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Uhekihilise grafeeni modifitseerimine
laserableeritud aineimpulssidega

To606 esimeseks eesmérgiks oli uurida, kuidas muutuvad grafeeni omadused, kui seda
pommitada impulss-laserablatsiooniga tekitatud véikeste ainehulkadega. Uuriti
modifitseeritud grafeeni omadusi (Raman spektreid ja elektrijuhtivust) sdltuvalt laseri
energiatihedusest, laseri impulsside arvust ning gaasi rohust vaakumkambris. Grafeeni
defektsust iseloomustati G- ja D-joonte suhtega Raman-spektris. Leiti, et alates teatud
ainehulgast tekib grafeeni defektsusel kiillastus ning see ei suurene enam. Voimalikuks
seletuseks pakuti vélja, et teatud tingimustel on grafeen omadus defekte likvideerida ning
struktuuri korrastada.

Grafeeni juhtivus kéitus sarnaselt. Juhtivus langes kuni teatud hetkeni, kus tekkis
platoo ning juhtivus jéi konstantseks. Seletuseks on see, et grafeeni juhtivus oleneb otseselt
poordvordeliselt defektide arvust grafeenis.

To0 teine eesmirk oli tootada vélja metoodika, mis lubaks iihe lasersadestuse protsessi
kiigus 1dbi viia mitu erinevate parameetritega sadestust. Selleks telliti uus spetsiaalne katik.
Seade monteeriti kokku ning seda testiti. Testi tulemused olid rahuladavad. Katiku abil oli
voimalik tépselt kontrollida, millisele alale aine sadeneb.

Mairksonad: grafeen, PLD, elektrijuhtivus, defektsus
CERCS kood: 4.12. Protsessitehnoloogia ja materjaliteadus

Modification of single layer graphene with pulsed laser
deposition

The first aim of this study was to analyze how the properties of graphene change when
it is bombarded with small doses of matter from a laser-induced plasme plume. Analysis of
how the properties of graphene(Raman spectra and electical conductivity) depend on the
energy density of the laser beam, the number of laser pulses used and the preassure inside the
vacuum chamer was conducted. The defectiveness of the graphene was characterised by the
ratio of D- and G-peaks in the Raman spectrum of graphene. It was found that starting from a
certain amount of deposited matter the defectiveness of graphene saturates and ceases to
increase. A possible explanation was propsed: it is known that under certain conditions
graphene exibits a tendency to heal its defects.

The electrical conductivity of graphene behaved similalrly. The conductivity
decreased up to a certain point after which it remained constant. The explanation is that the
conductivity of grapahene is directly inversely dependent on the number of defects in the
graphene.

The second aim of the study was to develop a method to preform several different
depositions with different parameters during the course of a single PLD cycle. For this, a
special new shutter was ordered. The equipment was assembled and tested. The results of the
test were satisfacotry, the area on to which the substance was deposited could be accurately
controlled.

Keywords: graphene, PLD, conductivity, defectiveness
CERCS code: 4.12. Process Technology and Materials Science






Sissejuhatus

Euroopa liidus on hetkel kdimas projekt Graphene Flagship, mille eesmérgiks on leida
grafeenile praktilisi kasutusalasid. Projektis osaleb ka Tartu Ulikool, kus on eesmirgiks
seatud grafeenil pohineva gaasisensori viljatdotamine. Sensori pohiliseks valjundiks oleks
keskkonnalased mddtmised, seega gaaside nagu NO,, SO, CO, O3 kontsentratsiooni
médramine vilisdhus. Omadus, mis annab grafeenile potentsiaali sellises rollis kasulik olla,
on selle eriline elektronstruktuur, mis muudab grafeeni juhtivuse vidga tundlikuks vélismdjude
suhtes, kaasaarvatud siis ka grafeeni pinnale adsorbeerunud gaasimolekulidele (1). Teiseks
kasulikuks omaduseks on see, et grafeen on kahedimensionaalne materjal, mis tdhendab, et
kogu selle pind on keskkonnale avatud ja seetdttu saab grafeeni pinnale sadestuda véga palju

gaasimolekule.

Labori t60 kdigus on leitud kinnitust, et grafeenipdhise sensori tundlikkust suurendab
olulisel méadral sensori kiiritamine UV-kiirgusega ning sensorile impulss lasersadestuse
(inglise keeles pulsed laser deposition e. PLD) meetodiga dhukese kile sadestamine (2). PLD
on vajalik grafeeni funktsionaliseerimiseks. PLD tekitab grafeenile juurde
adsorptsioonitsentreid ning seeldbi suurendab oluliselt grafeeni vastasmoju
gaasimolekulidega. Kuid puudub arusaamine selle kohta, kuidas tépselt erinevad PLD
meetodi parameetrid sensorit mdjutavad. Antud t606 liks eesmark ongi uurida, kuidas PLD
meetodi parameetrid mojutavad grafeeni elektrijuhtivust ja defektsust. Grafeeni defektsust

hinnati Raman spektrite pohjal.

T60 teiseks eesmargiks oli optimeerida PLD osa sensori valmistamise protsessist.
Varem oli voimalik iga PLD protsessi kdigus viia ldbi vaid iiks sadestus korraga. Eesmirgiks
seati PLD seadme tdiustamine selliselt, et see voimaldab 1dbi viia mitmeid erinevate
parameetritega sadestusi tihe PLD tsiikli kdigus. See vihendaks oluliselt {ihe sensori
valmistamise aega kuna PLD toimub vaakumis vdi madalatel rohkudel ning seetdttu on enne

igat kasvatust vaja vaakumkambrisse vaakum pumbata.



