti. Sis kinetikos kelias vadinamas Pentagono keliu (angl. Pentagon road). Formuojant
fulerenus yra reikalinga, kad klasterio augimo temperatiira biity pakankamai auksta, kad uzaugty
atvira struktiira, kad jos sekty penkiakampe struktiira, taciau kad temperatiira nebiity per auksta, kad
biity galima placiai pertvarkyti ir sumontuoti aukStus aktyvinimo barjerus, bitinus konvertuoti
konstrukcija 1§ atviro penkiakampio kelio konstrukcija i uzdarg fulereng. Atliekant K-H
eksperimenta, anglies radikalai susidaro létai iSgarinant jkaitinto grafito strypo pavirsiy. Cia anglies
gary tankis yra daug mazesnis nei pulsuojancio lazerio garavimo metu, taigi ir klasterizacijos greitis
yra mazesnis. Nors anglies lanko garinimo mechanizmas Zymiai skiriasi nuo atspariai Sildomo anglies
strypo (nes jis susijes su plazma), nustatoma, kad optimalus helio slégis Ceo susidarymui kiekvienu
atveju yra labai panaSus. Svarbus ne tiek garinimo biidas, kiek sglygos, vyraujancios kondensuojantis
anglies garams. Reguliuojant helio dujy slégj, galima reguliuoti anglies gary migracijos greit] nuo
karSto grafito strypo ir taip kontroliuoti efektyvig temperatirg ir anglies radikaly tankj regione, kur
grupiy dydis yra netoli Ceo susidarymo [12, 20, 21].

Ceo ir C7o pasizymi panasiomis savybémis, pastebéta turi akceptoriniy savybiy, tuo tarpu Cre pasizymi
abiem elektrony donoro ir akceptoriaus savybémis [21].

Fulereny junginiai gali biiti klasifikuojami pagal dvi skirtingas kategorijas: eksohedrg (narvo viduje)
ir endohedrg (uz narvelio). Pirmyjy pavyzdziai apima metalus, uzdarytus Cg2 narve, o antryjy
pavyzdziai apima pereinamyjy metaly kompleksus, pvz., su Ir, taip pat grynai organinius fragmentus,
sujungtus su fulerenu narve. Fulerenai elgiasi kaip elektrony stokojantys alkenai ir reaguoja su
elektronais turtingomis rasimis, tokiomis kaip halogenai. Kadangi Ceo struktiira yra tus¢iaviduré, joje
yra vietos vienam ar daugiau kity atomy, todél bandoma jterpti ir metalinj atomg [21].
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1.2.4. Anglies nanosvogiinai

Anglies nanosvoginai (angl. carbon nano-onions (CNOs)) yra 0D anglies nanodalelés, kurios
sudarytos i§ daugiasluoksniy uzdary apvalkaly, kurie apgaubia vienas kitg taip kaip svogiine. CNOs
skersmuo paprastai biina nuo 1,4 iki 50 nm, vidinis tarpsluoksninis skersmuo siekia 3,4 A, o jy Serdyje
paprastai yra Ceo arba Cgo fulerenas. CNOs matmenys ir struktiira gali kisti priklausomai nuo
formavimo metodo [22].

Siuo metu yra daugybé jvairiy formy ir dydZziy CNOs sintetinimo metody. Grafitiniy daleliy
nusédimas nuolatine lanko i§krova ant neigiamo elektrodo formuoja ne sferines, briaunuotas, jvairaus
dydzio grafitines daleles, turin¢ias 3—10 nm tusciavidure erdve centre. Banguota struktiira ir grafiniy
tinkly uzdarymas apsvitinant elektrony spinduliais lemia, kad CNOs yra 47 nm (70 apvalkaly) iki
keliy mikrometry skersmens, kur sferiSkumas mazéja didéjant skersmens dydziui. Povandeninis
lankinis i8lydis tarp dviejy grafito elektrody formuoja 4-36 nm skersmens CNOs; kitos anglies
nanomedziagos yra Salutiniai $io metodo produktai. Terminis nanodeimanty atkaitinimas 1500°C
temperatiiroje esant dideliam vakuumui lemia beveik sferines ir daugiakampes 3—10 nm skersmens
CNOs struktiiras (Zr. 10 pav.). Terminis nanodeimanty atkaitinimas 1650°C temperatiiroje esant He
atmosferai lemia 5-6 nm (6-8 apvalkalai) CNOs. Sintezé be katalizatoriy, termolizuojant NaN3z —
CeCle po Ar ar oru, formuoja 50-100 nm skersmens CNOs su dideliais 2025 nm skersmens Serdimi.
Termiskai kaitinant glicering su magnio milteliais 650 °C temperatiiroje per 12 valandy, gaunamas
didelis 60-90 nm skersmens CNO darinys [22, 23].

10 pav. 2 nm anglies svogiino susidarymas 2073 K temperatiiroje. Pilka spalva yra sp?, raudona spalva yra
sp®, o mélyna spalva yra sp anglies atomo hibridizacijos [23]

Kaip ir daugelis kity anglies nanomedziagy, CNOs (p-CNO) yra hidrofobiskos, p-CNO tirpumas yra
mazas. Sj tirpumo stygiy galima sumazinti modifikuojant padia nanomedziaga, pavyzdziui
oksiduojant. Iprastos struktiros sutrikdymas turi jtakos biidingoms CNO savybéms, tokioms kaip jy
reaktyvumas, mechaninis tvirtumas ir laidumas [22, 24].

1.2.5. Anglies nanokiuigiai

Anglies nanokiigiai (angl. carbon nanocones) — tai skirtingos grafito kristaly formos. Sios dalelés
egzistuoja su penkiais skirtingais vir§iinés kampais ir turi tiksliai apibréztg simetrija, kurig nulemia
tik kiigio galiuko topologija.
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Anglies kuigiai gali buti sudaryti i§ iSlenkty grafito lakSty, suformuoty kaip atviri kugiai. Kugiy
konstrukcija gali biiti vizualizuojama kaip iSkirptas lakstas i§ ploks¢io grafeno ir sujungus jo krastus.
Tokiu budu yra formuojamos jungtys be dislokacijos. Kiigio virsungje sukuriama n penkiakampiy ir
susiformuoja skirtingi kuigio vir§unés kampai o=2-arcsin [(6-n)/6], 112,9°, 83,6°, 60,0°, 38,9°, 19,2°
atitinka jterptus 1, 2, 3, 4 ar 5 penkiakampius. Reikty atkreipt démesj, kad Sie dariniai skiriasi nuo
anglies nanoragy (angl. carbon nanohorns), kurie nattraliai pasitaiko formuojant kiigines anglies
struktiras. Nanoragai turi | plong pluosta panasias morfologijas, kurios daznai atrodo kaip labai
susipainiojusios siiily grandinés (Zr. 11 pav.). Anglies nanoragy konstrukcijos mechanizmas yra labai
kitoks nei ¢ia apraSyty anglies nanokiigiy, ¢ia gali atsirasti bet koks virStnés kampas, mazdaug iki
150° [25, 26, 27].

11 pav. Anglies nanoragai, kiigiai ir svogiinai: a) TEM nanoragy nuotrauka, b) SEM kiiginio grafito kristalo
nuotrauka, ¢) TEM anglies svogiiny nuotrauka, d) nanoragy klasterio modelis, ) kiiginiy struktiiry
formavimas jterpiant vieng arba daugiau penkiakampiy j grafeno sluoksnj, f) kiiginis augimas grafeno
sluoksnyje, g) anglies svogtnas [13]

Simetriski anglies nanokiigiai, kurie dazniausiai yra gaminami Kvaerner‘io anglies ir vandenilio
procese, susideda 1§ grafitinés Serdies, esancios nekristalinés anglies apvalkale. Pirmiausia
suformuojama grafitiné $erdis, po to nusodinami amorfinés anglies sluoksniai. Serdis yra atsakinga
uz tolimesnes saveikas atominiame lygyje. Taip suformuoti kiigiai yra strukttriS$kai panaSus j
plokscius anglies diskus, kuriuos galima laikyti anglies kiigiais ir kuriy vir§iinés kampas lygus 180°,
arba kitaip — vir§ingje néra penkiakampiy anglies ziedy. Kiigio forma, jy ne centro simetrijos
nebuvimas, taip pat elektroniniy savybiy prognozés, kurios aiskiai skiriasi nuo kity anglies rasiy —
jskaitant galimybe¢ egzistuoti kaip nuolatinis dipolis arba formuoti stabilius kiiginius anijonus ir
katijonus — dél to Sios anglies nanodalelés gali buti svarbios suprantant anglies polimorfing struktiira
ir savybes [27, 28].

Anglies lanku ir kitomis technologijomis buvo sukurtos jvairiy tipy neplaninés grafitinés strukttros,
jskaitant ir nanoktigius. Zhangas pranes¢ apie vamzdinio grafito kiigiy, susidedanciy i$ ziediniy
ziediniy grafeno plokstumy, koncentriniy su tusciaviduriu interjeru, sintezg garais (CVD). Kiiging
struktiirg lemia laipsniskai trumpesni kraStai, einantys i§ vidaus ] iSorg, atsirandantys nuosekliai
augant trumpesniems antriniams sluoksniams vidiniuose sluoksniuose, kai centrinis vamzdis auga
aukStyn. Khrisnan‘as panaudojo lanko iSkrovos metodus, kad sintetinty geometriskai tikslius
tuSciavidurius nanokiigius, susidedancius i§ sulankstyty kiiginiy grafeno plokStumy. Melechko
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pagamino astrius anglies nanopluoStus, kuriuos jie pavadino nanopipetémis skirtus skyséiy
transportavimui. Taciau visi Sie procesai sukure atsitiktinai sureguliuotus kiigius, kurie neturi jokio
geometrinio rySio su pagrindu. Kataliziskai modeliuojant pagrinda bgalima kontroliuoti atskiro
anglies nanokiigio augimo vietg. Merkulovas tiksliai sureguliavo amoniako ir acetileno pusiausvyra,
kad biity sudarytos palankesnés salygos nanovamzdeliy Soniniam ir vertikaliam augimui, todé¢l ant
litografiskai suformuoto padéklo katalizuojant metalui susidaré nanokugis [28].

1.2.6. Anglies nanoragai

Anglies nanoragai (angl. carbon nanohorns), dar kitaip vadinami vienasieniai anglies nanoragai
(single walled carbon nanohorns (SWCHNSs), tai tam tikros nano anglies medziagos, panasios i
anglies nanovamzdelius, ta¢iau SWCNH nuo SWCNT skiriasi tuo, kad turi ilgus kiigio formos
antgalius, kuriy kiigio virStinés kampai yra apie 20°, o vamzdeliy skersmuo siekia 2-5 nm.
Tukstan¢iai SWCNH gali formuoti sferinius agregatus, kuriy skersmuo yra 80-100 nm. SWCNH
pasizymi dideliu disperguotumas, laidumas, ir dideliu santykiniu pavirSiaus plotas. dé¢l Siy
savybiy SWCNHs gali bati naudojami dujy adsorbcijai, kondensatoriuose, kompozicinése
medziagose [29].

Itin gryni SWCNHs gali buti pagaminti naudojant grafito be katalizatoriaus lazering abliacija
naudojant CO- lazerj. Grafito taikinio CO2 lazerio abliacija neseniai buvo atlikta didelio na§umo
SWCNH sintezei, naudojant grafito taikinio CO; lazerio abliacijg be katalizatoriaus. Buvo suformuoti
didelio grynumo (apie 95 %) vienasieniai anglies nanoragai. Katalizatoriaus nebuvimas sintezés metu
yra svarbus SWCNH masinés gamybos pranasumas ir leidzia susidaryti grynus darinius be jokiy kity
grafitiniy struktiiry. CO2 lazerio abliacijos sistema sudaro trys kameros, mainy kamera (kur yra grafito
strypai), sintezés kamera ir surinkimo kamera. Vidutinis SWCNH daleliy dydis yra didesnis nei ty,
kurie paruosti lanko i§lydzio metodu. Jrodyta, kad naudojamy buferiniy dujy pobudis ir slégis daro
didelg jtaka sintetinty SWCNH grynumo lygiui ir morfologijai. SWCNH agregatams btidinga
»~pumpury“ morfologija, kai buvo naudojamas He arba N2, o ,jurginy tipo*“ morfologija Ar
panaudojimo atveju [29].

Lankinis i8lydis — vienas 1§ universaliausiy SWCNH sintetiniy metody, kuris susideda i§ impulsinés
lankinés iSkrovos tarp gryno anglies lazdeliy oro atmosferos slégyje ir He ir Ar, kuriy lanko trukmé
yra 30 s. Naudojant $ig sinteze, susidariusiy SWCNH grynumas yra didesnis nei 90 % [29, 30].

H. Wang‘as ir Kiti iSrado naujg ir ekonomiska vienasieniy anglies nanoragy paruo$§imo metoda,
pagrista lanko iSlydziu tarp dviejy grafito elektrody, panardinty j skysta azota. Taip suformuoty
sferiniy agregaty dydis yra nuo 50 iki 100 nm ir susideda i§ ,,] jurging panaSiy* ir ,,] pumpurg panasiy‘
nanoragy misinio. Siai sintetinimo procediirai reikia tik skysto azoto, grafito elektrody kaip anglies
Saltinio ir nuolatinés srovés maitinimo Saltinio. Nanosvogiinams sintetinti galima naudoti identiSkg
paruoS$imo metodg ($iuo atveju naudojamas dejonizuotas vanduo) [30].

