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ISradimas priklauso plony elektrai laidZiy permatomy sluoksniy gamybai, ypa¢ plony elektrai laidziy
permatomy grafeno sluoksniy gamybai, kurie gali biti panaudoti kaip elektrodai elektrooptiniuose prietaisuose tarp
jy saulés elementuose, skystyjy kristaly monitoriuose, jutikliuose ir panasiai. Plono elektrai laidaus permatomo
grafeno sluoksnio gamybos bidas apima grafito oksido vandeninés suspensijos paruosima, gautos grafito oksido
vandeninés suspensijos filtravima per akyta polimerinj filtra, kurio metu grafito oksido daleléems nusédus ant filtro
pavirSiaus susidaro plonas grafito oksido sluoksnis. ISradimu siekiama gauti maZesnio storio grafeno sluoksnius
su didesniu elektriniu laidumu ir geresnés kokybés. Tam grafito oksido vandening suspensijg filtruoja per
nukleoporinj polikarbonatinj membraninj filtra j armine terpe, kuri per minety filtrg sgveikauja su grafito oksido
suspensija, jg suardo, o ant filtro pavirdiaus nuséda grafito oksido nanodalelés, sudarydamos sluoksnj, kurj
praplauna, iSdziovina ir redukuoja reduktoriaus tirpalu iki grafeno, gautg grafeno sluoksnj praplauna, pasalinant
reduktoriaus likugius ir i§dZiovina.



PLONO ELEKTRAI LAIDAUS PERMATOMO GRAFENO SLUOKSNIO GAMYBOS
BUDAS

I¥radimas priklauso plony elektrai laidZiy permatomy sluoksniy (dangy) gamybai, ypa¢ plony
elektrai laidziy permatomy grafeno sluoksniy gamybai, kurie gali biiti panaudoti kaip
elektrodai elektrooptiniuose prietaisuose tarp ju saulés elementuose, skystyjy kristaly

monitoriuose, jutikliuose ir panasiai.

Daugelis Siuolaikiniy elektronikos jtaisy naudoja elektrodus, kuriy vienas turi biiti ne tik laidus
elektrai, bet ir optiSkai skaidrus. Tokie elektrodai batini jvairiy tipy jutikliniy ekrany,
Sviestuky, saulés elementy, pluostinés optikos segmenty, moduliatoriy, jutikliy ir keitikliy
gamyboje. Optiskai skaidriu vadinamas jvairaus storio medZiagos sluoksnis, praleidZiantis ne
maZiau kaip 50 % atitinkamos elektromagnetinés spinduliuotés. MaZiau kaip 50 %
spindulivotés praleidzia pusiau skaidriis sluoksniai. Sluoksnio storis ir praleidZiamos
spinduliuotés dalis yra atvirk$¢iai proporcingi dydZiai; plonesni sluoksniai praleidZia daugiau
elektromagnetinés spinduliuotés. Dabartiniu metu optiskai skaidriy ir elektrai laidZiy sluoksniy
gamybai daZniausiai naudojamos oksidinés medZiagos, pavyzdZiui, miSrus indZio alavo
oksidas InSnO (ITO). Pagrindinis oksidiniy sluoksniy trikumas — nelankstumas, trapumas ir
Zemas atsparumas jbréZimams. ITO sluoksniy gamybos technologija, | kurig jeina tokios
stadijos, kaip aukStatemperatiiriné uZpur$kiamoji pirolizé, gali biiti nesuderinama su jy

panaudojimu auks$¢iau i§vardintuose jtaisuose.

Grafenas, neseniai atrasta anglies alotropiné modifikacija, pasiZymi metalikuoju laidumu (iki
80 % skaidrumo sluoksniy varZa gali siekti kelis Simtus omy), mechaniniu atsparumu
(Young‘o modulis — 0,5 TPa, atsparumas tempimui — 130 GPa), lankstumu (tamprumo
koeficientas — 1 — 5 N/m). Cheminis grafeno atsparumas yra gerokai didesnis uz ITO. Ploni
grafeno sluoksniai absorbuoja nedidele elektromagnetinés spinduliuotés dalj (vienas sluoksnis
~ 2,3 % spinduliuotés) [A.K. Geim, Science, 234, 1530,(2009)]. Tokios grafeno savybés
leidZia tikeétis, kad §i medZiaga gali ne tik pakeisti $iuo metu pla¢iai naudojama ITO, bet ir
iSplesti skaidriy elektrody pritaikymo galimybes. Be to, grafeno sluoksniy (dangy) gamybai

nebiitina auk$tatemperatiiriné pirolizé.
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WO 2011046775 patentinéje paraiskoje aprasytas elektrai laidZiy ir optiSkai skaidriy grafeno
sluoksniy gamybos biidas ant polimerinio pagrindo, apimantis grafeno sluoksnio auginimg
aukstoje temperatiiroje CVD metodu ant varinés plévelés, po to grafeno sluoksnis, nutirpinant

vario sluoksnj, perkeliamas ant polimerinio pagrindo, o véliau — ant kity pagrindy .