1. Grafeen

Grafeen on kahedimensionaalne iihe aatomkohi paksune siisinikmaterjal.
Stisinikuaatomid grafeenis on sp2 hiibridisatsioonis ja moodustavad kuusnurkadest koosneva
meekéarge meenutava struktuuri. Grafeen sisaldab delokaliseeritud n-sidemeid. See on kdige
tugevam materjal mida on kunagi moddetud (3). Peale grafeeni on teada vaid tiksikuid
kahedimensionaalseid kristallilisi materjale (silitseen, fosforeen, BN), seega on grafeeni
ehitus viga unikaalne (4).

Grafeeni eripind on véga suur, iga aatom grafeeni struktuuris on ka pinna-aatom, kuna
ideaalne grafeen vaid pinnast koosnebki. Seega on grafeeni potentsiaal adsorbendina viga

suur. See omadus on gaasitundlikkuse eelduseks.

Teiseks asjaks, mis muudab grafeeni potentsiaalselt viga heaks sensoriks, on selle
elektrilised omadused. Grafeenil on teada olevatest pooljuhtidest kdige suurem
laengukandjate liikkuvus (5) ning védga kdrge laengukandjate litkumiskiirus, ligikaudu 3
tuhandikku valguse kiirusest (6). Kasutades vilist elektrivilja on vdimalik reguleerida
grafeeni juhtivust ning esile kutsuda kas auk- vai elektronjuhtivust (7). PGhjuseks on see, et
kuigi grafeeni valents- ja juhtivustsooni vahel langeb olekute tihedus nulli, puudub grafeenil

keelutsoon (8).

Laengukandjad grafeenis kidituvad kui massita Diraci fermionid. Kuna grafeeni
kristallograafiline kvaliteet on vdga suur, siis on grafeeni elektrooniline miira védga viike. See
voimaldab registreerida ka viga vdikseid muutusi grafeeni juhtivuses, mis muude materjalide
korral ei oleks miirast eristatvad. Grafeeniga on lébi viidud katseid, kus on suudetud

detekteerida isegi lihe gaasimolekuli adsorbtsiooni (9).

Kui gaasimolekul adsorbeerub grafeenile, muutub selle tulemusena grafeeni
elektronstruktuur ja laengukandjate litkuvus, seega ka grafeeni juhtivus. Gaasimolekul v3ib
olenevalt ainest anda grafeenile juurde kas auke voi elektrone. Grafeeni elektrilised omadused

on viga tundlikud selle pinnale adsorbeerunud molekulide suhtes (6).

To606s kasutatud grafeen on valmistatud vasest alusele CVD meetodil.



2. Impulss-lasersadestus

Impulss-lasersadestuse korral tulistatakse sihtmérki voimsa ja lithikese laserimpulsiga,
mis pohjustab pisikese ainehulga eraldumise sihtmaérgist. Ableeritud materjal sadestub
sihtmérgi kohale kuni monekiimne sentimeetri kaugusele asetatud alusele, moodustades
sellele Shukese kile. Sadestamine toimub vaakumkambris kas vaakumis vdi madalatel
rohkudel (<10 Pa). Korgematel rohkudel hajub ableeritud aine pilv nii palju, et enamus sellest

ei joua kasvatusaluseni.

Impulss viib vdikese osa ainest plasma kujule. Plasma paisub ainest eemale sihtmérgi
normaali suunas ja jahtub. See koosneb neutraalsetest osakestest, ioonidest ja ainetilgakestest,
mille mootmed voivad ulatuda mikromeetrini. Tilgakeste teke on meetodi juures enamasti

segav faktor, kuna alandab kasvatatava kile kvaliteeti. (10).
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Joonis 1: PLD skeem

PLD juures on hulk omadusi, mis teevad selle kasutamise grafeeni modifitseerimise jaoks
kasulikuks.

PLD suureks eeliseks on vdoimalus kanda iile materjali sihtmérgilt alusele
stohhiomeetriliselt ja seda ka keerulise koostisega materjalide korral (10). Sadestada on
voimalik véga suurt hulka erinevaid materjale , kuna peaaegu igat tahkel kujul ainet on
voimalik laseriga ableerida (10). Laseri kasutamisel on see eelis, et see on vaakumkambrist

véljas, mis lihtsustab ndudeid aparatuurile. Néiteks ei ole laseri suurus piiratud vaakumkambri

suurusega.



PLD vdimaldab sadestada materjali vordlemisi kiiresti. Kuigi iga impulss eemaldab véhe
ainet, on voimalik laserimpulsse tulistada suure sagedusega, nditeks 10 Hz, seega

sadestuskiirus on siiski vordlemisi suur.

Kuna iga impulsi mojul eraldub sihtmargist vaid vidga viike kogus ainet, siis on
impulsside arvu jargi voimalik tdpselt ja lihtsalt kontrollida kui palju ainet alusele

sadestatakse. Viga iiletildiseks suurusjarguks on 1/100 monokihist iihe laserimpulsi kohta.

Kuna lasertdpi pindala on véike, suurusjargus moni ruutmillimeeter, siis on voimalik viga

tépselt valida kohta, kust materjali eemaldada.

Aineosakeste, mis PLD kéigus sihtmérgist vilja lendavad, energiat on voimalik kahel
viisil reguleerida. Esiteks saab muuta rohku vaakumkambris. Gaasimolekulidega pdrgates
kaotavad energeetilised osakesed energiat. Teiseks saab muuta laseri intensiivsust ning seeldbi

plasmapilve osakestele antud energiat muuta.

Plasmapilv voib sisaldab korge energiaga osakesi. Kui need pdrkuvad juba kasvanud
kilega voivad need kilet 16hkuda. Seetottu voib olla keeruline PLD meetodit kasutades

kasvatada suure kristallograafilise kvaliteediga kilesid. (10)

Selleks, et viltida sihtmaérgi liigset uuristamist {ihest kohast liigub see lasertépi all ringi

varieerides nii ableeritavat ala.