ISskirtiné kiigine SWCNH struktiira salygoja savybes. Vienasieniy anglies nanoragy magnetinés
savybés buvo tiriamos atliekant statinius magnetinio jautrumo matavimus ir elektrony sukimosi
rezonansg (ESR). Bandovas ir kiti jrodé, kad pavieniai SWNH turéjo bent vieng neporinj elektrony
sukinj. Be to, tyrimas nurodo, kad diamagnetinio jautrumo verté yra tokia pati, kaip ir skirtingy
fulereny, tokiy kaip Ceo ir C7o, mazesné verté jei lygintume su grafitu. Elektroninés ,jurginy-
SWCNH* ir oksiduoty SWCNH charakteristikos taip pat buvo tiriamos absorbuojant Oz (elektrony
akceptorius) ir COz (elektrony donorus). Padidéjes elektroninis laidumas su CO2 absorbcija rodo, kad
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Ljurginai-SWCNH* elgiasi kaip n tipo puslaidininkiai. Oksiduoti SWCNH pasizymi zymiu elektrinio
laidumo sumazéjimu dél CO2 adsorbcijos ir beveik nepasikeic¢ia Oz adsorbcija. Ramano SWCNH
spektras pabrézia skirtingas savybes nuo deimanto tipo amorfinés anglies, nano suodziy, grafito,
stiklinés anglies. Dvi beveik vienodo sklaidos stiprumo juostos stebimos ties 1341 cm™ (D juosta ir
1593 cm™ (G juosta). XRD (rentgeno spinduliy difrakcija) buvo jrodyta kaip naudinga priemoné
SWCNH strukturinéms charakteristikoms tirti. Atskiri SWCNH yra uzdari, tod¢el SWCNH
adsorbcijos vietos yra tik ant iSorinio darinio pavirSiaus. Kai SWCNH yra oksiduojamas, nanoragy
apvalkalas yra atidaromas ir vidinés dalis tampa prieinama (skyléti SWCNH). Skirtingo tipo
molekulés, tokios kaip metalo junginiai, dujos, fulerenas ir kt., gali buti jterpiami vidin¢je SWCNH
erdvéje ir gali biiti vél pasalinami. SWCNHs yra lengviau iSsklaidyti etanolyje ir kituose organiniuose
tirpikliuose nei juoda anglj (angl. black carbon) arba anglies nanovamzdelius. Dél savo
hidrofobiskumo SWCNH negali biiti disperguojami vandenyje. Skyléti SWCNH gali buti
disperguojami vandenyje ir organiniuose tirpikliuose, tokiuose kaip etanolis ir izopropilo alkoholis
[30, 31].

1.3. Anglies dangy tyrimo metodai

Ramano spektroskopija skirtingoms aromatinéms anglims yra vienas pagrindiniy anglis
charakterizuojanc¢iy metody. 12 paveikslélyje pavaizduoti pagrindinés anglies dangy smailiy kitimo
tendencijos Ramano spektruose, kurie gauti tiriant aukStos tvarkos laipsnio pirolitinj grafita,
nanografitg ir amorfing anglj.

Grafite G juosta yra ties 1582 cm™, o jos pusplotis yra apie 15 cm™ dél elektrono-fotono poros
saveikos. Grynam grafitui biidinga smailé ties 2720 cm™, kuri paprastai sudaro viena treciaja G
smailés intensyvumo. Kai netvarka struktiiroje did¢ja, D juosta platéja, tod¢l sutampa su kitomis
juostomis ir beveik iSnyksta. Amorfinéms anglims G juostos intensyvumas yra bent 6 % mazZesnis
nei kity anglies medziagy. Taip pat yra kelios silpnesnés juostos (paZymétos Zvaigzdute) (0,4
procentai G juostos intensyvumo ties 1750 cm™). Sios juostos atsiranda dél dvigubo rezonanso.
Defektuotas grafitas turi papildomas juostas, kurios gali biiti tokios intensyvios kaip ir G juosta: ties
1350 cm™ ir 1615 cm™ [17, 32].
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12 pav. Grafito tipo anglies dangy Ramano spektrai (514 nm) [17]
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Sios juostos yra matomos Ramano spektruose dél defekty, kai iSardoma simetrija: D ir D’ juostos. D
juosta yra dél defekty ir neturi nieko bendro su deimanto juosta, kuri yra ties 1332 cm™. Intensyvi
juosta esanti ties 1640 cm™ yra dél pirmos eilés fotony . 2000-3000 cm * diapazone yra juostos dél
dviejy fotony procesy: 2D, D+D’, 2D’. Turint omeny maziau intensyvias juostas, D’’ juosta atsiranda
labai defektuotiems bandiniams. Ties 2450 cm™ yra juosta, kuri neseniai buvo priskirta D+D’’ juostai.
Paveikslélyje (Zr. 12 pav.) matyti, kad didéjant netvarkai, juosta platéja ir santykinis juostos
intensyvumas kinta: D juostos pusplotis didéja su netvarka ir mazéja amorfinéms dangoms. Juostos
parametrai gali varijuoti dél kai kuriy juosty dispersijos, kuri paprastai neatsiranda pagal nekintancias
tikrinés energijos vertes gautas i§ kvantinés mechanikos. D juostos dispersija yra naudinga
diferencijuojant aromatiniy rysiy turinius bandinius nuo deimanto pagrindu esancius bandinius dél
1332 cm juostos. D’ juosta taip pat disperguoja, tatiau tai néra taip svarbu kaip D juostai. G juostos
pozicija gali keistis dél netvarkos medziagoje, diapazone 1590-1600 cm™ (nanokristaliniam grafitui)
arba zemiau 1520 cm™ amorfinéms anglims. G juostos pozicija yra jautri sp? fazés klasterizacijai,
ry$io netvarkai, atsiradimo sp? Ziedams ir/ar grandinéms, sp® hibridizuotiems anglies atomams ir kaip
jie yra susieti aromatiniais ziedais [17, 32, 33, 34].

Grafenas turi kelias stebinancias savybes, kuriy viena yra egzistuojantys Dirako kiigiai einantys per
Fermi lygis ties K tasku Briliano zona. Taip kaip elektronas juda, interferuoja ir sgveikauja — jtakoja
Ramano spektra. Grafenas yra ,,statybinis blokas” nanoanglims: dedant grafeno sluoksnius vieng ant
kito gauname daugiasluoksnj grafeng ir galiausiai grafita [17]. Jony implantacija ar kristalo augimas
kaitinant amorfines anglis, gali jtakoti taskinius arba linijinius grafeno defektus [33]. Susukta
grafeno struktira formuoja anglies nanovamdelj (vienasienj), keli susiukti grafeno lakstai —
daugiausieng struktiirg. Tipinis anglies nanovamzdelio Ramano spektras (Zr. 13 pav.) rodo stipriai
isreiksta, didelio intensyvumo ir siaura G juosta, kuri stebima diapazone 1580—1590 cm™, taip pat
nestipriai isreiksta juosta ties 1720 cm™.
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13 pav. Tipinis anglies nanovamzdelio Ramano spektras (514 nm) [17]

Pagrindas ant kurio nusodinama anglis, jtakoja 2D ir G juosty pozicijas (slinkimasi | zemesniy verciy
srit], iSplitima). Jtempiai taip pat gali daryti jtaka. G juostos pusplocio padidéjimas ir intensyvumo
1Saugimas buvo atrastas daugiasluoksniame grafene, kuris kontaktuoja su Au ar Ag. Vienasluoksniui
grafenui pusplotis dar labiau iSaugo. 2D juostos intensyvumas sumazéja dél Ag nusodinimo, stebimas
n-tipo dopingo efektas, o p-tipo dopingo efektas priskiriamas Au [34].

D juosta paprastai atsiranda defektuotame grafite ir indukuoja nanokristaling dangos struktiirg.
Siauros ir iSreikStos D ir G smailés rodo, kad medziagoje egzistuoja didesniy matmeny kristalinés
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struktiiros. D ir G smailés susilieja viena su kita ir iSplatéja, kai danga sudaryta i§ smulkesniy
amorfinés kilmés kristaly. Anglies nanokiigiams yra biidinga stipriai iSreiksta D smailé, kuri paprastai
biina intensyvesné uz G juosta (Zr. 14 pav.).

J
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14 pav. Tipinis anglies nanokiigio Ramano spektras (514 nm) [17]

Kita amorfiniy anglies dangy charakteristika: Ip/lg intensyvumy santykis padidéja medziagoms,
kurios susideda daugiausiai i$ kristalinio grafito, didéjant defekty skai¢iui, kai Ip rodo Ramano
spektra su vibruojancia anglies Ziedy moda, atsirandancig dél dvigubo rezonanso proceso jtraukiant
gardelés su defektais iSsklaidyma. Kita vertus, iki tam tikro tasko kai defekty tankis tampa toks
didelis, kad anglies Ziedai yra iSardomi, D smailés intensyvumas ima vél mazéti. Vadinasi, kristaliniui
grafitui su keliais defektais G smailé yra intensyvesné nei D smailé. StikliSkoji anglis, kuri turi daug
kristalinio grafito domeny, bet didelj defekty tankj, D smailé dominuoja. Kita vertus amorfinei
angliai, kur grafitiniai klasteriai yra labai mazi ir defektai yra dazni, G smailé gali vél dominuoti
lyginant su D smaile. Ip/lg santykis turi baiti interpretuojamas itin atsargiai ir remiantis tyrinéjamy
medziagy mikrostruktiira. Grafitiné amorfiné anglis susideda i§ sp? hibridizuoty atomy su nedidele
dalimi sp® anglimi. Todél turi gauti signalg i§ vibraciniy mody susijusiomis su $iais rySiais, ties 1060
cm™ ir 1332 cm™. Taciau, $iy mody suzadinimo skerspjiivis su regimaja $viesa yra apie 55 kartus
mazesnis nei mody, kurios susijusios su spz hibridizuota anglimi ir jos néra tokios ryskios, nebent
medziaga turi didel]j kiekj deimanto tipo anglies. Dar prie sp® biidingy smailiy, daznai randama smailé
ties 1500 cm™ [17, 32, 34].

1.4. Titano dioksido ir anglies kompozitai

Titano dioksido (TiO2) plévelés pasizymi geromis optinémis, fotokatalitinémis, antikorozinémis ir
antimikrobinémis savybémis, dél Sios prieZasties jos placiai naudojamos kaip funkciniai sluoksniai
[6]. TiO2 placiai naudojamas li¢io jony baterijy gamyboje gamybai kaip anodo medziaga, kadangi
turi santykinai i§ dalies didele talpg (335 mAh-g?) ir i§ dalies turi santykinai maza tiirio plétimosi
koeficienta. TiO2 sluoksniai, pasizymintys dideliu joniniu laidumu, gali biiti formuojami ant jvairiy
anodiniy medziagy pavirsiy, tam kad pagerinty elektrochemines savybes. TiO2 plévelés, formuotos
ant anglies medziagy (grafeno, grafito, anglies nanovamzdeliy) rodo kur kas stabilesne struktiira,
atsparesn¢ mechaniniams pazeidimams (sluoksniavimuisi, lupimuisi) nei ant kity medziagy [35, 36].

TiO> dangos pasizymi puikiomis fotokatalitinémis savybémis. Tam dar labiau susistiprinti
fotokatalitinj TiO2 aktyvuma, daZniausiai j TiO2 gardele yra jterpiami metaly ar nemetaly jonai, kurie
padidina absorbcijg regimosios Sviesos diapazone. Dazniausiai | TiO2 gardele yra jterpiami tokie
anijonai kaip S, C ar N, arba pereinamyjy metaly katijonai, taciau pastarieji kelia abejoniy dél
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terminio nestabilumo. Kitas btidas susitiprinti TiO2 fotokatalitinj aktyvumg yra padengimas
tauriaisiais metalais, puslaidininkiais ar kitais metalais. Suformuota metalo danga padidina krtvio
perdavimo greitj formuojant Sotkio barjera tarp metalo ir TiO2 dangos, puslaidininkio atveju —
pagerinamas kriiviy atskyrimas kriivininky generavimo metu [35, 37].

Tuo tarpu grafito ir GLC medziagy sluoksniai suformuoti ant TiO2 lemia efektyvy elektrono-skylés
pory atskyrima, kuris maZzina elektrono-skylés rekombinacijg ir lemia didesn;j fotokatalitinj aktyvuma
UV spinduliavimo diapazone. Taip pat tokia danga pasizymi platesniu $viesos spektro diapazonu dél
elektroninio laidumo tarp p-GLC dangos ir TiO, laidumo juostos [35]. Sviesa generuojami elektronai
ir skylés TiO2 dalelése arba vykdo redukcijos reakcijas pavirSiuje, arba rekombinuoja.
Rekombinacijos procesas turi kur kas didesne kinetikg nei redukcijos reakcijos, todél fotokatalitinio
proceso efektyvumas yra padidinamas. Esant GLC dangai, tikimyb¢ jvykti rekombinacijai elektrony-
skyliy porose mazéja. Tuo tarpu, deguonies molekulé (O2) absorbuota ant GLC pavirSiaus gali
prisijungti elektrong ir formuoti anglies dioksida (CO2) [37]:

HCHO + 0, —» CO, + H,O0.