Zinomas budas yra brangus ir ilgai uZtrunka, nes grafeno sluoksnio auginimas vyksta prie
auksty temperatiiry, o tai reikalauja sudétingos irangos ir laiko. Perkeliant grafeno sluoksnj

kelis kartus nuo vieno pagrindo ant kito, gali nukentéti jo kokybe, taip pat eikvojamas laikas.

US 2009017211 aprasytas elektrai laidZiy permatomy grafeno sluoksniy gamybos budas
naudojant funkcionalizuotus grafeno nanodarinius bei jvairias gamybos tecnologijas. Vienas i3
apradyty gamybos blidy apima funkcionalizuoty grafeno nanodariniy vandeninés suspensijos
vakuuminj filtravima per akyta polimerini filtra, kurio metu grafeno nanodaleléms nusédus ant

filtro pavirSiaus susidaro plonas grafeno sluoksnis, kuris po to plaunamas ir dZiovinamas.

Funkcionalizuoty grafeno nanodariniy vandeninéms suspensijoms paruosti naudojamos
pavirSiuje aktyvios medZiagos. Pasilikusios grafeno sluoksnyje Sios medZiagos pablogina
grafeno sluoksnio savybes (skaidruma, elektrinj laiduma). Norint pavirSiuje aktyvias
medZiagas paSalinti i§ grafeno sluoksnio, jis daug karty plaunamas distilivotu vandeniu, kas
pailgina minéty sluoksniy gamybg ir pablogina gaunamo grafeno sluoksnio kokybe, todél Siuo

biidu negalima gauti labai plony, turin¢iy didelj elektrinj laiduma grafeno sluoksniy.

ISradimu siekiama gauti maZesnio storio grafeno sluoksnius su didesniu elektriniu laidumu ir

geresnés kokybées.

Pagal §j iSradimg pasililytame elektrai laidaus permatomo grafeno sluoksnio gamybos bide,
apimanciame grafito oksido vandeninés suspensijos paruofima, paruostos grafito oksido
vandeninés suspensijos filtravimg per akyta polimerinj filtra, kurio metu grafito oksido
daleléms nusédus ant filtro pavirSiaus susidaro plonas grafito oksido sluoksnis, grafito oksido
vandening suspensijq filtruoja per nukleoporinj polikarbonatinj membraninj filtrg | Sarming
terpg, kuri per minétg filtra saveikoja su grafito oksido vandenine suspensija, ja suardo, o ant
filtro pavirSiaus nuséda grafito oksido nanodalelés sudarydamos sluoksnj, kurj praplauna,
iSdziovina ir redukuoja reduktoriaus tirpalu iki grafeno, gautq grafeno sluoksnj praplauna,

paSalinant reduktoriaus likuius ir i§dZiovina.

Grafito oksido vandenines suspensijos filtravimui naudojant nukleoporinius filtrus su kiek

galima lygesniu pavirSiumi, kurj galima gauti parinkus filtrus su vienodu akuéiy dydZiu,
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galima gauti Zymiai plonesnius sluoksnius, nei naudojant kity rusiy filtrus. Be to, vykdant
filtravima | S$arming terpe pagerinamas grafito oksido sluoksnio sukibimas su

polikarbonatiniupagrindu, o tuo pagiu pageréja ir sluoksnio kokybe.

Grafito oksido suspensija filtravimui ruodia dviem etapais, pirmame etape grafito oksido
miltelius brinkina distiliuotame vandenyje, maiSo ir veikia ultragarsu, kad gauty homogening
suspensijg su tolygiai pasiskirs¢iusiomis grafito oksido dalelémis, kurios koncentracija gali buti
ribose nuo 1,0 107 iki 2,0 107 g/ml, po to, antrame etape grafito oksido suspensija, gauta
pirmame etape, praskiedZia distiliuotu vandeniu iki koncentracijos ribose nuo 2,5 107 iki 3,5
10 g/ml ja maido ir veikia ultragarsu kad vél gauty homogening suspensijg su tolygiai

pasiskirs¢iusiomis grafito oksido dalelémis.