Olulised parameetrid laseri juures on energiatihedus, lasertépi suurus, kiiratavad

lainepikkused. Energiatihedus on enamasti suurusjirgus moni J/cm®.

Uldised sadestuse parameetrid on rdhk, aluse temperatuur, gaasikeskkond. Gaas pdhjustab
plasmapilve hajumist ja selle osakeste energia vihenemist, kuna teekonnal sihtmérgist
kasvatusaluseni toimub rohkem pdrkeid vordlemisi madala energiaga osakestega. Teatud
juhtudel voib plasmapilv ka gaasimolekulidega reageerida, muutes nii kile koostist.

Aluse temperatuur mojutab difusiooni selle pinnal. Suurem difusioonikiirus vdimaldab
osakestel litkuda termodiinaamilisemalt stabiilsematele kohtadele ja seeldbi suurendada kile
kristallilisust. Samas suurendab temperatuuri tdstmine ka desorptsioonikiirust ja seega

vihendab kile kasvamise kiirust.



3. Grafeeni Raman spetroskoopia

Raman spektroskoopia on spektroskoopiline analiilisimeetod, mis pdhineb footonite
mitteelastsel hajumisel proovilt. See annab infot proovi osakeste vibratsiooniliste nivoode

kohta.

Raman spektroskoopia on tuntud meetod siisinikmaterjalide uurimiseks (11) (12) (13).
See on kiire ja lihtne protseduur, mis annab grafeeni kohta palju infot. Kasutades koos Raman
spektroskoopiat ja optilist kontrasti on néiteks voimalik tdpselt midrata grafeenikihtide arvu

alusel. (5) (12)

Kaks iseloomulikku joont grafeeni Raman spektrile on niinimetatud D ja G joon. G
joone pdhjustavad sp” hiibridiseerunud siisinikuaatomite vénkumised grafeeni pinna tasandis.
D joon on seotud grafeeni defektsusega. Kuna grafeeni struktuur moodustubki planaarsetest
sp2 sidemetest ja D joon iseloomustab defekte siis saab nende kahe joone intensiivsuste voi
pindalade suhtega iseloomustada defektide hulka grafeenis (14) (15). Defekte iseloomustab ka
D' joon. Nii D kui ka D’ jooned on defektivabas grafeenis valikureeglite jargi keelatud (14)
(15).

Veel on grafeenile iseloomulik 2D joon. See joon on alati grafeenis Ramani
valikureeglite poolt lubatud (12). Joont kasutatakse iihekihilise grafeeni identifitseerimiseks,
kuna joone omadused muutuvad kui muutub grafeenikihtide arv (5). Kui defektide arv
grafeenis suureneb kahaneb 2D joone intensiivsus (12). Seega viitab joone kahanemine

defektsuse suurenemisele.
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Joonis 2: Tiilipiline defektse grafeeni Raman spekter



Ka antud t60s kasutatakse Raman spektroskoopiat grafeeni korrastatuse hindamiseks.
Kuna selle t66 eksperimentaalses osas pommitatakse grafeeni energeetiliste osakestega, mis
lahtuvad sihtmérgist, mis asub otse kasvatusaluse all, langevad osakesed grafeenile 90° all
grafeeni pinna suhtes vdi viiga viikeses vahemikus selle nurga iimber. Uhesdnaga langevad
koik osakesed grafeenile pohimotteliselt risti. Seega voib eeldada, et enamasti tekivad
grafeeni punktdefektid. Seetdttu on heaks parameetriks grafeeni defektsuse kirjeldamiseks
keskmine vahekaugus kahe punktdefekti vahel. Mida véiksem on see suurus, seda suurem on
defektide tihedus. Kirjanduse andmetel ei ole D ja G joonte pindalade suhe punktdefektide
keskmise vahekaugusega monotoonses seoses. Suhe on vahekauguse vihenedes algul
vordeline, saavutab maksimumi ning muutub siis poordvordeliseks. Maksimum on punktis,
kus vahekaugus on 3 nanomeetrit (16) (13). Antud t66s voime eeldada, et asume vordelises
piirkonnas, kuna mida enam grafeeni aineosakestega pommitati seda suuremaks muutus D ja

G joonte suhe.

Arikkel (17) pakub sellise soltuvuse pohjuseks seda, et D joone aktiveerimiseks on
vaja, et defekti iimber oleks terve grafeen, ainuiiksi defektist endast ei piisa. Seega, kui
defektide tihedus muutub mingil hetkel piisavalt suureks, nii et defektid ei ole enam

iimbritsetud tervest grafeenist, hakkab D joone intensiivsus langema.

Kirjandusest leitud seoseid kasutates on voimalik D ja G joonte pindalade suhte jargi

hinnata punktdefektide keskmist kontsentratsiooni grafeenis (16):

np (cm™2) 7
G

_ (1.8 0.5) x 10”(1_9)
- 7

Vorrand 1: A=Spektri registreerimisel kasutatud laseri lainepikkus nanomeetrites
Ip= D joone integraalne intensiivsus
Ig= G joone integraalne intensiivsus

Artikli 5 jargi kehtib vorrand 1 rangelt siis, kui defektide keskmine vahekaugus on
suurem voi vordne kui 10 nm. Siin t66s minnakse sellest alast vilja, osade aluste puhul saadi
keskmiseks vahekauguseks kuni 6 nm. Seega ei ole selle vOrrandi jérgi arvutatud tulemused

rangelt tipsed, kuid nende abil vaib siiski saada iseloomustavat infot.
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Jooniselt 3 on ndha, et paremalt vasakule liikkudes soltuvuse tous hakkab peale punkti
Lp =10 nm tugevalt muutuma ning ei vasta enam vorrandile 1. Kuid siiski séilib
proportsionaalsus ning vorrandi jargi arvutatud tulemused on kasulikud t66s tehtud kolme
katse omavaheliseks vordlemiseks, olenemata sellest, et ei ole enam tédpsed. Kuna edaspidi
kasutame defektide kontsentratsiooni pinnatihiku kohta siis arvutati, et punktile Lp = 10
vastab punkt np=3.24*10"". Sellest suuremate punktdefektide kontsentratsioonide puhul ei ole

tulemused enam tépsed.