CO: oksiduosi tiesiai ant pavirSiaus, sustiprindamas kompozito fotokatalitinj aktyvumga taip, kaip
parodyta 1 pav. Elektroniné sgveika tarp GLC ir TiO2 gali sukelti anodinés TiO2 valentinés juostos
krasto poslinkj, dél kurio paspartéja oksidacinés elektrony perdavimo reakcijos. | grafita panasi anglis
sugeria regimaja Sviesa, o suzadintos biisenos elektronai dél d-p sgveikos véliau patenka | TiO2
laidumo juostg (d-orbitalg). Tada suzadinti elektronai perduodami j pavirSiy, kur jie reaguoja su
deguonimi, susiformuoja radikalai, kurie véliau oksiduoja pavirSiuje esantj organinj terSala (pvz.,
formaldehida) [35, 37].
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15 pav. Titano dioksido ir grafito tipo anglies kompozitas [37]

Tuo tarpu grafitas ir grafito tipo anglies medziagy sluoksnis suformuotos ant titano dioksido lemia
efektyvy elektrono-skylés pory atskyrima, kuris mazina elektrono-skylés rekombinacijg ir salygoja
didesnj fotokatalitinj aktyvuma UV spinduliavimo diapazone. Taip pat tokia danga pasizymi
platesniu $viesos spektro diapazonu dél elektroninio laidumo tarp p grafito tipo dangos ir laidumo
juostos titano diokside [37].

Elektronin¢ sgveika tarp grafito tipo anglies ir TiO2 gali sukelti anodinj TiO2 valentinés juostos krasto
poslinkj, dél kurio paspartéja oksidacinés elektrony perdavimo reakcijos. Be to, nustatyta, kad anglies
dangos gali biiti naudingos titano dioksido fotokatalitiniam aktyvumui, maZinant draustinés juostos
plotj [37].
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Tokie TiO2/GLC kompozitai yra placiai taikomi vandens valymo sistemose Sviesa katalizuojant
organiniy junginiy irimg3. Heterogeniniai fotokatalizatoriai turi didelj potenciala paverciant fotony
energija chemine ir tokiu budu skaido organinius junginius. Vis dar susiduriama su ekonominiais
ribojimais, sunkumais efektyviai konvertuojant saulés energija ir Sviesos generuojamy elektrony-
skyliy rekombinacijos slopinimu [38].

Titano dioksido kvantinis efektyvumas saulés elementy energijos taikyme yra ribojamas Sviesos
absorbcijos tik UV regione ir greitos $viesos generuojamos elektrono-skylés rekombinacijos [38].

Du reikalavimai turi biiti jvykdyti, kad saulés energija biity efektyviai transformuota. Didesné Sviesos
sugertis ir efektyvus Sviesos generuojamy kriivininky atskyrimas be rekombinacijos. Pirmas procesas
reikalauja storesniy dangy, kad sugerty daugiau Sviesos, o antras procesas — plonesniy, kad vykty kuo
mazesné rekombinacija. Nanokompozitai optimizuoja Sias sglygas nepakenkiant titano dioksido
storiui. Vienas i$ budy yra titano dioksidg padengti plona anglies — grafitu, grafenu arba amorfine
anglimi. Anglis skirtingose formose turi didel¢ jtakg heterogeninés katalizés procesuose veikdama
kaip sugerianti medZziaga, papildo katalizatoriy ar net veikia pati kaip katalizatorius [37].

Anglies nanovamzdeliai susilauké didelio démesio kaip titano dioksido danga, dél gero elektroninio
laidumo, didelio pavirSiaus ploto ir didelés absorbcijos, todél imti formuoti ant titano dioksido
fotokatalitiniams tikslams. Tuo tarpu grafenas kaip nesusukta anglies nanovamzdelio struktiira (2D)
ir kaip grafitas su atskirtais dvimaciais aromatiniais lakstais, gali buiti naudojami kaip puikis jutikliai
puslaidininkio fotokatalizéje. Gaminant grafeno-titano dioksido nanokompozitg iSskiriami du
pagrindiniai privalumai: kontroliuojama grafeno oksido redukcija naudojant UV spinduliavimg ir dar
jautresniy titano dioksido fotokatalitiniy savybiy efektyvesnis panaudojimas apSvieciant saulés
spinduliais [38].

1.5. Aukso daleliy jtaka anglies dariniy sintezei

Aukso dalelés yra naudojamos kaip katalizatoriai plony anglies dangy nusodinimui. Paprastai aukso
dalelés yra jvairiy dydziy (priklauso nuo formavimo salygy) ir sukuria papildomg pavirsiaus reljefa
(zr. 16 pav.).

16 pav. Au daleliy suformuoty ant Si plokstelés SEM nuotraukos: vaizdas i§ virSaus (apacioje) ir i Sono
(virSuje) [39]

Katalitinés Au metalo charakteristikos gali biiti paaiskinamos d-juostos vakancijomis. Siuo atveju,
tokiy metaly kaip Au, Cu, Ag d-juosta yra uZpildyta. Au pasizymi aukstu jonizacijos laipsniu ir turi
maZzg molekuling traukg. Tyrimai parodé, kad Au atveju, esant Zemesnei formavimo temperatiirai nei
473 K, disocijuojanti Hz ir Oz absorbcija nevyksta, todél Au neturéty katalizuoti hidrinimo ir
oksidacijos reakcijy. Pastebéta, kad Au daleliy klasterio elgesys daugiausia susijes su Au-Au rysiy
nutraukimu ir susidarymu, tuo tarpu stipresnés Au-CO jungtys yra santykinai stabilios [40].
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Aukso sluoksnis (45 nm) buvo nusodintas ant kvarco plokstelés ir ant jo auginami anglies vamzdeliai
(zr. 17 pav.).

17 pav. a) SEM Au daleliy nuotrauka, b) anglies nanovamzdeliai ant Au daleliy [41]

Aukso nanodalelés (AuNP), disperguotos ant kiety pavirSiy, pastaraisiais metais sulauké didelio
démesio dél daugybés pritaikymo sriciy: katalizés, cheminiy jutikliy ir saulés energijos prietaisuose.
AUNP esancios ant kiety pavir§iy padeda iSvengti daleliy sujungimo ir aglomeracijos, taip pat
stabilizuoja nanostrukturas. Aukso nanostruktiros formuojamos ant kiety pavirsiy, tokiy kaip silicio
dioksidas, stiklo padéklai, anglies medziagos. Stiklo pavir§ius yra termiskai izoliuotas, dél to
judrumas pavirSiuje yra mazas. Ant stiklo nusédusios AUNP yra nedidelés dél migracijos slopinimo
ir sujungimo proceso [42].

AUNP plével¢ pasizymi puikiu cheminiu stabilumu ir biologiniu suderinamumu, o jvairios Ag-Au
hibridinés sistemos buvo sukurtos siekiant sustiprinti adsorbuoty molekuliy Ramano signalg ant
aktyviy substraty [42].

Santrauka

sp? anglies dangos yra plagiai naudojamos jvairiose srityse: elektronikos pramonéje, saulés elementy
gamyboje, baterijy gamyboje ir k.t. TiO2 ir GLC dangos naudojamos gaminant saulés elementus, kur
toks kompozitas pasizymi platesniu §viesos spektro diapazonu dél elektroninio laidumo tarp p-GLC
dangos ir TiO2 laidumo juostos, rodo kur kas stabilesn¢ struktiira, atsparesn¢ mechaniniams
pazeidimams (sluoksniavimuisi, lupimuisi). PECVD yra populiarus anglies dangy formavimo
metodas, dangos formavimo greitis yra didelis, gaunamos tolygios dangos, kontroliuojamos sp?/sp®
rysiy santykis. Dangos formavimas priklauso nuo islydzio galios, kuri lemia sgaveikos pobudj su
padéklu. Maza energija turintys anglies jonai prisijungia prie pavirSiaus sudarydami sp? rysius,
kadangi Sis procesas reikalauja maziausiai energijos. Esant didesnei jony energijai galimi anglies
dangos struktiiriniai pokyciai gilesniuose sluoksniuose. Prisijungus prie pavirSiaus vis daugiau C
atomy, §ie ima jungtis sp® rySiais. Jeigu jony energija yra pernelyg didelé — susidaro sp? grafitg
atitinkantys rysiai. sp? rySiai sukuria minkstesnes dangas tribologiniu atzvilgiu. O sp® rySiais sukurta
danga turi deimanto kietumo savybiy, todél taip nusodintos dangos tribologiniu atzvilgiu yra
kietesnés. Pagrindinis anglies medziagy charakterizavimo jrankis - Ramano spektroskopija —
nedestruktyvus metodas sp? rySiams ir jy kiekiui charakterizuoti. Metalinés nanodalelés yra
naudojamos kaip katalizatoriai plony anglies dangy nusodinimui. Aukso nanodalelés, disperguotos
ant kiety pavirSiy, pastaraisiais metais sulauké didelio démesio dél daugybés pritaikymo sriciy:
katalizés, cheminiy jutikliy ir saulés energijos prietaisuose. Aukso nanostruktiiros formuojamos ant
kiety pavirsiy, tokiy kaip silicio dioksidas, stiklo padéklai. Aukso nanodalelés esancios ant kiety
pavirsSiy padeda iSvengti daleliy sujungimo ir aglomeracijos, taip pat stabilizuoja nanostrukttiras.
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2. Tyrimo objektas ir metodai
2.1. Anglies dangy formavimas
2.1.1. Tyrimams naudotos medZziagos

Anglies dangos formuotos ant trijy skirtingy padékly: n tipo silicio ploksteliy (100), stiklo (objektiniai
stikleliai labbox SLIB-F10-050 ,,Premium line “) ir stiklo su titano dioksido (TiO.) danga bei aukso
dalelémis. Aukso daleliy plotis varijuoja nuo 200 nm iki 5 um dydzio.

Titano dioksido danga ant stiklo formuota naudojant reaktyvy magnetroninj nusodinimg (2x250 W),
Au sluoksnis uzne$tas magnetronu ir bandiniai atkaitinti aukstoje temperatiiroje (500°C) (dr. Mantas
Sriubas, KTU MGMF Fizikos katedra).

Prie§ formuojant anglies danga, padéklai yra paruoSiami — supjaustomos silicio (100) ir stiklo
plokstelés, nupuc¢iamos oru, merkiamos j spiritg ir dziovinamos. TiO2/Au bandiniai papildomai
neapdorojami.

Pirmiausia anglies dangos buvo suformuotos plazma aktyvuotu cheminiu nusodinimu i§ gary fazés
(PECVD) ant silicio ir stiklo padékly esant 7,3 cm®/min ir 64,5 cm®/min acetileno dujy srautams,
kei¢iant iSlydzio galios vertes 50-800 W ir 50-600 W atitinkamai duotoms srauto vertéms.
Nusodinimo laikas yra 3 sekundés. Pradinis slégis 2 Pa, darbiniai slégiai 6 Pa ir 13,3 Pa. Sarasas
bandiniy ir anglies dangy formavimo salygos pateiktos 3 lentelé¢je.

3 lentelé. Anglies dangy formuoty ant silicio ir stiklo padékly formavimo salygos

Bandinio nr. | Laikas, s | Pradinis slégis, Pa | Darbinis slégis, Pa | Dujy srautas, em®min | Galia, W
1-Si
50
1-Stiklas
2-Si
100
2-Stiklas
3-Si
200
3-Stiklas
13,3 64,5
4-Si
400
4-Stiklas
5-Si 3 2
500
5-Stiklas
6-Si
600
6-Stiklas
7-Si
50
7-Stiklas
8-Si 6 7,3
100
8-Stiklas
9-Si 200
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9-Stiklas

10-Si

400
10-Stiklas

11-Si

500
11-Stiklas

12-Si

600
12-Stiklas

13-Si

800

13-Stiklas

Isanalizavus anglies dangas ant Si padéklo elipsometrijos ir Ramano spektroskopijos metodais, ant
stiklo — spektrometrijos metodu, anglies dangos ant TiO2/Au padéklo formuotos prie ty paciy srauto
veréiy (7,3 cm®/min ir 64,5 cm®/min) esant 50 W, 100 W, 200 W, 600 W, 800 W ir 50 W, 100 W ir
600 W galios vertéms atitinkamai duotiems acetileno dujy srautams. Nusodinimo laikas (3 s), pradinis
slégis kameroje (2 Pa) ir darbiniai slégiai (6 Pa ir 13,3 Pa) tokie patys kaip ir formuojant dangas ant
Si padékly (zr. 4 lentelg).