Sarminé terpé yra 0,1 M KOH tirpalas i kuri filtruoja grafito oksido suspensija, gauta
minétame antrame etape, per polikarbonatinj membraninj filtra, kuris i§ iSorés yra panardintas |
minéta Sarminj tirpala ir filtravimo metu grafito oksido suspensija filtro zonoje yra suardoma, o
grafito oksido dalelés nuséda ant polikarbonatinio membraninio filtro pavirsiaus, prikimba prie
jo bei suformuoja plong grafito oksido sluoksnj. 0,1 M KOH tirpalas ne tik suardo vandening
grafito oksido suspensija ir aktyvuoja polikarbonato pavir$iy, dél ko tolygesnis gaunamas
grafito oksido sluoksnis geriau sukibes su polikarbonatiniu pagrindu. Nukleoporinio
polikarbonatinio membraninio filtro lygus pavir§ius taip pat tarnauja gaunamo sluoksnio

kokybés pagerinimui.
Reduktoriaus tirpalas yra sieros turintis tirpalas, pavyzdzZiui, NaHSOj tirpalas.

Polikarbonatinis membraninis filtras gali biti pasalintas, i$tirpinant ji $army tirpaluose, o likes

plonas grafeno sluoksnis naudojamas kaip permatomas elektrodas.

Detaliau iSradimas paai$kinamas bréZiniu, kuriame pavaizduota filtravimo jranga grafito oksdo

plonam sluoksniui gauti pagal pasiiilyta buda.

Pagal iSradimg pasiiilytas plono elektrai laidaus permatomo grafeno sluoksnio gamybos biidas
apima 8ig operacijy seka. Paruosia grafito oksido vandenine suspensija. Suspensija ruoSia
dviem etapais. Pirmame etape paruosia homogening suspensija su tolygiai pasiskirs¢iusiomis
grafito oksido dalelémis, kurios koncentracija gali biti ribose nuo 1,0 107~ iki 2,0 10~ g/ml.
Antrame etape paruoSia vandening grafito oksido suspensija su tolygiai pasiskirs€iusiomis
grafito oksido dalelémis, kurios koncentracija gali biti ribose nuo 2,5 107 iki 3,5 107 g/ml.
Antrame etape gautg suspensija filtruoja per nukleoporinj polikarbonatinj membraninj filtra {

Sarming terpg, geriau i 0,1 M KOH tirpala, kuris per minéta filtrg saveikoja su grafito oksido
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vandenine suspensija, ja suardo, o ant filtro pavirSiaus nuséda grafito oksido nanodalelés
sudarydamos sluoksni, kurj praplauna, i¥dZiovina ir redukuoja reduktoriaus tirpalu iki grafeno,

gauta grafeno sluoksnj praplauna, pasalinant reduktoriaus liku¢ius ir i8dZiovina.

Grafeno ploniems sluoksniams pagal isradima gauti vykdomas grafito oksido vandeninés
suspensijos filtravimas per nukleoporini polikarbonatinj membraninj filtra i Sarming terpg gali
biiti realizuotas bréZinyje pavaizduota jranga, kurig sudaro cheminé stikliné 1, i kuriq
patalpintas stiklinis cilindras 2. Prie cilindro 2 dugno pritvirtintas polikarbonatinis
membraninis filtras 3. Cilindras yra skirtas grafito oksido suspensijai 4 patalpinti, o cheminé
stikliné 1 skirta 3arminei terpei patalpinti. Be to, i cheming stikling 1 yra jstatytas nusiurbimo

vamzdelis 6.

Toliau pateikiame pasiiilyto biido konkrety realizavimo pavyzdj.