100 | . A 241eV
. l 4 o % = 1.96eV
< : 2 o 158eV
—~— . J 3
___-(.'}
S—
___.'CJ
-,
W 10F ::

0 5 ¥ 10 ) 15 ] 20 25 30

L, (nm)

Joonis 3: Joonis voetud artiklist (16), L, on defektide keskmine vahekaugus

4. Aparatuur ja mootemetoodika

Ablatsiooniks kasutatud laser oli firma Coherent KrF eksimeerlaser 205. Laseri
lainepikkus oli 248 nm, maksimaalne impulsi sagedus oli 50 Hz ning maksimaalne energia

700 mJ. Laserkiir juhiti vaakumkambrisse dielektriliste peeglite abil. Laserkiire energia
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reguleerimiseks kasutati intensiivsusregulaatorit Estla Variable Attenuator.

Joonis 4: Pildil on ndha vaakumkamber(vasakul) ning laser(keskel taga)

Kasvatusaluse kuumutamiseks kasutati AJA INTERNATIONAL SHQ400 seeria
optilist ahju. Ahi kiittis metallist plokki, mis on kontaktis kasvatusalusega.

To6 kéigus kasutati esmakordselt spetsiaalselt valmistatud piluga katikut, mis
voimaldas {ihe PLD protsessi jooksul viia 1dbi viis erinevat kasvatust viiele eri alusele. Varem
oli voimalik korraga 14bi viia vaid tiks kasvatus. Katik oli kinnitatud samm-mootoriga
varustatud iiheteljelise liigutaja kiilge, mis voimaldas katiku asendit kambri sees muuta.
Katiku kasutamist on ldhemalt kirjeldatud osas 5.4. Katik koos liigutajaga on kujutatud
joonisel 5.

PLD marklauaks oli firma Aldrich Chemistry poolt valmistatud 99.99 protsendise
puhtusega hobedatiikk. Mérklaud on 1mm paks ja kaalub 6.6 g.

Joonis 5: Katik(paremal) ja liigutaja(vasakul)

Vaakumi tekitamiseks kasutati Oli-rotatsioonpumpa Alcatel PASCAL 2015 C1 ja
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korgvaakumpumbana turbomolekulaarpumpa Pfeiffer TMU 2.

Et saada teada, kuidas PLD mdojutab grafeeni juhtivust, viidi l4bi elektrilised
mddtmised enne ja pirast alusele PLD protsessi. Mootmine viidi 14bi konstantsel pingel 100
mYV ning mdddeti voolutugevust aluse elektroodide vahel. Elektriliste modtmiste jaoks
kasutati mooteaparaati Keithley 2400 Sourcemeter. MdGtmine toimus ohu kies.

Raman spektrite modtmiseks kasutati spektromeetrit Renishaw invia Raman
Microscope ning kasutatud laseri lainepikkus oli 514 nm. Et véltida objektide kahjustamist
kasutati 10% laseri tdisvoimsusest. Spekter moddeti kiimne sekundi jooksul lainearvude
vahemikus 1200-3300 cm™. Igalt aluselt mdddeti kaks spektrit. Spektrid mdddeti erinevatest
punktidest.

Viidi 14bi ka gaasitundlikkuse modtmised. Modtmine viidi 1dbi kaanega suletud
kambris siinteetilise dhu kées. Moddeti aluse voolu muutust kui kambrisse lasti NO,
kontsentratsiooniga 1ppm. Lédbi akna kambri kaanes kiiritati alust mddtmise ajal UV

kiirgusega lainepikkusel 365 nm eesmérgiga alust puhastada ning tosta tundlikkust.

Joonis 6: Elektriliste m66tmiste aparatuur, all vasakul kamber

5. Uurimisobjektide valmistamine
5.1 Grafeen

Antud t60s kasutatud grafeen kasvatati CVD (chemical vapour deposition — keemiline

sadestamine aurufaasist) meetodil vasest fooliumile. Lihteainena kasutati metaani. Grafeeni
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iilekandmiseks rénialusele kasutati abiainena PMMAGJ (poliimetiitilmetakriilaat). Grafeenile
kanti PMMA kiht. Seejérel eemaldati vask soovitamise teel. Jirele jadnud PMMA alusel
grafeen kanti dhukese rénidioksiidiga kaetud rénialusele. PMMA eemaldati sodvitamise teel.

Tulemuseks on kolmest kihist objekt: réni, ranioksiid, grafeen.

Joonis 7: Aluse skeem

Réniplaadi suurus oli 20x10 millimeetrit. Grafeenitiiki mddtmed olid sellest mone

millimeetri vorra vaiksemad.

Grafeenile sadestatakse magnetron-pihustamist kasutades kaks paralleelset kullast
elektroodi suurusega 1,5x17 mm. Elektroodide vahekaugus oli ligikaudu poolteist millimeetrit
ning elektroodide pikem kiilg oli paralleelne ranialuse pikema kiiljega. T60 kéigus kasutatud

alused valmistas Tauna Kahro ning elektroodide sadestamise viis 1dbi Aarne Kasikov.