4 lentelé. Anglies dangy formuoty ant stiklo su TiO, danga bei Au dalelémis padékly formavimo salygos

Bandinio nr. | Laikas, s | Pradinis slégis, Pa | Galinis slégis, Pa | Dujy srautas, cm®/min | Galia, W
1-TiOo/Au 50
2-TiO2/Au 13,3 64,5 100
3-TiOz/Au 600
4-TiO2/Au 50

3 2
5-TiO2/Au 100
6-TiO2/Au 6 7,3 200
7-TiO2/Au 600
8-TiOz/Au 800

2.1.2. Anglies dangy formavimas plazma aktyvuotu cheminiu nusodinimu i§ gary fazés

Anglies dangos formuotos plazma aktyvuotu cheminiu nusodinimu i§ gary fazés (PECVD)
asimetriniame auks$to daznio reaktoriuje. Principiné diodiné vakuuminé sistema pavaizduota 18
paveiksle. Asimetrinéje vakuuminéje sistemoje anodas — darbinés kameros gaubtas, 0 katodas 10 cm
skersmens plokstele¢, ant kurios yra dedami bandiniai.
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Bandinys

A2 I Duijy jleidimas

j ¢ 7 RF generatorius
Dujy atsiurbimas - .

18 pav. RF-PECVD vakuuminé sistema [43]

Plazmos generatoriaus (RF) daznis 13,6 MHz. Vakuumo atsiurbimui iki darbinio slégio naudotas
alyvinis mechaninis — rotacinis siurblys, kuriuo kamera atsiurbiama iki 2 Pa. Atsiurbus iki reikiamo
slegio, 1 darbing kamera leidZiamos acetileno dujos, kuriy srautas kontroliuojamas srauto
reguliatoriumi. Nusistovéjus darbinio slégio verciai, jjungiamas radijo daznio generatorius nustacius
reikiamg galig. Tyrime naudotos PECVD vakuuminés sistemos parametrai pateikti 5 lenteléje.

5 lentelé. RF-PECVD vakuumings sistemos parametrai

Parametras Verté/intervalas
Generatoriaus daznis 13,6 MHz
Generatoriaus galia 0-1000 W
Maksimalus slégis kameroje 26,6 Pa

2.2. Anglies dariniy tyrimo metodai
2.2.1. Ramano spektroskopija

Ramano spektroskopija yra optinis medZiagy tyrimo metodas, kuris remiasi Ramano efektu:
medziagos vibracinémis, rotacinémis buisenomis. Ramano sklaida (efektas) — tai monochromatinés
Sviesos iSsklaidymas medziagoje, kurio metu pakinta iSsklaidytos Sviesos daznis. Remiantis
spinduliuotés teorija yra zinoma, kad Sviesos kvantai sgveikauja su jvairiy virpesiy energijos biiseny
molekulémis esan¢iomis medziagoje. Skiriama tampri arba netampri Sviesos kvanto ir molekulés
sgveika. Tampriosios sklaidos atveju, kritusios bangos daznis praktiSkai nepakinta (tik 1 % bangy
dalies pakeicia daznj) jai iSsisklaidzius. Tokig sklaidg vadiname Reléjaus sklaida (zr. 19 pav.). Tuo
tarpu netamprioji saveika sudaro tik 10°-10° krentanc¢ios §viesos. Gaunama Stokso linija, kai
susidiirimo atveju kvantas dalj savo energijos atiduoda molekulei ir pereina j aukStesnj vibracinj
energijos lygmenj arba antistoksing linija, kai jvyksta susidiirimas su jau suzadinta molekule, esancia
aukstesniame vibraciniame lygmenyje ir §i pereina | zemesnj energijos lygmeni.
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£ ¥ Menami
___________________________________________________ lygmenys

n Vibraciniai

lygmenys

m
Stokso linija Reléjaus sklaida Anti-Stokso linija

19 pav. Sviesos bangy sklaidos atvejai: Reléjaus sklaida, Ramano sklaida: Stokso linijos ir anti-Stokso
linijos, kur m — maziausios energijos vibracinis lygmuo

Tyrimui naudota Ramano spektroskopijos matavimo jranga susideda i§ Nd:YAG Spectra-Physics
monochromatinés Sviesos Saltinio (lazerio), Ramano kameros ir spektrometro TRIAX 320. Lazeris
yra 150 mW galios, 532,3 nm bangos ilgio (zalios spalvos), kurio spindulio diametras yra 0,15 mm.
Skiriamoji geba yra 1 cm. Ramano kamera sudaryta i§ formavimo, bandinio ir Ramano signalo
fokusavimo kamery. Optiné Ramano spektroskopijos jranga yra sujungta su spektry analizavimo
jrengimu, kuomet kriivio sgsajos jtaisas (angl. CCD, charge-coupled device) yra Saldomas skystu
azotu siekiant iSvengti triukSmy. Jranga yra kalibruojama jstacius silici j bandinio kamera ir
nustatomas charakteringosios Si smailés poslinkis §viesos bangy ilgiy skaléje ties 520 cm™. Spektrai
matuoti intervale 200-3400 cm™ parinkus i$laikymo laikg 240 s.

Anglies medziagoms budingosioms D ir G smailéms (zr. 20 pav.), kitoms smailéms ir jy savybéms
analizuoti naudotas Microcal Origin programinis paketas, o spektrai sintezuoti pagal Gauso skirstinj.

Deimantas J
Grafitas /\

D G
Mikro kristalinis grafitas

B
E
4 stiklizkoji anglis
g
k| a-C
| aCH
ta-C
I T S S S SR S WO S I S S S
500 1,000 1,500 2,000

Ramano poslinkis (cm-1)

20 pav. Tipiniai anglies dangy spektrai [2]
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Deimantas turi vieng iSreiksta Ramano moda ties 1332 cm™, tuo tarpu netvarkingas grafitas — moda
ties 1350 cm™, kuri yra priskiriama D modai ir reiskia netvarka (angl. disorder). Si smailé yra stebima
dél deformaciniy virpesiy Zziediniuose rysiuose (zr. 21 pav.). G smailé siejama su sp? rysiy
vibracijomis: C=C ry$iy vibracijomis arba aromatiniuose zieduose. G moda zZymi grafiting struktiira,
o kristaliniam grafitui egzistuoja viena moda ties 1580 cm™.

21 pav. Tikriniai vektoriai Ramano G ir D modose [2]

D ir G mody santykis I(D)/I(G) gali varijuoti priklausomai nuo S$iy smailiy intensyvumo. Tuinstra ir
Koenig‘as (1970) pirmieji parode, kad I(D)/I(G) santykis atvirks¢iai priklauso nuo koreliacijos ilgio
plok§tumoje La arba nuo grafito dydzio. Sis santykis yra proporcingas Ziedy skaiéiui grafito struktiiry
ribose [2]:

I(D)/I(G)=c La.

Ferrari (2002) sukaré 3 anglies stadijy sistemg klasifikuoti Ramano spektrams. Pirmoje stadijoje
ideali grafito struktiira pereina j nanokristaling grafito struktiirg: mazé&ja grafito struktiiros dydis,
taCiau iSlieka aromatiniy ziedy struktira. Stebime G smailés poslinkj i didesniy verciy sritj, o
I(D)/1(G) santykis iSauga. Ima ryskéti D juosta, kurios intensyvumas didéja mazéjant La. Antroje
stadijoje iSardomas aromatinis ziedynas, silpnéja rysiai, todél G smailé slenkasi | mazesniy verciy
sritj, o I(D)/I(G) santykis pasiekia verte artima nuliui, pasiekiama a-C struktiira, kurioje vyrauja sp?
rysiai. Treéioje stadijoje sp® rysiy kiekis didéja, ir tampa didesnis nei sp?, todél Ziedinius rysius kei¢ia
grandininiai ry$iai. Grandininiai rySiai yra trumpesnis nei Ziediniai, jy vibravimo daZnis yra didesnis,
todél stebime G smailés poslinkj j didesniy veréiy sritj. PECVD sistemoje didéjantis sp* kiekis
koreliuoja su H kiekiu dangoje. H prisotina C=C rysius, juos konvertuodamas i§ sp?-C j sp>=CHa ir
=CH rysius arba C-C rysius, kurie susidaro kietose ta-C dangose.

Olefininiy grupiy susidarymas taip pat G smaile stumia ; mazesniy reikSmiy sritj. Bendru atveju, G
smailé slenkasi j maZesniy veréiy sritj dél iSaugusio sp® kiekio dangoje.

2.2.2. Elipsometrija

Anglies dangy optinéms konstantoms (lGizio rodikliui ir ekstincijos koeficientui) ir storiui iSmatuoti
naudotas nulio elipsometras Gaertner L117. Elipsometro $viesos $altinis yra HeNe lazeris, kurio
bangos ilgis 632,8 nm. Matavimo tikslumas 0,01°, Ad = 1 nm, An = 0,01, Ak = 0,01.

Gaertner L117 elipsometro principiné schema pavaizduota 22 pav. HeNe lazerio isspinduliuotas
Sviesos pluostelis keliauja j depoliarizatoriy ir poliarizatoriy tampa tiesiSkai poliarizuotas. |
kompensatoriy nukreipiama tiesiskai poliarizuota §viesa, kuri &ia yra eliptiskai poliarizuojama. Si
Sviesa krenta ant norimo bandinio pavirsiaus tam tikru rankiniu btidu nustatytu kritimo kampu (30°,
50° ar 70°). Sureguliavus bandinio padétj (aukstj), j analizatoriy Krenta Sviesos spindulys atspindétas
nuo padéklo-dangos sandiros. Dangos savybes lemia dél sagveikos su bandiniu atsirades poliarizacijos
pokytis. Toliau Sviesa i$ analizatoriaus eina | filtrg ir véliau j fotodaugintuva, kur yra isfiltruojama
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nepageidaujama fono Sviesa ir galiausiai iSfiltruota Sviesa yra paverciama elektriniu impulsu.
Sustiprinto elektrinio signalo rodmenis matome elektrinio signalo matuoklio lange.

ELEKTRINIO SIGNALO
MATUOKLIS 7

N <

LAZERIS

DEPOLIARIZATORIUS ANALIZATORIAUS PRIZME FILTRAS
T POLIARIZATORIAUS BOGNAS ANALIZATORIAUS —J.{ X
*2’1? BUGHAS
~r /- POLIARIZATORIAUS PRIZME B
s KOMOENSATORIUS 5 .
/ \ ERITIMO W
EAMPAS
TIESISKAI POLIARIZUOTA A /ﬁx P FOTODAUGINTUVAS
SVIE 7 @\{4
ATENIUATORIUS / -~ TIESISECATI POLIARIZUOT A SVIESA
ELIPSISKAI - PLEVELE

POLIARIZUOTA $VIESA
BANDINYS

22 pav. Elipsometro schema [43]

I bandinj kritusi ir atsispindéjusi elipsiSkai poliarizuota $viesa pakei¢ia savo optines charakteristikas:
pakinta jos fazé ir amplitudé. Rankiniu budu nustadius optimaliuasius poliarizatoriaus ir
analizatoriaus bligno skalés parodymus, $ie pagrindiniai elipsometriniai parametrai A ir y nusakantys
Siuos pokycius yra apskai¢iuojami. Parametras A nusako faziy pokytj (8) tarp tiesiskai poliarizuotos
Sviesos, kuri lygiagreti krintanciai Sviesai (p) ir statmena jai (s), 0 dydis y nusako amplitudés
pasikeitimg r [43].

Anglies dangos yra matuojamas trimis kampais: 30°, 50° ir 70°. Poliarizatoriaus ir analizatoriaus
biuigny skaliy pagalba yra skai¢iuojamos verciy A ir y reikSmeés, kurios véliau suvedamos FilmEllipse
programoje kartu su Kitais elipsometriniai parametrais: duomenys apie padéklo luzio rodiklj,
ekstinkcijos koeficienta, storj (zr. 6 lentele). Padéklo storis matuotas elektroniniu mikrometru.

6 lentelé. Silicio padéklo optinés konstantos [40]

Padéklas | Luzio rodiklis (n) | Ekstinkcijos koeficientas (k) | Storis (d), mm

Si 3,882 0,019 0,3

2.2.3. UV-VIS Spektroskopija

Anglies dangoms, formuotoms ant skaidraus pagrindo — stiklo ir stiklo su titano dioksido danga bei
aukso nanodalelémis, analizuoti naudotas OCEAN OPTICS spektroskopas ir SpectraSuite
programiné jranga. ISmatuoti pralaidumo (T) spektrai apdoroti Microsoft Excel programa.