I¥ grafito ruoSiamas oksiduotas produktas. Stiklinéje, pastatytoje ant kaitinamos magnetinés
maisyklés, 15,0 g grafito maiSoma su 36 ml konc. HSO4 80°C temperatiiroje. Prie gautos
suspensijos pridedama 7,5g K;S;0s ir 7,5g P,Os. Misinys maiSant i3laikomas 80°C
temperatiiroje 4 h, po to atSaldomas iki kambario temperatiiros, praskiedZziamas 1500 ml
distiliuoto vandens ir palickamas 24 h. Po to produktas filtruojamas, plaunamas distiliuotu
vandeniu iki neutralios reakcijos ir dZiovinamas ore. Gaunama 10 g produkto. Taip paruoStas
oksiduotas grafitas naudojamas grafito oksido sintezei Hummerso metodu. Tuo tikslu,
naudojant analogiska reakcijos aparatiira, tik papildyta $aldymo indu, 10,0 g smulkaus grafito
ir 5,0 g NaNO; maiSant ir $aldant suspenduojami 230 ml konc. H,SOy4. Intensyviai maisant per
6-8 h sudedama 30,0 g KMnQ,. Dedant KMnO, stebima, kad temperatiira laikytysi 0°C
temperatiroje. Sudéjus visa KMnQy, miSinys $altai i§laikomas per naktj, o po to pasildomas iki
35°C ir po %h létai praskiedziamas su 460 ml vandens sekant, kad tirpalo temperatiira
nepakilty auk$¢iau 70°C. Praskiedus, suspensija idlaikoma 70°C temperatiiroje 15 min ir dar
praskiedZiama 1,41 vandens. Susidargs MnO; ir likes KMnQO, redukuojamai koncentruotu
H,0,. Dar Silta geltonai ruda suspensija filtruojama per vakuuminj filtrg ir praplaunama.
RiigsCiy ir kity paSaliniy produkty likudiai i§ grafito oksido paSalinami centrifuguojant
vandenines suspensijas. Tuo tikslu produktas apipilamas 400 ml distiliuvoto vandens,
palickamas kratykléje 30 min ir centrifuguojamas esant 5500 rpm centrifugavimo grei&iui. Si
operacija kartojama tol, kol grafito oksido suspensijos pH tampa lygus ~ 5,5 (matuojama pH-
metru). Rudos spalvos grafito oksido milteliai nusiurbiami ir dZiovinami vakuuminiame

eksikatoriuje. Gaunama 15 g grafito oksido, kuris laikomas 3aldytuve.

Po to vykdo paruosto grafito oksido vandeninés suspensijos gamyba.
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Elektroninémis svarstyklémis pasveriama 0,15 g paruosto grafito oksido. Miltelius suberia i 25
ml chemine stikline, uZpila 10 ml distiliuoto vandens ir palieka kratykléje apie 12 val. (160
aps/min). Praéjus nurodytam laikui, tirpala veikia 1 val. ultragarsu esant 13 % elektrodo
amplitudei. Gautas tirpala 100 ml matavimo kolboje praskiedZia iki Zymés, perpila i didelg
cheming stikling ir veikiamas 1 val. ultragarsu esant 15 % elektrodo amplitudei. 10 ml paruosto
tirpalo vél praskiedziama 100 ml kolboje iki Zymés ir perpila j didesng stikling, kurioje 1 val.
veikia ultragarsu, esant 15 % elektrodo amplitudei. Gautosios grafito oksido vandeninés
suspensijos koncentracija yra 1,5-10™ g/ml; i§ jos (ne senesnés kaip 3 dieny) ruodia labiau

praskiestg suspensija grafito oksido sluoksniams gaminti prie$ pat filtravima.

Grafito oksido sluoksnio gamyba

Grafito oksido sluoksnio gamyba. Ima 2,0 ml paruostos 1,5-10™ g/ml grafito oksido vandeninés
suspensijos ir skiedzia 100 ml matavimo Kkolboje iki Zymés (gautosios suspensijos
koncentracija — 3,0-10° g/ml). Tirpala perpila i didesne chemine stikling ir veikia ultragarsu,
esant 15 % amplitudei. Menziiréle atmatuoja 21 ml tirpalo ir pila i pavaizduotg bréZinyje
paruosta filtravimo jrangg. Filtravimo jranga susideda i$ stiklinio cilindro 2 (& 4,2 cm, h=10
cm) su prie jo dugno, naudojant vandeniui atsparius klijus (Moment), priklijuotu
polikarbonatiniu membraniniu filtru 3 (,Milipore®; pory & - 0,4 um). Si cilindrg 2 jstato i 500
ml talpos cheming stikling 1, { kurig yra ipiltas Sarminis tirpalas, biitent, 200 ml 0,1 M KOH,
taip kad polikarbonatinis membraninis filtras 3 biity apaéioje, kiek galima horizontalesnéje
padétyje (iSlyginama su guls¢iuku). Grafito oksido vandeninés suspencijos 4 lygi cilindre 2
suvienodina su chemingje stiklinéje 1 esanio $arminio tirpalo 5 lygiu. Taip paruosts jranga
palieka stovéti 1 val.; po to 0,1 M KOH tirpalg i$ iSorinés stiklinés létai (1 ml/min greigiu,
naudojant peristaltinj siurbl{ ) nusiurbia, kol susivienodina skys¢iy lygiai ties membraniniu
filtru cilindro 2 viduje ir iSoringje stiklinéje 1. Tuomet siurbimg nutraukia, o cilindrg 2 su
priklijuotu polikarbonatiniu membraniniu filtru atsargiai perkelia ant stiklinés plokitelés padéto
filtrinio popieriaus. Kai skys¢io likudiai visiskai paSalinami, polikarbonatinis membraninis
filtras kartu su susidariusia 20 nm storio grafito oksido sluoksnis palicka dZiiiti maZiausiai 12

val.