5.2 Aluste I6hestamine

Selleks, et valmistada 20*10 mm suurusest algsest objektist rida vaiksemaid, kasutati
16hestamiseks teemantldikurit ja skalpelli. Alus asetati tagurpidi (grafeeniga pool all) puhtale
linapaberile. Risti aluse pikema kiiljega tdommati kohta, kust alust taheti 10hestada, sellele
teemantldikuriga joon. Alus keerati diget pidi ning vastavasse kohta sellel aluse poolel suruti
skalpelli tera otsaga. Kuigi alused ei 1dhenenud tépselt modda tdommatud joont oli tdpsus siiski
piisavalt suur, et valmistada kontrollitud suurusega aluseid. Keskmiseks aluse suuruseks saadi
umbes 2x10 mm, elektroodid olid paralleelsed aluse liihema kiiljega. Aluse laiuseks valiti 2
mm kuna see oli kdige vdiksem suurus, mille juures alust oli veel vdimalik kontrollitult

I6hestada.
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Joonis 8: 5 alust kinnitatuna PLD maski ja metallist ploki vahele

5.3 Ettevalmistus impulss-lasersadestuseks
Enne igat sadestust kuumutati kasvatusaluseid 150 °C juures umbes 2 tundi. See

protseduur puhastab alust selle peale adsorbeerunud osakestest.

Enne sadestusi puhastati ka hobedast mérklauda. Katikuga kaeti kinni kasvatusalused,
et puhastuse kdigus nende peale hobedat ei satuks, ning hobeda pihta tulistati 1200
laserimpulssi samal ajal hdbedast mirklauda poorates ning lasertépi all edasi-tagasi liigutades.
Niimoodi eemaldati hdbedalt pealmine saastunud kiht, et sadestamise ajal saaks kasutada

puhast médrklauda.

5.4 Impulss-lasersadestus

Enne antud t66 14biviimist oli voimalik the PLD protsessi kdigus viia ldbi vaid iiks
sadestus korraga. Vaakumkambrisse oli kiill voimalik panna korraga mitu alust, kuid sadestust
sai 1dbi viia vaid tipselt samades tingimustes koigile alustele korraga. Seega, erinevate
parameetritega sadestuste tegemiseks oli vaja vahepeal aluseid vahetada. Iga kord pérast aluse
vahetust on vaja vaakumkambrisse uuesti vaakum pumbata ning viia l1&bi sihtmédrgi ning aluse

puhastust. Need protsessid votavad aega tunde.

Et ithe PLD protsessi kdigus oleks voimalik teha mitu erinevat kasvatust lasti

valmistada spetsiaalse kujuga katik (joonis 5). Kasvatuse ajaks paigutatakse katik aluste ette,
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nii et see varjab neid plasmapilve eest. Katikus on lihe aluse suurusest pisut suuremate
modtmetega pilu. Pilu voimaldab sadestuse ajaks varjata koik peale iihe aluse, seega on
voimalik erinevatele alustele teha erinevate parameetritega sadestusi, ilma et vahepeal peaks

aluseid vahetama, tuleb vaid pilu liigutada dige aluse ette. Nii hoitakse dra suur ajakulu.

Alused kinnitatakse PLD maski ning ringikujulise metallploki vahele (joonis 8§).
Aluste korgust sihtmérgi kohal saab reguleerida nii, et katik on PLD maski vastas (joonis 1).
Seega on aluste ja katiku vahel véga viike vahe. Sellest tulenevalt saavad mérklauast parit
osakesed sadestuda vaid aluse alale, mis on tépselt pilu taga ehk alale, mis pole katiku poolt

varjatud.

Enne muude katsete 14bi viimist, tehti kolm kasvatust, et testida kui hésti tootab uus
katik. Oli vaja teada, kui hasti on katikuga vdimalik piirata ala, kuhu aine sadeneb. Tulemused
on ndidatud joonisel 9. Kaks parempoolset kilet on kasvatatud vaakumis (1 0 mbar).

Sadestati 12 nm hdbedat. On néha, et tulemused on head, kile piirid on véga selged ning kile
on sadestunud ainult pilu tagusele alale. Vasakpoole kile on sadestatud rdhu 5*10~ mbar
juures. Kile piirid on hdgused ja on ndha, et plasmapilv on rohkem hajunud, kuid ka sellistel

tingimustel saab kontrollida, kuhu tipselt aine sadestub.

Joonis 9: 3 sadestust, mis on tehtud uut katikut kasutades

To606 kdigus viidi 1dbi kolm erinevat katset, mille kdigus uuriti kolme erineva
parameetri moju objektide omadustele. Kolmeks parameetriks olid laserimpulsi energia
pindtihedus, laserimpulsside arv ning rdhk vaakumkambris. Iga katse jaoks kasutati viit alust
eesmairgiga saada iga katse jaoks 5 katsepunkti. T66 kéigus said kaks alust kahjustada ning
neis tekkis lekkevool. Seetottu on kahe katse jaoks 4 katsepunkti. Kaks esimest katset viidi

1abi vaakumis, viimase puhul tehti kasvatused erinevate rdhkude juures.
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Mairklauaks valiti hdbe, kuna vorreldes mitmest komponendist koosnevate

mirklaudadega on see lihtsa ehitusega ning see oli laboris kittesaadav.

Esimesena viidi 1dbi sadestus, kus varieeritavaks parameetriks oli laserimpulsi energia
pindtihedus. Selline katsete jarjekord voimaldab jargnevate katsete jaoks paremini hinnata,

milline oleks sobiv laseri energia, mida kasutada.

Teisena viidi 1dbi sadestus, kus muudetavaks parameetriks oli laserimpulsside arv.
Eelnevast katsest saadud andmete pohjal hinnati, et sobivaks laseri energiatiheduseks vdiks

olla 3 J/cm®. Igale alusele tulistati erinev arv impulsse, impulsside arv oli vahemikus 1-5.