23 paveiksle pavaizduota kaip juda Sviesa optininiame spektrometro Ocean USB4000 stende.
Spektrometras susideda i$ [39]: 1 — jungties, uztikrinancios $viesos pluosto jvedimg j optinj stendg, 2
— plySio, kuris sudarytas 1§ tamsaus medziagos gabalo su sta¢iakampe anga, montuojamas tiesiai uz
(1) jungties. Diafragmos dydis (nuo 5 um iki 200 um) reguliuoja Sviesos kiekj, patenkantj j optinj
stenda, ir kontroliuoja spektring skiriamaja geba. 3 — Filtras, kuris apriboja opting spinduliuote pagal
i§ anksto nustatyta bangos ilgio diapazona. Sviesa praeina per filtrg prie§ patekdama j optinj stenda.
Tiek juostos, tiek ilgojo filtro filtrai yra skirti spinduliuotei riboti iki tam tikry bangy ilgio regiony. 4
- Kolimuojantis veidrodis, kuriuo $viesa yra nukreipiama j optinj stendg link spektrometro groteliy.
Sviesa patenka j spektrometra, praeina per (1) jungtj, (2) plysj ir (3) filtra ir tada atsispindi nuo
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kolimuojancio veidrodzio ant groteliy. 5 — Grotelés, kurios kleidzia Sviesg i§ kolimuojancio
veidrodzio ir nukreipia difrakuotg Sviesg j fokusavimo veidrodj. 6 - Fokusuojantis veidrodis, kuris
priilma nuo groteliy atspindéta Sviesa ir sufokusuoja pirmos eilés spektrus i detektoriy. 7 —
detektoriaus objektyvas, kuris kaip papildomas komponentas, pritvirtinamas prie detektoriaus,
siekiant padidinti Sviesos surinkimo efektyvuma.

23 pav. Spektoskopo Ocean USB4000 principiné schema [39]

8 — UV-VIS Detektorius, surenka gaunama Sviesg ir pavercia optinj signalg skaitmeniniu. Kiekvienas
detektoriaus taskas reaguoja i ji trenkiancios Sviesos bangos ilgji, sukurdamas skaitmeninj atsaka.
Tada spektrometras perduoda skaitmeninj signalg j programing jranga. 9 — Sviesa filtruojantys filtrai.
10 - Detektoriaus standartinis langas pakeic¢iamas kvarciniu langu, siekiant pagerinti spektrometro
veikimg (<340 nm). Spektrometro matavimo diapazonas yra nuo 200 iki 1100 nm.
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Dangy suformuoty ant silicio padékly analizé

Anglies dangos formuotos RF-PECVD vakuuminéje sistemoje 3 s ant Si ir stiklo padékly esant 7,3
cm®min ir 64,5 cm®/min C2H2 dujy srautams, kei¢iant RF generatoriaus galios vertes 50—-800 W ir
50-600 W atitinkamai duotoms C2H> dujy srauto vertéms. Pradinis slégis kameroje nustatytas 2 Pa,
darbiniai slégiai 6 Pa ir 13,3 Pa. SgraSas bandiniy ir anglies dangy formavimo salygos pateiktos 3
lenteléje.

Suformuoty anglies dangy ant silicio padéklo Ramano spektrai analizuoti 1000-1800 cm™ ir 1800
3400 cm! intervaluose. Ramano spektroskopijos matavimai (D smailés centras ir pusplotis, G smailés
centras ir pusplotis, D ir G smailiy intensyvumo santykis ir kitos identifikuotos smailés) ant Si
padéklo pateikti 7 lenteléje.

7 lentelé. Ramano spektroskopijos matavimy rezultatai ant Si padéklo

Bandinio | D, AD, G, AG, I(D)/I(G) Kitos smailés

nr. cm* | cm? | cm? | oem 1000-1800 cm-. 1800-3400 cm'.
1-Si . - | 1548 | 261 ] 1784 2400, 2432, 2650, 2919
2-5i | 1344 | 14 | 1540 | 18 063 |1133 1190, 11%88‘; 1404, 1483, 2321, 2908
3-si | 1367 | 60 | 1535 | 104 032 |1196,1263, 11‘(‘3%% 1479, 1616, 2139, 2479, 2901
4-si | 1356 | 97 | 1545 | 57 031 |10921237, 11‘(‘53;% 1469, 1576, 2206, 2600, 2956
5.5i | 1349 | 30 | 1547 | 129 0,27 1158, 1289, 1399, 1468 2310, 2941
6-Si | 1371 | 57 | 1515 | 125 043 | 1085, 1224, 1302, 1436, 1618 2916

9-Si . - | 1545 | 18 ; 1479 2329, 2785
10-5i | 1381 | 58 | 1537 | 108 0,46 1258, 1326, 1456, 1647 ]
11-Si | 1344 | 148 | 1529 | 140 0,45 1191, 1449, 1612 ]
12-Si | 1356 | 31 | 1538 | 179 0,35 1198, 1624, 1744 2320, 2932, 3196
13-Si | 1328 | 31 | 1527 | 90 051 | 1284, 1430, 1473, 1603, 1658 -

Formuojant anglies danga esant 64,5 cm3/min C2H2 dujy slégiui ir 50 W islydzio galiai (1-Si) D smailé
nestebima, o plati (AG = 261 cm™) ir maZo intensyvumo G smailé yra ties 1548 cm™. G smailés
pusplocio verté rodo, kad formuojasi danga, kurioje yra didelis netvarkos laipsnis [29]. Didesniy
Ramano veréiy srityje (1800-3400 cm™) stebimos dvi salyginai didelio intensyvumo, susiliejusios
smailés ties 2400 cm™ ir 2432 cm™, kuriy pusplo¢iai atitinkamai 18 cm™ ir 19 cm™ ir mazo
intensyvumo smailés ties 2650 cm™ ir 2919 cm™ (Zr. 24 pav.). Juosta ties 2400 cm™ ir 2432 cm! gali
biti priskirtos D+D** juostai (literatiiroje 2450 cm™) [45, 46] arba G’ juostai [29, 30]. Siy juosty
kilmé siejama su iSoriento grafito struktiira, taciau vieningos nuomonés néra. Juostos ties 2650 cm™
ir 2919 cm gali indukuoti grafeno monosluoksniy susidaryma [30]. G juostos padétis (1548 cm™)
rodo, kad formuojasi amorfinei angliai biidingas spektras su sp® ir sp? rysiais, pastaryjy tikétina yra
kiek daugiau déel G smailés poslinkio j didesniy verciy sritj turint omeny, kad grafitui biidinga smailé
yra ties 1580 cm. Danga dar tik pradeda formuotis - D smailés nestebime.
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24 pav. Anglies dangos ant 1-Si padéklo Ramano spektras 1900-3400 cm intervale (64,5 cm®/min, 50 W)

Elipsometrijos matavimai patvirtino (Zr. 8 lentele), kad anglies danga 1-Si yra pradinéje formavimosi
stadijoje, kurios storis yra 19 nm. Ekstinkcijos koeficientas 1-Si dangai yra didziausias jas formuojant
prie 64,5 srauto (1-Si — 6-Si bandiniai), jo verté yra 0,048, tikétina, kad dangoje vandenilio junginiy
yra mazai. Lizio rodiklio verté (2,05) rodo, kad formuojasi amorfiné anglies danga, kurioje sp? rysiy
kiekis yra kiek didesnis, kg rodo ir G smailés poslinkis j didesniy verciy sritj.

8 lentelé. Elipsometriniy matavimy rezultatai

Bandinio nr. | LaZio rodiklis (n) | Ekstinkcijos koeficientas (k) | Storis (d), mm
1-Si 2,05 0,048 19
2-Si 2,08 0,028 47
3-Si 2,09 0,027 59
4-Si 2,34 0,024 75
5-Si 2,43 0,029 79
6-Si 1,82 0,043 76
9-Si 2,08 0,092 17
10-Si 2,25 0,034 39
11-Si 2,27 0,024 35
12-Si 2,41 0,091 35
13-Si 2,21 0,030 36

Padidinus islydzio galia (64,5 cm®/min, 100 W) ant 2-Si padéklo stebima neryski mazo intensyvumo
D smailé (zr. 25 pav. a) ties 1344 cm™, kurios pusplotis 14 cm™. G smailé pasislinko j maZesniy
veriy sritj ir yra ties 1540 cm™, pastarosios intensyvumas iSaugo, o pusplotis (AG = 18 cm™)
sumazéjo (lyginant su danga ant formuota esant mazesnei (50 W) galiai) - formuojasi kur kas
tvarkingesné struktiira. 1(D)/I(G) santykis (0,63) rodo, kad formuojasi danga, kurioje sp? rysiy kiekis
dar labiau iSauga padidinus galig, 0 G smailés poslinkj j maZesniy verciy sritj galima sieti su didesniy
sp? Kklasteriy formavimusi [29, 43]. Amorfinei anglies dangai biidingas savybes taip pat rodo ir
elipsometriniai matavimai: 1Gzio rodiklis pasikeité nezymiai (2,08), o sumazéjusi ekstincija gali
rodyti vandenilio kiekio dangoje sumaz¢jima. Suformuota 47 nm storio anglies danga. Papildomos
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smailés 1000-1800 cm diapazone yra ties 1133 cm™, 1190 cm™®, 1284 cm™, 1404 cm™®, 1483 cm™ ir
1582 cm™. 1190 smailé yra susijusi su silicio padéklu ir kyla dél Si-O-Si vibracijy [44]. Stipriai
persislinkusi smailé ties 1284 cm™ gali biiti priskirta C-O-C valentiniams virpesiams arba C-C ziedo
valentiniams virpesiams [45]. Smailé ties 1483 cm™ galéty biiti dél transpoliacetileno susidarymo,
kadangi stebime papildoma smaile 1100-1200 cm srityje ties 1133 cm™ [42]. Kiti autoriai juosta ties
1133 cm* priskiria HCCH Ziediniams plok§tuminiams asimetrinimas virpesiams [41].
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25 pav. Anglies dangos ant Si padéklo Ramano spektrai (64,5 cm®min): a— 100 W, b — 200 W, ¢ — 400 W, d
—500 W, e —600 W

Taip pat $i smailé daznai priskiriama fulereno tipo struktiroms (Ceo fulerenas), kuri atsiranda dél
plokStuminiy tangentiniy dislokacijy penkiy anglies atomy esanciy 12-oje penkiakampiy, dar kitaip
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vadinama penkiampio suspaudimo (angl. pentagonal pinch) moda [18]. Pastaroji moda taip pat
galima, kadangi stebima fulerenams biidinga smailé ties 1582 cm™. Smailé ties 1404 cm™ gali biiti
dél anglies atomo virpesiy anglies benzene ar benzeno klasteriuose [45]. Didesniy verciy srityje
1800-3400 cm'* ant 2-Si padéklo stebimos neryskios smailés ties 2321 cm™ ir 2908 cm™. Siy smailiy
buvimas gali biiti siejamas su grafeno monosluoksnio struktiiros formavimusi [46].

Formuojant danga ant 3-Si padéklo (64,5 cm®/min, 200 W) stebima papildoma smailé ties 1616 cm”
! kuri gali biti priskirta D* modai [18]. Taip pat atsiranda smailé ties 1656 cm™, kuri taip pat gali
bati priskirta D juostai [30]. Padidéjusi galia nuo 100 W iki 200 W luzio rodiklj pakeité neZymiai
(2,08 ir 2,09 atitinkamai), taip kaip ir ekstincijos koeficientg (0,028 ir 0,027). Galios pokytis neturéjo
jtakos dangos optinéms konstantoms, ta¢iau keité D ir G smailiy padétis (zr. 25 pav. b): D smailé
pasislinko j didesniy veréiy sritj (1367 cm™), o G smailé dar labiau slinkosi j maZesniy veréiy sritj
(1535 cm™).

Galig padidinus iki 400 W ir nekeiciant srauto (4-Si) stebima D juosta Siek tiek pasislinkusi j
maZesniy verdiy sritj (1356 cm™) ir jos pusplotis isaugo (97 cm™), kai tuo tarpu G juosta elgiasi
priesingai — slenkasi j didesniy veréiy sritj (1545 cm™) ir pastarosios pusplotis sumazéjo (57 cm™)
(zr. 25 pav. ¢). Formuojasi kur kas tvarkingesnés struktiiros anglies danga, kurioje sp? klasteriy dydis
maz¢ja, lyginant su danga formuota prie 200 W galios. Stebimos papildoma juostos didesniy verciy
srityje ties 2206 cm™ ir 2600 cm™, kurios gali biiti susijusios su vienasieniy nanovamzdeliy augimu
[45] arba 2D juosta biidinga sp? anglies medziagoms, kuri yra dél 6 anglies atomy esanéiy
SeSiakampéje grafeno gardeléje virpesiy [30]. Luzio rodiklis iSaugo iki 2,34, kai tuo tarpu ekstincijos
koeficientas keitési nezymiai (0,024) — formuojasi sp?/sp® tinklas, kuriame tikétina, kad sp? klasteriy
dydis mazéja nepriklausomai nuo sp® rysiy kiekio dangoje [43].

Atliekant 5-Si bandyma (64,5 cm®/min, 500 W) stebima panasi situacija - liizio rodiklis dar labiau
iSauga, Cia jis pasiekia didziausig verte — 2,43, lyginant su kitomis dangomis ant silicio, kas rodo DLC
tipo anglies dangos charakteristikas, o ekstincijos pokytis lyginant su 2-Si, 3-Si, 4-Si bandiniais yra
nezymus (0,028, 0,027, 0,024 atitinkamai ir 0,029 5-Si bandiniui). Ramano spektroskopijos
matavimai rodo $tai tokius poky¢ius: ¢ia D smailé yra ties 1349 cm™, kurios pusplotis sumazéjo (30
cm™), kai tuo tarpu G smailé nezymiai pasislinko j didesniy verdiy sritj (1547 cm™), jos pusplotis
iSaugo daugiau nei dvigubai (129 cm™). Papildomas smailes ties 1158 cm™ ir 1468 cm™ esancias kartu
galima priskirti anks¢iau jau aptartam transpoliacetilenui [43]. Smailé ties 1399 cm™ gali biiti dél
anglies atomo virpesiy anglies benzene ar benzeno klasteriuose [45].