Grafito oksido sluoksnio redukcija iki grafeno. Cilindrg su polikarbonatiniu membraniniu
filtru, ant kurio suformuotas grafito oksido sluoksnis, deda ant stiklinés plokstelés su filtro
popieriumi. [ cilindro vidy atsargiai pripila 20 ml 10 % NaHSOs tirpalo ir palieka 6 val. Po to
NaHSO; tirpalg atsargiai nupila, polikarbonatinj membraninj filtra tris kartus praplauna,

atsargiai pripilant po 20 ml distiliuoto vandens ir palieka stovéti ant filtrinio popieriaus laksto



po 1 val. Pabaigoje cilindra padeda ant sauso filtrinio popieriaus lak$to, polikarbonatinis

membraninis filtras su grafeno sluoksniu i§dZiovinamas ir nupjaunamas nuo stiklinio cilindro.

Polikarbonatinis membraninis filtras (pagrindas) reikalui esant gali biiti paSalintas, istirpinant ji
1 M KOH tirpale.



ISRADIMO APIBREZTIS

1.Plono elektrai laidaus permatomo grafeno sluoksnio gamybos budas, apimantis grafito oksido
vandeninés suspensijos paruo§ima, gautos grafito oksido vandeninés suspensijos filtravimg per
akyta polimerinj filtra, kurio metu grafito oksido daleléms nusédus ant filtro pavirSiaus susidaro
plonas grafito oksido sluoksnis, kuris po to plaunamas ir dZiovinamas, besiskiriantis tuo,
kad grafito oksido vandening suspensijg filtruoja per nukleoporinj polikarbonatinj membraninj
filtra | Sarmine terpe, kuri per minétg filtrg saveikoja su grafito oksido suspensija, ja suardo, o
ant filtro pavirSiaus nuséda grafito oksido nanodalelés, sudarydamos sluoksnj, kurj praplauna,
iSdZiovina ir redukuoja reduktoriaus tirpalu iki grafeno, gautg grafeno sluoksni praplauna,

paSalinant reduktoriaus liku¢ius ir idZiovina.

2. Budas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad grafito oksido vandenine suspensija
filtravimui ruo$ia dviem etapais, pirmame etape grafito oksido miltelius brinkina distilinotame
vandenyje, maiSo ir veikia ultragarsu, kad gauty homogenine suspensija su tolygiai
pasiskirs¢iusiomis grafito oksido dalelémis, kurios koncentracija gali bati ribose nuo 1,0 107
iki 2,0 10™ g/ml, po to, antrame etape grafito oksido suspensija, gauta pirmame etape,
praskiedZia distiliuotu vandeniu iki koncentracijos ribose nuo 2,5 107 iki 3,5 1076 g/ml ja mai$o
ir veikia ultragarsu kad vél gauty homogening suspensija su tolygiai pasiSkirséiusiomis grafito

oksido dalelémis.

3. Budas pagal larba 2 punkta, besiskiriantis tuo, kad Sarminé terpé yra 0,1 M KOH
tirpalas { kuri filtruoja grafito oksido vandenine suspensija, gauta minétame antrame etape, per
polikarbonatinj membraninj filtra, kuris i§ i%orés yra panardintas | minétg ¥arminj tirpalg ir
filtravimo metu grafito oksido vandeniné suspensija filtro zonoje yra suardoma, o grafito oksido
dalelés nuséda ant polikarbonatinio membraninio filtro pavirsiaus, prikimba prie jo bei

suformuoja plong grafito oksido sluoksni.

4. Budas pagal bet kurj i§ 1 - 3 punkty, besiskiriantis tuo, kad reduktoriaus tirpalas yra

sieros turintis tirpalas, geriau NaHSO; tirpalas.

5. Budas pagal bet kuri i§ 1 - 4 punkty, besiskiriantis tuo, kad polikarbonatinis
membraninis filtras gali biti pasalintas, istirpinant jj $army tirpaluose, o likes plonas grafeno

sluoksnis naudojamas kaip permatomas elektrodas.
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