Kolmandas sadestuses kasutati samuti energiatihedust 3 J/cm?. Igale aluse puhul
kasutati viit impulssi ning iga aluse sadestus toimus erineva rohu juures. Gaasina

vaakumkambris kasutati limmastikku.

6. Mootmistulemused

6.1 SOltuvus laseri impulsi energiatihedusest

Joonisel 10 on ndidatud kdigi viie objekti Raman spektrid. Kasutatud laserimpulsside
energiatihedus kasvab modda spektreid allapoole litkudes. Spektritelt on néha, et impulsi
energia suurenemisega kasvab D ja D' joonte intensiivsus, kahaneb 2D joone intensiivsus.

Seega, koos impulsi energia kasvuga suureneb grafeeni defektsus.

Katse viidi 1dbi vaakumis ning iga aluse puhul kasutati {ihte laserimpulssi.
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Joonis 10: Raman spektrid, PLD778

Joonisel 11 on nédidatud grafeeni punktdefektide kontsentratsiooni sdltuvus
laserimpulsi energiatihedusest. Punktdefektide kontsentratsioon on arvutatud valemiga 1.
Graafikult on niha, et kdige suurem muutus kontsentratsioonis toimub vahemikus 2-4 J/cm”.
Alates laserimpulsi energiatihedusest F=4 J/cm” kontsentratsioonis enam praktiliselt muutust

el toimu.

Punktdefektide pindtihedus

__1E+12

£ 9E+11 o
L 8E+11 /’ =

- 7E+11

(%]

€ 6E+11 /
o SEHIL /
g 4E+11 7

£ 3E+11
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S 1E+11 /

(1

F(J/cm2)

Joonis 11: Punktdefektide kontsentratsiooni s6ltuvus energia pindtihedusest
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Joonisel 12 on nédha voolutugevuse suhtelist kahanemist (Al/l,) grafeenis mdddetuna
konstantsel pingel 100 mV. Ka siin tekib punktis F=4 J/cm® graafikule platoo, grafeeni

juhtivus ei muutu enam.

PLD778
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X
= 40
>
< 20 ‘f//,
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0 1 2 3 4 5 6 7 8
F(J/cm?)

Joonis 12: Voolu kahanemine vs laseri energia pindtihedus

6.2 SOltuvus laseri impulsside arvust

Joonisel 13 on ndidatud Raman spektrid, mis on moddetud erinevate laserimpulsside
arvuga mojutatud objektidelt. Liikudes mooda spektreid alt tiles kasvab kasutatud
laserimpulsside arv. Graafikult on nédha, et koos impulsside arvu kasvuga suureneb D joone
intensiivsus ning vidheneb 2D joone intensiivsus, ehk jéllegi viheneb terve grafeeni hulk ning
touseb punktdefektide tihedus.
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Joonis 13: Raman spektrid, PLD780
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Joonisel 14 on kujutatud grafeeni punktdefektide tiheduse sdltuvust kasutatud
impulsside arvust. Ka siin tekib mingi hetk kiillastus ning alates kolmest laserimpulsist

grafeeni defektsus enam eriliselt ei muutu.

Joonisel 15 on ndha voolutugevuse suhtelst kahanemist grafeenis konstantsel

mdddetuna pingel 100 mV.

Punktdefektide tihedus
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Joonis 14: Grafeeni punktdefektide tiheduse s6ltuvus impulsside arvust
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Joonis 15: Voolu kahanemise sodltuvus imp. arvust



6.3 SOltuvus gaasi rohust vaakumkambris
Joonisel 11 on kujutatud 3. katse objektide Raman spektrid. Spektri kdrval on niidatud
vastava objekti PLD kéigus kasutatud rohk. Graafikul on néha véga jarsk muutus D ja 2D

. . .. ~ ) .
joone intensiivsuses rohu 5,2*10™ mbar juures.
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Joonis 16: : Raman spektrid, PLD 781

Joonisel 12 on kujutatud grafeeni punktdefektide tiheduse sdltuvus réhust

vaakumkambris kasvatuse ajal.

Punktdefektide pindtihedus
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Joonis 17: Punktdefektide tiheduse soltuvus réhust
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Joonisel 15 on nédha voolutugevuse suhtelist kahanemist grafeenis mdoddetuna

konstantsel pingel 100 mV.
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Joonis 18: : Voolu kahanemine vs rohk

7. Tulemuste analtius

Joonisel 11 on ndha, et graafiku esimese kolme punkti alas on graafik lineaarne. Kui
nende punktide alas viia 14bi lineaarne regressioon ja regressioonisirget pikendada kuni see
16ikub x-teljega, siis on vdimalik hinnata laserimpulsi energiatiheduse l4vi alates millest
laserimpulss suudab hobedat ableerida. Sellest vdiksematel energiatiheduse suurustel ei ole
impulsi energiatihedus piisav, et hobeda marklauda ableerida. Energiatiheduse 1dveks saadi
1.7 J/em®. Joonisel 10 on ndha, et olukorras, kus méarklauda on tulistatud iiks kord
laserimpulsi energiatihedusega F=2 J/cm?, on grafeen enamasti terve: D joon on viga viikese
intensiivsusega ning D’ intensiivsus on eristamatu nullist. Seega on selles punktis marklauast

eraldunud véga vihe ainet. Jirelikult on tulemus, et lavi on 1.7 J/em® mdistlik.

Impulsside arvul ldve ei ole. Kui laserkiire energiatihedus on piisavalt suur siis

materjal ableerub olenemata impulsside arvust.