ISaugus islydzio galiai iki 600 W (6-Si) formuojasi tipiné amorfinés anglis, kurioje vyrauja sp® rysiai
— stebima pasislinkusi j mazesniy veréiy sritj G smailé ties 1515 cm™, D smailé pasislinkus j didesniy
verdiy sritj ir yra ties 1371 cm™ (zr. 25 pav. d). Vél stebima isryskéjusi D* juosta ties 1618 cm™.
Elipsometriniai matavimai priestaringi — ¢ia lizio rodiklis rodo GLC tipo dangai budingg reikSme
(1,82). Anglies dangos augimo greitis yra pristabdomas — dangos storis ima mazéti (76 nm), kai tuo
tarpu aglies dangos augimo greitis buvo didziausias esant 500 W galiai (5-Si) ir danga sieké 79 nm.

Anglies dangos ant stiklo padéklo formuotos lygiagreciai su dangomis ant silicio padékly. Pralaidumo
spektrai (zr. 26 pav.) iSmatuoti UV ir regimosios S$viesios diapazone (190—-880 nm). Jeigu
palygintume anglies dangy storius ant silicio padéekly, su pralaidumo spektro kveivémis — matoma
koreliacija ir tiesiogin¢ bandinio pralaidumo priklausomybé nuo dangos storio. Regimosios $viesios
diapazone stiklo su anglies danga pralaidumas yra sumaZinamas.
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26 pav. Stiklo ir anglies dangy pralaidumo spektrai (64,5 cm3/min, 50-600W)

Anglies dangos formuotos sumazinus acetileno dujy srautg iki 7,3 cm®min (zr. 27 pav.). Prie
maziausiy galiy — 50 W (7-Si) ir 100 W (8-Si) anglies dangos nei Ramano spektroskopija, nei
elipsometrijos matavimai neuzfiksavo.
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Tuo tarpu esant 200 W galiai (9-Si) stebimos dvi neintensyvios smailés ties 1479 cm™ ir 1545 cm™.
Pastaroji gali biiti priskirta G smailei. Smaile ties 1483 cm™ galima priskirti anks¢iau aptarties anglies
atomo virpesiams benzene ar benzeno klasteriuose — kartu §i ir G smailé rodo ziediniy rysiy
formavimosi pradzig [45]. Taip pat esanti smailé ties 2785 cm™ biti susijusios su vienasieniy
nanovamzdeliy augimu arba 2D juosta biidinga sp? tipo anglies dangoms [18].

Padidinus galig iki 400 W (10-Si) ir nekei¢iant dujy srauto (7,3 cm®/min) formuojasi D juosta (zr. 27
pav. ¢), kuri yra persislinkusi j didesniy veréiy sritj (1381 cm™), o G smailé pasislinko j maZesniy
veréiy sritj (1537 cm™). Formuojant anglies dangas prie 500 W galios (11-Si) — stebima G (1529 cm’
1 ir D (1344 cm) smailiy poslinkis j maZesniy veréiy sritj — vienodas iy smailiy elgesys rodo, kad
danga relaksuoja [30]. Siuo atveju i§lydZio galia neturéjo jtakos I(D)/I(G) santykiui, kurie yra panasis
(0,46 ir 0,45 atitinkamai 10-Si ir 11-Si dangoms). Optiniy konstanty verciy dydziams galia taip pat
turéjo minimalius poky¢ius: luzio rodikliai yra 2,25 ir 2,27, tuo tarpu ekstincijos koeficientas Kito taip
pat nezymiai nuo 0,034 iki 0,024.

12-Si bandinio (600 W, 7,3 cm®/min) Ramano spektroskopijos matavimai rodo D ir G smailiy
priesinga elgesj: G smailé slenkasi j didesniy veréiy sritj (1538 cm™), taip kaip ir D smailé persislenka
i didesniy ver¢iy sritj (1356 cm™). Stebima smailé ties 1744, kuri Nusodinant dangg (13-Si) prie
didziausios galios (800 W) stebimas D smailés poslinkis j mazesniy verciy sritj (1328 cm™), 0 G
smailés padétis yra ties 1532 cm™. I(D)/I(G) santykj didZiausia galia (8300 W) jtakojo labiausiai — is
yra didziausias — 0,30.

Prie 7,3 cm®/min srauto kei¢iant galig (400 W, 500 W, 600 W ir 800 W) dangos storiui jtaka turéjo
labai nezymig (39, 35, 35 ir 36 nm atitinkamai), taciau turé¢jo jtakos ekstincijai ir luzio rodikliui.
Ekstincijos koeficientas 12-Si bandiniui (7,3 cm®/min, 600 W) yra didZiausias (k = 0,091), o I(D)/I(G)
koeficientas sumazéja iki 0,35. I(D)/1(G) santykio sumazéjimas gali buti susijes su vandenilio
procentinés dalies sumazéjimu dangoje arba sp® rysiy padidéjima.

Anglies dangy suformuoty ant stiklo padéklo prie identisky salygy (7,3 cm®min) analizuoti
pralaidumo spektrai (Zr. 28 pav.).
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7-stiklas ir 8-stiklas bandiniai rodo pralaidumo sumazéjima regimojoje Sviesoje, kai tuo tarpu ant 7-
Si ir 8-Si neuzfiksuota danga nei Ramano spektroskopija, nei elipsometrija. Gali buti, kad
susiformavo itin plona (< 10 nm) danga, kurios uzfiksuoti minéta aparatira buvo nepajégi.

Kaip ir formuojant dangas prie didesnio dujy srauto (64,5 cm®/min), matoma koreliacija ir tiesioginé
bandinio pralaidumo priklausomybé nuo dangos storio. Regimosios $viesios diapazone stiklo su
anglies danga pralaidumas yra sumazinamas. 10—13-Stiklas bandiniy pralaidumo spektrai panasas —
ta patvirtina ir elipsometrijos dangy storio matavimai, kurie atitinkamai yra 39 nm, 35 nm, 35 nm ir
36 nm. Nuo 400 W islydzio galios dangos augimo greitis yra pristabdomas.

I3analizavus anglies dangas suformuotas ant silicio padékly stebima tendencija, kad daugiau sp? rysiy
turin¢ios dangos yra linkusios formuotis esant maziausioms (50 W, 100 W, 200 W) ir didziausioms
(600 W, 800 W) islydzio galioms, nepriklausomai nuo srauto dydzio. Siy dangy laZio rodikliai yra
mazesni, o I(D)/I(G) santykiai — didesni.

3.2. Dangy formuoty ant Stiklo/TiO2/Au padékly analizé

Anglies dangos formuotos ant stiklo padéklo su titano dioksido danga ir aukso nanodalelémis.
Ramano spektroskopija parodé, kad padéklui biidingos smailés yra ties 320 cm™, 380 cm™, 468 cm-
1568 cm™, 614 cm™, 717 cm™, 800 cm™, 1045 cm™, 1094 cm?, 1165 cm™ ir 1755 cm™ intervale
200-1800 cm™ ir ties 2403 cm™ didesniy reik§miy intervale 1800-3400 cm™. Siy stiklo/TiO2/Au
padéklo smailiy sarasas ir jy galimos reikSmés yra pateiktos 8 lenteléje.

8 lentelé. Stiklas/TiO2/Au padéklo Ramano smailés ir jy kilmé

X Smailés . . Publikuotos Literatiiros
Padéklas . 1 PaaiSkinimas . 4 e .
padétis, cm vertés, cm Saltinis
320 Tltapq rutllg fazei priklausanti juosta arba 300-380 [48]
antriné sklaida
380 Titano rutilo fazei priklausanti juosta 300-380 [48]
Katijono-deguonies vibracinés modos arba 412-494
468 Si-O-Si asimetriniy virpesiy moda SiO4 ’ [44, 48]
tetraedre 6 anglies atomy Ziede 464
568 Si-O vibracijos 568 [44]
Titano rutilo fazei priklausanti juosta arba
614 silikatiniy tinkly charakteristika 612, 608-679 [44, 48]
. . . . Lo 796, 799,
800 Titano anastazés fazé arba Si-O-Si virpesiai 807 [44-8]
1045 Disilikato vibracijos stikle 1050-1100 [44]
1094 Metasilikato vibracijos esancios stikle arba 1050-1100, [44]
SiO4 asimetrinés vibracijos 1083
1165 Si-O-Si vibracijy moda 1160 [10, 44, 48]
1755 M juosta suprantama del dvigubo rezonanso 1750 [10, 48]
mechanizmo
2403 Si-OH grupés 2400 [44]
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Smailés ties 320 cm™, 380 cm™, 614 cm™ gali biti priskirtos titano rutilo fazei [48]. Taip pat titano
rutilo fazei priskiriama smailé ties 320 cm™ gali biiti ir dél antrinés sklaidos [10, 48]. Smailé ties 800
cm? gali biiti priskiriama anastazei [48]. 1045 cm™ ir 1094 cm™ yra dél disilikato ir metasilikato
vibracijy esanéiy stikle [44]. Taip pat smailés 800 cm™ ir 1094 cm™ gali biiti priskiriamos Si-O-Si
virpesiams ar SiO4 asimetrinéms vibracijoms [44].

Smailés esanéios intervaluose 608—679 cm™ ir 1110-1167 cm™ yra silikatiniy tinkly charakteristikos,
kai yra smailé intervale 412-494 cm™, kuri rodo katijono-deguonies vibracines modas [44]. Smailés
ties 568 cm™ ir 717 cm™ gali biti priskirtos Si-O ir Si-O-Si vibracijoms atitinkamai. Intervale 1800-
3400 cm™ yra nestipriai idreiksta smailé ties 2405 cm™, kuri gali biti priskirta Si-OH grupéms, kurios
rodo signalg i$ stiklo padéklo [44].

Anglies dangos ant stiklo padéklo su titano dioksido danga ir aukso nanodalelémis formuotos 3 s
esant skirtingoms galios vertéms 50 W, 100 W, 200 W, 600 W ir 800 W, ir esant 7,3 cm®/min ir 64,5
cm?®/min acetileno dujy srautams (Zr. 4 lentele) — palankiausiomis salygomis sp? tipo anglies dangoms
formuotis pagal anglies dangy ant silicio formavimosi tendencijas. Ramano spektroskopijos
matavimy rezultatai pateikti 9 lenteléje.

Esant 50 W i§lydzio galiai ir 64,5 cm®/min acetileno dujy srautui suformuotos dangos (zr. 29 pav.)
ant 1-Stiklas/TiO2/Au padéklo D smailé yra ties 1353 cm™, o G smailé pasislinkusi j maZesniy veréiy
sritj ir yra ties 1509 cm™ lyginant su danga ant Si. 1800-3400 cm™ diapazone 1- Stiklas/TiO2/Au
rodo smailés signala ties 2408 cm™, ta¢iau $i smailé priklauso padéklui (signalas i§ padéklo ties 2403
cm™?), o smailiy ties 2650 cm™ ar 2919 cm™ nenustatyta taip kai tai buvo ant Si padéklo. Anglies
dangoms biidingame diapazone (10001800 cm™) identifikuota papildoma smailé ties 1619 cm™.
Smailé ties 1619 cm™ gali biiti atsiskyrusi D’ moda, kuri galéty biiti defektuoto grafito charakteristika,
taciau nestebime G’ smailés ties 2700 cm™ [4]. D’ siejama su kristaline struktiira, arba C-C
vibracijomis (kaip ir G smailé), ta¢iau D’ atsiranda i§ anglies atomy ant iSoriniy kristalo pavirsiy ir
rodo, kad vyrauja sp® rysiai [4]. Taip pat §i smailé galéty biti susijusi su fulereno tipo struktiiromis,
taciau dél G smailés poslinkio ] maZesniy verciy sritj, labiau bidingg amorfinéms anglims, smailés
1614 cm fulereno tipo struktiiroms priskirti negalime [5].

Padidinus galig iki 100 W (64,5 cm®min) 2-Stiklas/TiO2/Au bandinyje iSauga I(D)/I(G) santykis
(0,66). Sio santykio i3augimas rodo, kad dangoje didéja sp? rysiy arba didéja vandenilio kiekis
dangoje, tikétina, kad susidaré Siluminiai jtempiai, kurie taip pat jtakoja neZymy santykio iSaugima.
G smailés poslinkis j mazesniy verdiy sritj gali biiti susijes sumazéjan¢iu sp? klasteriy dydziu, danga
tampa tvarkingesnés kristalinés struktiiros. Ant 2-Stiklas/TiO2/Au formuota danga, esant tokioms
pacioms salygoms kaip ir ant 2-Si, kurioje D smailé stipriai pasislinkusi j didesniy verciy sritj (1377
cm™), o G smailé yra maZesniy verciy srityje (1520 cm™) lyginant su danga ant Si. D smailés poslinkis
i didesniy ver¢iy srit] ir iSplatéjimas (pusplotis 235 cm™) rodo, kad didéja defekty tankis grafitinéje
strukttiroje, kai tuo tarpu G smailés pokytis nezymus. Ant Stiklas/TiO2/Au taip pat stebima smailé
ties 1269 cm™, kaip ir ant Si padéklo, kurig galima analogiskai priskirti anks¢iau aptartiems C-O-C
valentiniams virpesiams arba C-C ziedo valentiniams virpesiams [45]. Smailés ties 1552 cm™ ir 1584
cm? gali biiti atsiskyrusios G juostos stebimos iardytoje grafitingje struktiiroje [4].