Joonisel 20 on graafikule lisatud 14dvele vastav punkt. Joonisel 19 on kujutatud

katsepunktid koos leitud regressioonisirgega.
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Joonis 19:PLD778 esimese kolme punkti regressioonisirge
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Joonis 20: Punktdefektide kontsentratsiooni s6ltuvus energia pindtihedusest

Esimese katse jargselt moodeti dra laserimpulsi energia erinevatel juhtpuldist seatud
energia pindtihedustel. Jirgnevates katsetes kasutati energia pindtihedust F=3 J/cm®. Kui
korrutame sellele vastava energia katses PLD780 kasutatud impulsside arvuga, saame kogu
energia, mis igal kasvatusel sihtmérgile anti. Nii on voimalik minna energia pindtiheduse ning
impulsside arvu pealt iile energiale. See voimaldab panna esimese ja teise katse punktid iihele
graafikule. Ka kolmanda katse puhul on véimalik arvutada summaarset energiat, mis
sihtmérgile anti, kuid see ei oleks pdhjendatud. Kuna kolmas katse viidi lébi teiste katsetega
vorreldes suurte rohkude juures, toimus selles katses protsess, mis teistes puudus: plasmapilve
osakeste porkumine gaasikeskkonna osakestega, mille kdigus plasmapilve osakesed kaotavad

energiat. Seega kolmanda katse puhul ei kirjelda ainuiiksi sihtmaérgile antud energia enam
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adekvaatselt protsessi.

Punktdefektide konts. soltuvus energiast
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Joonis 21: Punktdefektide tiheduse soltuvus energiast

Kahe esimese katse puhul, kus varieeriti laserimpulsi energia pindtihedust (joonis 11)
ning impulsside arvu (joonis14), on niha, et alates mingist hetkest grafeeni punktdefektide
pindtihedus enam eriliselt ei suurene, tekib kiillastus. Sama on niha joonisel 21. Ometigi alas,
kus kiillastus tekib, suurenevad siiski parameetrid, mille suurenemisel peaks grafeen olema
defektsem. Suurendades laserimpulsi energiat ableeritakse sihtmérgist suurem hulk osakesi
ning nende osakeste energia on suurem, seega peaks grafeen olema ka defektsem. Samuti,
suurendades laserimpulsside arvu, pommitame grafeeni rohkemate osakestega, seega

defektide arv peaks suurenema.

Potentsiaalselt voiks kiillastuse tekkimise seletuseks olla Raman spektri ning
punktdefektide pindtiheduse soltuvuse isedrasused. Jooniselt 3 on ndha, et ligikaudu punktis
Lp=4 nm, on graafikul maksimum. Maksimumis on Ip/Ig hetkeks punktdefektide tiheduse
suurenemise suhtes tundetu. Kuid kodige vdiksem arvutatud punktdefektide vahekaugus antud
t00s on 5.7 nm. Seega ei asu katsepunktid piirkonnas kus Raman spektroskoopia oleks

defektide arvu suurenemise suhtes tundetu.

Iga katse puhul on grafeeni juhtivuse ja defektsuse sdltuvus katses varieeritud
parameetrist sarnase kujuga. Joonisel 22 on kujutatud grafeeni ldbinud voolu suhtelise
kahanemise soltuvus punktdefektide tihedusest grafeenis. Graafikupunktid viitavad

lineaarsele sOltuvusele.
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Joonis 22: Voolu suhtelise muutuse s6ltuvus punktdefektide tihedusest

Grafeeni juhtivus oleneb otseselt selle kristallograafilisest kvaliteedist. Uks faktoritest,
mis annab grafeenile nii hea juhtivuse, on see, et n-sidemed on delokaliseeritud iile kogu
grafeeni kristalli. Seega tekitades grafeeni defekte ning 16hkudes selle kristalli, peab alanema
selle juhtivus (12). Grafeenis on elektronide keskmine vaba tee pikkus vidga suur (17).
Tekitades grafeenile defekte suurendame takistuste arvu ning seeldbi viahendame
laengukandjate keskmist vaba tee pikkust. Elektronlained hajuvad defektidelt ning sellel on

viga suur mdju juhtivusele (4).

Kuna grafeeni juhtivus oleneb selle defektsusest ja defektide arv grafeenis ning
grafeeni labinud voolu suhteline kahanemine kéituvad sarnaselt, siis voiks jdreldada, et
Raman spektroskoopia andmete pdhjal hinnatud grafeeni punktdefektide tihedus tdepoolest
kéitub ka reaalsuses nii nagu antud t60s arvutatud. Seega ei ole platoo tekkimine joonistel 11
ja 14 pdhjustatud grafeeni Raman spektri ning punktdefektide tiheduse iseéralikust

soltuvusest. Defektide arv tdepoolest 10petab mingil hetkel muutumise.

On leitud, et grafeenil on teatud tingimustel voime likvideerida defekte enda
struktuuris. Defektse grafeeni kuumutamine 750 °C juures vihendab mérkimisvéarselt
defektide tihedust (18). On ka leitud, et defektse grafeeni soojustodtlemisel viheneb defektide
arv grafeenis seda rohkem, mida kdorgem on temperatuur (14). Seega on voimalik vihendada
grafeeni defektsust seda kuumutades. Ka grafeeni pommitamisel aineosakestega anname
grafeenile energiat. Mingi osa sellest energiast kulub defektide tekitamiseks, kuid
pohimdtteliselt vaib ka mingi osa sellisel viisil grafeenile antud energiast grafeeni defektsust
hoopiski vihendada. Kui olukord on tdepoolest selline, siis voibki kiillastuse tekkimise
pOhjuseks olla see, et mingist hetkest alates muutub defektide vihenemise kiirus vordseks

defektide tekitamise kiirusega ning defektide arv jddb konstantseks.
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Iga katse puhul grafeeni defektide tiheduse kasvu kiirus vidheneb defektide tiheduse
kasvuga. Uheks potentsiaalseks seletuseks vdib ka olla see, et grafeeni lagunemine sellises
olukorras kéitub kui esimest jarku reaktsioon. Grafeeni 16huvad energeetilised osakesed
plasmapilvest. Tdendosus, et iga jirgmine energeetiline osake defekti pohjustab, on viiksem
kui iga eelneva osakese puhul, kuna grafeeni pind on jaénud véiksemaks. Grafeeni pinna
vihenedes viheneb ka tdendosus, et moni osakene langeb tervele grafeenile, ning suureneb
toendosus, et osake langeb juba 16hutud grafeenile ning seega alles jdinud grafeeni defektsust

ei mojuta. Seega viheneb ajas grafeenile defektide tekitamise kiirus.

Leiti, et gaasi rOhu suurenedes vaakumkambris tekib grafeenile vihem defekte. PGhjus
on selles, et rohu suurenedes viheneb gaasis osakese keskmine vaba tee pikkus. See tdhendab,
et teekonnal sihtmargist kasvatusaluseni toimub rohkem porkeid teiste osakestega ning osake

kaotab rohkem energiat.

Viidi 1dbi modifitseeritud grafeeni gaasitundlikkuse mootmised. Uuriti ka kuidas
soltub grafeeni elektrijuhtivuse tundlikkus 1 ppm NO, suhtes grafeeni defektide tihedusest.

Leiti, et gaasikoste suurenes defektide arvu kasvades paarist protsendist kuni 14%-ni.
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Joonis 23: Tiilipiline gaasitundlikkuse mootmise graafik
Tulemus on ka kooskdlas kirjanduses avaldatuga. Grafeeni defektsus suurendab selle

vastasmoju NO, molekulidega (9) (19).

Varasematest katsetest on leitud, et ithe impulsi kohta sadeneb aluse peale 9.4%10'
hdbeda-aatomit ruutsentimeetri kohta, juhul kui vaakumkambris on vaakum ning laserimpulsi
energiatihedus on 5 J/em®”. Grafeenis siisinikuaatomite pindtihedus on 3.9%10"

ruutsentimeetri kohta (20). Nende andmete pdhjal voib hinnata, et sellistel tingimustel
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sadestatud hobeda korral on iga tuhande siisinikuaatomi kohta ligikaudu [(9.4*10'%)/(
3.9%10"°)]*1000=2.4 hdbeda-aatomit.

Teades siisinikuaatomite ning punktdefektide pindtihedust grafeenis on voimalik leida
nende suhe. Kasutame antud t66s tihti esinenud punktdefektide tihedust 9*10'" defekti
ruutsentimeetri kohta. Tulemuseks saame, et iga 10 000 siisinikuaatomi kohta on grafeenis

[(9%10')/( 3.9%10")]*10 000=2.4 punktdefekti.
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Kokkuvote

Antud t60s uuriti, kuidas mojutavad impulss-lasersadestuse parameetrid grafeeni
elektrijuhtivust ning Raman spektrite pohjal hinnatud punktdefektide tihedust. Uuriti kolme
parameetri mdju jargnevas jarjekorras: laserimpulsi energia pindtihedus, laserimpulsside arv
ning rohk vaakumkambris. Grafeeni analiilisimiseks mdddeti Raman spekterid ning juhtivuse
muutus lasersadestuse toimel.

To6 kéigus tootati ka vélja metoodika, millega on voimalik {ihe protsessi kdigus viia
1abi mitu erinevate parameetritega sadestust. Selle saavutamiseks voeti kasutusele uus piluga
katik. Selle abil on vdimalik tekitada olukord, kus plasmapilvest périt osakestel on voimalik
sadeneda vaid tihele alusele, teised alused on blokeeritud. Metoodika testimiseks viidi 14bi
kontrollsadestus, mille tulemusel veenduti, et katiku abil on vdimalik tépselt reguleerida,
millisele alale ainet sadestada kuni rdhuni vihemalt 5%*10 mbar sadestuskambris.

Leiti, et laseri energiatiheduse ning impulsside arvu suurendamisel grafeeni
punktdefektide tihedus suurenes, kuid seda vaid parameetrite vaid teatud viértuseni.
Parameetrite suurendamisel grafeeni defektsus enam ei kasvanud, kuigi seda pommitati
energeetiliste osakestega edasi. Samamoodi kéitus grafeeni juhtivuse suhteline muutus: algul
juhtivus kahanes, kuid mingil mingil hetkel jéi see konstantseks. Leiti, et Raman spektrite
pohjal hinnatud punktdefektide tihedus ning grafeeni juhtivuse suhteline kahanemine olid
véga heas 1dhenduses vordelised.

Kirjanduse uurimisel leiti, et defektse grafeeni kuumtotlemine vihendab defektide
hulka grafeenis. Selle pdhjal pakuti vilja voimalik seletus defektide hulga kiillastumisele:
grafeenile energiat andes on voimalik, et grafeeni defektsus viaheneb. Seega on voimalik, et
osa energiast, mis grafeenile seda aineosakestega pommitades antakse, kasutatakse dra
defektide likvideerimiseks.

Viidi 14bi ka esialgsed elektrijuhtivuse gaasitundlikkuse modtmised levinud
saastegaasi NO; korral. Leiti, et gaasikoste suureneb oluliselt koos defektide tiheduse
suurenemisega grafeenis. To0 tulemused on osaliselt ettekantud konverentsil E-MRS Spring
Meeting 2016 (21).

To606 autor tdnab juhendajaid Margus Kodu ning Raivo Jaanisod ning katseobjektide
valmistamise ning analiiiisimise eest Ahti Niiliskit ja Tauno Kahrot, Aarne Kasikovi, Peeter

Ritslaidu.
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