Anglies dangos formuotos ant 3-Stiklas/TiO2/Au padéklo (64,5 cm®/min, 600 W) Ramano spektry
charakteringosios smailés skiriasi lyginant su smailiy padétimi ant 6-Si bandinio: ant 3-
Stiklas/TiO2/Au yra D smailé pasislinkusi j mazesniy veréiy sritj (1362 cm™), o G smailé pasislinkusi
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i didesniy veréiy sritj (1525 cm™). 1(D)/I(G) santykiai ant skirtingy padékly yra panasiis: 0,43 ir 0,45
atitinkamai ant 6-Si ir 3-Stiklas/TiO2/Au padéklams.

9 lentelé. Ramano spektroskopijos matavimy rezultatai ant TiO2/Au padéklo

Kitos smailés
D, AD, G, AG, I(D)/

Bandinio nr. i . i . =
em™ | em® | em® | em™ | I(G) | 200-1000 cm® | 1000-1800 cm* 18%15?00
1-Stiklas/TiO/Au | 1353 | 18 | 1509 | o1 | 042 | 336,408,482, 1015 1088, 1162, 5q

557, 593, 783 1619, 1715

1025, 1089, 1189,

2- Stiklas/TiO2/Au | 1377 92 1520 30 0,66 Aég% %ﬁ 5958% 1269, 1485, 1552, 2410
' ' 1584, 1621
1034, 1094, 1155,
3- Stiklas/TiOz/Au | 1362 63 1525 73 0,45 ‘%59 36% %% 1191, 1283, 1440, 2419
' ' 1599, 1633
311, 340, 388,
. . 462,553,614, (1032, 1094, 1130,
4- Stiklas/TiO2/Au - - : B ) 747,793, 902, 1172, 1739 2408
998
1005, 1091, 1143
i i 342, 412, 478, et
5- Stiklas/TiO./Au | 1369 49 1505 49 0,54 564, 636, 790 1176, 1267, 1445, 2402

1480, 1567

344,434,491, (1014, 1089, 1132,
553, 633, 728 792 | 1167, 1459, 1570

333, 392, 467, (1028, 1089, 1127,
7- Stiklas/TiO2/Au | 1364 67 1543 80 0,57 577,629, 731, (1163, 1439, 1490, 2408

6- Stiklas/TiO2/Au | 1387 | 123 | 1519 87 0,55 2410

797 1594
341, 389, 470,
8- Stiklas/TiO2/Au | 1383 17 1532 70 0,39 566, 631, 768, 1005, 1088, 1177, 2404
993 1463, 1587

Ant abiejy bandiniy formuojasi tipinés amorfinés anglies dangos su sp? ir sp® rysiais. 10001800 cm’
! diapazone, ant Si yra papildomos smailés ties 1302 cm™, 1436 cm™ir 1618 cm™, o ant TiO-/Au
smailés ties 1283 cm™, 1440 cm™, 1599 cm, ir 1633 cm™. Ant Stiklas/TiO2/Au juosta ties 1440 cm’
! yra smarkiai pasislinkus j mazesniy ver¢iy srit] ir gali biiti dél C virpesiy anglies benzene ar benzeno
klasteriuose, kai tuo tarpu ant Si §i smailé yra ties 1436 cm™. Galime manyti, kad $ios smailés slinktis
yra jtakota mazesniy benzeno klasteriy matmeny. Ant Si stebima smailé ties 1618 cm™ gali biiti
ankséiau aptarta D’ moda. Tuo tarpu ant TiO2/Au §i smailé atsiranda ties 1633 cm™. Kartu esancios
smailés ties 1440 cm™ ir 1599 cm! gali biiti priskirtos fulereno tipo struktiiroms [45]. 1900-3400 cm"
! diapazone ant Si stebima neryski plati smailé ties 2912 cm™, kai tuo tarpu ant TiO; tik padéklui
biidinga smailé ties 2419 cm™. Tikétina, kad I(D)/I(G) santykio iSaugimg ant abiejy padékly jtakojo
isauges sp? rysiy kiekis, ka paaiskinty ir GLC dangoms biidingas mazas lizio rodiklis (1,84) ant Si.
Ant Stiklas/TiO2/Au padéklo susiformavavo tvarkingesnés struktiiros, maziau struktiiriniy defekty
turinti (D ir G pusplo¢iai mazesni) amorfiné anglies danga.
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29 pav. Anglies dangy ant Stiklas/TiO2/Au padéklo Ramano spektrai (64,5 cm®min): a—50 W, b — 100 W, ¢
- 600 W

Jeigu stebétume kas vyksta ant to pa¢io padéklo nekeiciant srauto (64,5 cm®/min), bet esant
skirtingoms islydzio galioms (50 W, 100 W, 600 W), ant Stiklas/TiO2/Au besiformuojancios dangos
G smailés padétj didéjanti galia keité nuo 1509 cm™ iki 1525 cm™, kai tuo tarpu D smailé kito 1331
cm iki 1384 cm™ (50 W, 100 W) ir vél pasislinko j mazesniy verciy sritj 1352 cm™ padidinus galia
iki 600 W. Siuos poky¢ius galéjo lempti sp?/sp® rysiy kiekiai dangose.

Formuojant anglies dangas prie sumazinto acetileno dujy srauto iki 7,3 cm®/min (zr. 30 pav.) ir esant
50 W galiai, tiek ant 7-Si, tiek ant 4-Stiklas/TiO2/Au padékly D ir G smailiy nestebime. 4-
Stiklas/TiO2/Au Ramano spektras 200-3400 cm™ rodo padéklui biidingas juostas: 311 cm™, 614 cm’
12408 cm™ — i3 Stiklas/TiO2/Au padéklo, 340 cm™, 388 cm™, 462 cm?, 553 cm™, 747 cm™, 793 cm
11090 cm™®, 1173 cmt, 1746 cm™ signalai i$ stiklo padéklo. Gali biiti, kad $ios dvi juostos 902 cm™
ir 998 cm™ yra stipriai persislinkusios 940 cm™ ir 1016 cm™ juostos stebimos stiklo padékle, kas
parodyty, kad jvyko relaksacija juostoms slenkantis | maZesniy ver€iy srit]. Elipsometriniai
matavimai dangos neuzfiksavo. Vadinasi anglies dangos grafitizacijai 50 W galia buvo per maza 7,3
cm®/min srautui.
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Padidinus galig iki 100 W ant 8-Si padéklo stebima tokia pati situacija - Ramano spektras parodé, kad
D ir G smailiy néra. Tuo tarpu 5-Stiklas/TiO2/Au stebimos tiek D, tiek G smailés ties 1369 cm™ ir
1505 cm atitinkamai. D juosta atsiskyrusi nuo G juostos ir pasislinkusi j maZesniy veréiy sritj -
susidaro sp? rysiy netvarkingas ir daug defekty turintis tinklas, vyksta klasterizacija kurioje susidaro
mazi klasteriai. [(D)/I(G) santykis iSauga iki 0,54.
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30 pav. Anglies dangy ant Stiklas/TiO2/Au padéklo Ramano spektrai (7,3 cm®min): a— 100 W, b — 200 W, ¢
—600 W, d-800W

Esant 200 W galiai ant 9-Si iSrySkéja dvi neintensyvios, siauros smailés, kai tuo tarpu 6-
Stiklas/TiO2/Au padéklas lemia D ir G smailiy susiformavima ties 1387 cm™ ir 1519 cm™ atitinkamai
(1(D)/1(G) = 0,26). Cia D smailé stipriai pasislinkusi j didesniy veréiy sritj ir G smailé elgiasi
atvirksciai nei ant Si padéklo - slenkasi | mazesniy verciy srit].

Formuojant anglies dangas esant 600 W galiai (7,3 cm®/min) ant 12-Si padéklo stebima D smailé ties
1356 cm™ (pusplotis 31 cm™) — stebimi deformaciniai virpesiai ziediniuose rysiuose, kuriy
koncentracija néra didelé, ir G smailé ties 1538 cm™ (pusplotis 179 cm™) yra stipriai pasislinkusi j
mazesniy verciy sritj — tai vyksta didéjant defekty skaiciui, jskaitant rysiy ilgius ir kampy iSardyma
atominiame lygmenyje. Ramano spektras panasus j amorfinéms anglims biidinga spektra. 1000-1800
diapazone yra smailés ties 1198 cm™, 1624 cm™, 1744 cm™. 1624 cm™ tai anks¢iau aptarta D’ juosta,
kuri labai mazuose arba netvarkinguose kristaluose susilieja su G juosta. 1744 cm™ gali biiti siejama
su C=0 valentinémis vibracijomis. Smailé ties 1746 cm™ gali biiti siejama su persilinkusia smaile,
kuri buvo Stiklo/TiOz/Au padékle (1755 cm™), tatiau dél maZo intensyvumo §i smaile dél
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suformuotos anglies dangos nebestebima, o vietoj jos atsiradusi smailé (1746 cm™) gali biiti siejama
su C=0 valentinémis vibracijomis, kurios paaiskinty vandenilio kiekio dangoje padid¢jima del Si-
COH grupiy formavimosi. Taip pat 1746 cm™ esant juostai ties 1906 cm™ gali biiti traktuojamos kaip
dviejy skirtingy fonony juostos, kurios randasi 1650-2100 cm™ ir indikuoja vienasieniy
nanovamzdeliy augima, taciau pastaroji nestebima. Taip pat $i smailé gali buti dél metaliskyjy
nanostruktiry formavimosi, ta¢iau Ramano spektras yra biidingas amorfiniai angliai, kurioje D ir G
smailés susilieja, nei anglies nanostruktiiroms budingos atsiskyrusios didelio intensyvumo ir mazo
pusplocio smailés, taip pat didesniy vercCiy srityje nestebime nanodariniams biidingy smailiy.

1800-3400 cm* diapazone stebimos neryskios ir iSplitusios smailés ties 2320 cm™, 2932 cm™, 3196
cm™. 3196 cm™ gali biti stipriai persislinkusi simetriniai O-H virpesiy smailé. Tuo tarpu ant 7-
Stiklas/TiO2/Au padéklo formuojasi anglies danga, kurios D smailé pasislinkusi j didesniy ver¢iy sritj
(1364 cm™), o G smailé — taip pat j didesniy (1543 cm™), jei lyginsime su danga ant 12-Si. Taip pat
D smailés poslinkis j didesniyjy veréiy puse rodo sp? rysiy kiekio padidéjima, t.y. danga ant silicio
deimantiskesné. Skirtumas tarp a-C:H yra tai, kad C=C vibraciniai dazniai yra linke¢ atsirasti kiek
zemiau 1500 cm™ taip kaip stebimas poliacetilenas, kai tuo tarpu ta-C C=C vibracinis daznis atsiranda
ties 1630 cm™* integruotam dimeriui.

Formuojant anglies dangg prie didziausios i§lydzio galios (800 W) ant 8-Stiklas/TiO2/Au padéklo
situacija yra panasi kaip ir formuojant ant 7-Stiklas/TiO2/Au padéklo, tac¢iau Siuo atveju D smailés
pusplotis sumazéja (17 cm™) — tai gali biiti mazéjanéiy defekty charakteristika.

Stiklas/TiO2/Au padékly ir padékly su dangomis pralaidumo spektrai (Zr. 31 pav.) iSmatuoti UV ir

regimosios $viesios diapazone (190-880 nm). Stiklas/TiO2/Au padékly pralaidumo spektrai skiriasi,

kadangi skiriasi aukso daleliy skaicius, jy dydziai ir pasiskirstymas ant TiO2 pavirSiaus. Regimosios

Sviesios diapazone anglies danga sumazina bandinio pralaiduma, taciau stebima, kad anglies danga

3-Stiklas/TiO2/Au ir 7-Stiklas/TiO2/Au pralaidumui intervaluose 600-670 nm ir 520-575 nm

atitinkamai jtakos neturéjo.
100
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31 pav. Pralaidumo spektrai Stiklas/TiO2/Au padékly ir suformuoty dangy prie 600 W esant skirtingiems
acetileno dujy srautams: kairéje — 64,5 cm®/min, desinéje — 7,3 cm*/min
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ISvados

Suformavus anglies dangas PECVD metodu ant silicio padékly nustatyta, kad grafito tipo anglies
dangoms formuotis palankesnés salygos yra esant maziausioms (50 W, 100 W, 200 W) ir
didziausioms (600 W, 800 W) islydzio galios vertéms, nepriklausomai nuo srauto dydzio. Siy
dangy liiZio rodikliai yra mazesni, o I(D)/I(G) santykiai — didesni.

Suformuoty anglies dangy ant padékly su aukso dalelémis (Stiklas/TiO2/Au) dangy augimo greitis
yra didesnis nei ant Si, kai nusodinimo salygos yra tos pacios: ant Si formuojasi iSorientuotas
grafitas (G smailés padétis 1548 cm™) — D smailé §iuo atveju nestebima. Tuo tarpu ant padéklo
su Au dalelémis — D juosta yra ties 1353 cm™. Sumazinus srautg (7,3 cm3/min) stebima tokia pati
situacija formuojant dangas prie 100 W galios: ant Si D smailé nestebima, kai tuo tarpu ant
TiO2/Au 1369 cm™ — formuojasi tipiné amorfiné anglis su sp?/sp° rysiais.

. Ant padékly su aukso dalelémis (Stiklas/TiO2/Au) nusodintose anglies dangose stebima didesni
I(D)/1(G) santykiai yra nei ant padékly ant silicio. Taip pat stebima, kad G smailés pusplociai yra
mazesni nei dangy ant Si — formuojasi tvarkingesné struktiira.

Formuojant dangas ant stiklo padékly stebima optinio pralaidumo priklausomybé nuo dangos
storio, didéjant dangos storiui — optinis pralaidumas sumazéja regimosios $viesos diapazone. TUO
tarpu Stiklas/TiO2/Au bandiniai formuoti prie 600 W galios nepriklausomai nuo dujy srauto
dydzio nekeité pralaidumo intervaluose 600-670 nm ir 520-575 nm.

. Norint uzauginti sp? tipo anglies nanodarinius, paskatinant sp? rysiy formavimasi, reikty padékla
kaitinti arba apSvitinti lazeriu.

50



10.

11.

12.

13.

14.

15.

Literatiiros sarasas

MARTINU L., O. Zabeida, J.E. Klemberg-Sapieha, Plasma-Enhanced Chemical Vapor
Deposition of Functional Coatings (2010) Chapter 9, Department of Engineering Physics,
392-465

JAKUBKIENE V. Organiné chemija, Mokomoji knyga (2009) ISBN 978-9955-33-399-9

ROBERTSON J. Diamond-like amorphous carbon, Material Science and Engineering R 37
(2002) 129-281 PII: S0927-796X(02)00005-0

FERRARI A. C. ir J. Robertson, Raman spectroscopy of amorphous, nanostructured,
diamond-like carbon, and nanodiamond, Phil. Trans. R. Soc. Lond. A (2004) 362, 24772512
doi: 0.1098/rsta.2004.1452

FERRARI A. C. ir J. Robertson, Interpretation of Raman spectra of disordered and amorphous
carbon, The American Physical Society (2002) vol 61 0163-1829/2000/61(20)/14095

NEUVILLE S. New application perspective for tetrahedral amorphous carbon coatings,
QScience Connect (2014) doi:10.5339/connect.2014.8

XINMING L., L. Tao, Zefeng C., H. Fang, X. Li, X. Wang, J. B. Xu ir H. Zhu, Graphene and
related two-dimensional materials: Structure-property relationships for electronics and
optoelectronics, Applied Physics Reviews 4, 021306 (2017) doi: 10.1063/1.4983646

HAMZAH A. A., R. S. Selvarajan ir B. Y. Majlis, Graphene for Biomedical Applications: A
Review, 46(7) (2017): 1125-1139 doi: 10.17576/jsm-2017-4607-16

MERLEN A., J. G. Buijnsters ir C. Pardanaud, A Guide to and Review of the Use of
Multiwavelength Raman Spectroscopy for Characterizing Defective Aromatic Carbon Solids:
from Graphene to Amorphous Carbons, Coatings (2017), 7, 153; doi:
10.3390/coatings7100153

DIMIEV A. M., J. M. Tour, Graphene Nanoribbons: Production and Applications, Nanoscale
Science and Technology (2014) preiga per https://www.sigmaaldrich.com/technical-
documents/articles/technology-spotlights/single-walled-carbon-nanohorns.html (zitiréta
2021-05-28)

ZHU M., J. Wang, B. C. Holloway, R.A. Outlaw, A mechanism for carbon nanosheet
formation, Carbon 45 (2007) 2229-2234, doi: 10.1016/j.carbon.2007.06.017

BELL M. S., R. G. Lacerda, K. B. K. Teo, W. I. Milne, Characterisation of the Growth
Mechanism during PECVD of Multiwalled Carbon Nanotubes, Carbon, The Future Material
for Advanced Technology Applications, Topics Appl. Phys. 100, 77-93 (2006)

GOGOTSI Y., Not just graphene: The wonderful world of carbon and related nanomaterials,
(2015), vol 40 doi: 10.1557/mrs.2015.272

YAHYA N., Carbon and Oxide Nanostructures (2011) Carbon and Oxide Nanostructures.
Advanced Structured Materials. doi: 10.1007/978-3-642-14673-2

NGO Q., T. Yamada, M. Suzuki, Structural and Electrical Characterization of Carbon
Nanofibers  for Interconnect Via  Applications, (2007) 6(6)(6):688-695 doi:
10.1109/TNANO.2007.907400

51


https://doi.org/10.1063/1.4983646
https://www.sigmaaldrich.com/technical-documents/articles/technology-spotlights/single-walled-carbon-nanohorns.html
https://www.sigmaaldrich.com/technical-documents/articles/technology-spotlights/single-walled-carbon-nanohorns.html
http://dx.doi.org/10.1109/TNANO.2007.907400

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

BESSEL C. A,, K. Laubernds, N. M. Rodriguez ir R. T. K. Baker, Graphite Nanofibers as an
Electrode for Fuel Cell Applications, Phys. Chem. B (2001), 105, 6, 1115-1118 doi:
10.1021/jp003280d

NAESS S. N., A. Elgsaeter, G. Helgesen and K. D. Knudsen, Carbon nanocones: wall
structure and morphology (2009) doi: 10.1088/1468-6996/10/6/065002

HODKIEWICZ J., Characterizing Carbon Materials with Raman Spectroscopy, WI,
AN51901_E 03/10M (2011)

GULDI D. M., G. M. A. Rahman, V. Sgobbaa ir C. Ehlia, Multifunctional molecular carbon
materials—from fullerenes to carbon nanotubes, Chem. Soc. Rev., (2006) 35, 471-487

GANESH P., P. R. C. Kent, V. Mochalin, Formation, characterization, and dynamics of
onion-like carbon structures for electrical energy storage from nanodiamonds using reactive
force fields, Journal of Applied Physics 110, 073506 (2011) doi: 10.1063/1.3641984

BARTKOWSKI M., Surface Characterization of Titanium Implants Treated in Hydrofluoric
Acid, Journal of Biomaterials and Nanobiotechnology, 073506 (2011) doi:
10.1063/1.3641984

ZHANG L. W., H. B. Fu, Y.F. Zhu, Efficient TiO. photocatalysts from surface hybridization
of TiO2 particles with graphite-like carbon, Adv Funct Mater, 18 (2008) 2180-2189

LI X., L. Tao, Z. Chen, H. Fang, X. Li, X. Wang, J.-B. Xu, H. Zhu, Graphene and related two-
dimensional materials: Structure-property relationships for electronics and optoelectronics,
pplied Physics Reviews 4, 021306 (2017) doi: 10.1063/1.4983646

BARRY J. C., J. M. Hill, Carbon Nanocones with Curvature Effects Close to the
Vertex (2018) doi: 10.3390/nan08080624

ANSARI R., A. Momen, S. Rouhi, S. Ajori, On the Vibration of Single-Walled Carbon
Nanocones: Molecular Mechanics Approach versus Molecular Dynamics Simulations (2014)
Volume 2014, Article ID 410783, doi: 10.1155/2014/410783

TAN C. K., Plasma synthesis of well-aligned carbon nanocones, Diamond and Related
Materials Volume 14, Issues 3—7, p 902-906 (2005) doi :10.1016/j.diamond.2004.12.026

YUGE R., Single-Walled Carbon Nanohorn Properties & Applications, Smart Energy
Research Laboratories (2020)

JORIO A., Raman Spectroscopy in Graphene-Based Systems: Prototypes for Nanoscience
and Nanometrology (2012) Volume 2012 , Article ID 234216 , doi: 10.5402/2012/234216

FERRARI A.C., J. C. Meyer, V. Scardaci, C. Casiraghi, M. Lazzeri ir k.t., Raman Spectrum
of Graphene and Graphene Layers, physical review letters, PRL 97, 187401 (2006)

LIANGBING H., D. S. Hecht, G. Gru'ner, Carbon Nanotube Thin Films: Fabrication,
Properties, and Applications, Chem. Rev. (2010), 110, 5790-5844 doi: 10.1021/cr9002962

MCCREERY R. L., Advanced Carbon Electrode Materials for Molecular Electrochemistry,
Chem. Rev. (2008), 108, 2646—-2687 doi: 10.1021/cr068076m

JALAUKHAN A. H. A., Optical Investigation of TiO2/Graphene Oxide Thinfilm Prepared
by Spin Coating Technique (2020) Materials Science and Engineering 871 (2020) 012087
doi: 10.1088/1757-899X/871/1/012087

52


https://doi.org/10.1021/jp003280d
https://doi.org/10.1021/jp003280d
https://doi.org/10.1088/1468-6996/10/6/065002
https://doi.org/10.1063/1.3641984
https://doi.org/10.1063/1.3641984
https://doi.org/10.1063/1.3641984
https://doi.org/10.3390/nano8080624
https://doi.org/10.1155/2014/410783
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09259635
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09259635
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09259635/14/3
https://doi.org/10.1016/j.diamond.2004.12.026
https://doi.org/10.5402/2012/234216

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

TRINO L. D., Surface Physicochemical and Structural Analysis of Functionalized Titanium
Dioxide Films, (2018), PII: S0927-7757(18)30189-4 doi: doi:
10.1016/j.colsurfa.2018.03.019

MOKHTAR M., Gold Loaded Titanium Dioxides-Carbon Nanotubes Composites as Active
Photocatalysts for Cyclohexane Oxidation at Ambient Conditions, (2015), doi:
10.1039/C5RA05253]

ALSHAMMARI A., V. N. Kalevaru, Supported Gold Nanoparticles as Promising Catalysts.
Published: August 31st (2016) doi: 10.5772/64394

HE Y., J.-C. Liu, L. Luo, Y.-G. Wang, J. Zhu, Y. Du, J. Li, S. X. Mao, C. Wang. Size-
dependent dynamic structures of supported gold nanoparticles in CO oxidation reaction
condition. PNAS July 24, (2018) 115 (30) 7700-7705

FENG T., L. Ding, L. Chen, J. Di, Deposition of gold nanoparticles upon bare and indium tin
oxide film coated glass based on annealing process. Journal of experimental nano science
(2019), VOL. 14, NO. 1, 13-22 doi: 10.1080/17458080.2018.1520399

ANYUAN C., X. Zhang, C. Xu, J. Liang, D. Wu, B. Wei, Synthesis of well-aligned carbon
nanotube network on a gold-patterned quartz substrate, Applied Surface Science, 181 (2001)
234-238 PIl: S0169-4332(01)00396-8

USB4000 Fiber Optic Spectrometer Installation and Operation Manual, Document Number
211-00000-000-02-201604

PALIK E. D. Academic Press,Handbook of Optical Constants of Solids. Academic Press,
Boston, 1985. 1096 p. ISBN: 9780125444224

KOCHAROVA N., T. Ritalo, J. Leiro, J. Kankare, J. Lukkari, Aqueous Dispersion, Surface
Thiolation, and Direct Self-Assembly of Carbon Nanotubes on Gold, Langmuir, American
Chemical Society (2007), 23, 3363-3371 doi: 10.1021/1a0631522

OSHIRO T., M. Yamazato, A. Higa, M. Toguchi, Raman Analysis of trans-Polyacetylene
Chains in Hydrogenated Amorphous Carbon Films, (2007) Jpn. J. Appl. Phys. 46 756 doi:
10.1143/JJAP.46.756

RUTKUNIENE Z., A. GRIGONIS. Plazminiai ir plazmocheminiai procesai. Laboratoriniai
darbai. Kaunas, 2002. 60p.

YADAV A. K., P. Singh, A Review of Structure of Oxide Glasses by Raman Spectroscopy,
The Royal Society of Chemistry, RSC Adv., (2015) doi: 10.1039/C5RA13043C

KAWASHIMA Y., Fundamentals, overtones, and combinations in the Raman spectrum of
graphite, The American Physical Societ, (1995) doi: 10.1103/PhysRevB.52.10053

WANG Y., D. C. Alsmeyer, R. L. McCreery, Raman Spectroscopy of Carbon Materials:
Structural Basis of Observed Spectra, Chem. Mater. (1990) 557-563

FILIK J. Raman spectroscopy: a simple, non-destructive way to characterise diamond and
diamond-like materials, Article Spectroscopyeurope, (2020) vol. 17 No.5

BALACHANDRAN U., N. G. Eror, Raman Spectra of Titanium Dioxide, Journal of solid
state chemistry (1982) 42, 276-282

53


https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2018.03.019
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2018.03.019
https://doi.org/10.1143/JJAP.46.756
https://doi.org/10.1143/JJAP.46.756

