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Ühekihilise grafeeni modifitseerimine 
laserableeritud aineimpulssidega 

Töö esimeseks eesmärgiks oli uurida, kuidas muutuvad grafeeni omadused, kui seda 
pommitada impulss-laserablatsiooniga tekitatud väikeste ainehulkadega. Uuriti 
modifitseeritud grafeeni omadusi (Raman spektreid ja elektrijuhtivust) sõltuvalt laseri 
energiatihedusest, laseri impulsside arvust ning gaasi rõhust vaakumkambris.  Grafeeni 
defektsust iseloomustati G- ja D-joonte suhtega Raman-spektris. Leiti, et alates teatud 
ainehulgast tekib grafeeni defektsusel küllastus ning see ei suurene enam. Võimalikuks 
seletuseks pakuti välja, et teatud tingimustel on grafeen omadus defekte likvideerida ning 
struktuuri korrastada. 

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

Töö teine eesmärk oli töötada välja metoodika, mis lubaks ühe lasersadestuse protsessi 
käigus läbi viia mitu erinevate parameetritega sadestust. Selleks telliti uus spetsiaalne katik. 
Seade monteeriti kokku ning seda testiti. Testi tulemused olid rahuladavad. Katiku abil oli 
võimalik täpselt kontrollida, millisele alale aine sadeneb. 
Märksõnad: 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 
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Sissejuhatus 

Euroopa liidus on hetkel käimas projekt Graphene Flagship, mille eesmärgiks on leida 

grafeenile praktilisi kasutusalasid. Projektis osaleb ka Tartu Ülikool, kus on eesmärgiks 

seatud grafeenil põhineva gaasisensori väljatöötamine. Sensori põhiliseks väljundiks oleks 

keskkonnalased mõõtmised, seega gaaside nagu NO2 , SO2, CO, O3 kontsentratsiooni 

määramine välisõhus. Omadus, mis annab grafeenile potentsiaali sellises rollis kasulik olla, 

on selle eriline elektronstruktuur, mis muudab grafeeni juhtivuse väga tundlikuks välismõjude 

suhtes, kaasaarvatud siis ka grafeeni pinnale adsorbeerunud gaasimolekulidele (1). Teiseks 

kasulikuks omaduseks on see, et grafeen on kahedimensionaalne materjal, mis tähendab, et 

kogu selle pind on keskkonnale avatud ja seetõttu saab grafeeni pinnale sadestuda väga palju 

gaasimolekule.    

Labori töö käigus on leitud kinnitust, et grafeenipõhise sensori tundlikkust suurendab 

olulisel määral sensori kiiritamine UV-kiirgusega ning sensorile impulss lasersadestuse 

(inglise keeles pulsed laser deposition e. PLD) meetodiga õhukese kile sadestamine (2). PLD 

on vajalik grafeeni funktsionaliseerimiseks. PLD tekitab grafeenile juurde 

adsorptsioonitsentreid ning seeläbi suurendab oluliselt grafeeni vastasmõju 

gaasimolekulidega. Kuid puudub arusaamine selle kohta, kuidas täpselt erinevad PLD 

meetodi parameetrid sensorit mõjutavad. Antud töö üks eesmärk ongi uurida, kuidas PLD 

meetodi parameetrid mõjutavad grafeeni elektrijuhtivust ja defektsust. Grafeeni defektsust 

hinnati Raman spektrite põhjal.  

Töö teiseks eesmärgiks oli optimeerida PLD osa sensori valmistamise protsessist. 

Varem oli võimalik iga PLD protsessi käigus viia läbi vaid üks sadestus korraga. Eesmärgiks 

seati PLD seadme täiustamine selliselt, et see võimaldab läbi viia mitmeid erinevate 

parameetritega sadestusi ühe PLD tsükli käigus. See vähendaks oluliselt ühe sensori 

valmistamise aega kuna PLD toimub vaakumis või madalatel rõhkudel ning seetõttu on enne 

igat kasvatust vaja vaakumkambrisse vaakum pumbata.  
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1. Grafeen 
 Grafeen on kahedimensionaalne ühe aatomkohi paksune süsinikmaterjal. 

Süsinikuaatomid grafeenis on sp2 hübridisatsioonis ja moodustavad kuusnurkadest koosneva 

meekärge meenutava struktuuri. Grafeen sisaldab delokaliseeritud π-sidemeid. See on kõige 

tugevam materjal mida on kunagi mõõdetud (3). Peale grafeeni on teada vaid üksikuid 

kahedimensionaalseid kristallilisi materjale (silitseen, fosforeen, BN), seega on grafeeni 

ehitus väga unikaalne (4).  

Grafeeni eripind on väga suur, iga aatom grafeeni struktuuris on ka pinna-aatom, kuna 

ideaalne grafeen vaid pinnast koosnebki. Seega on grafeeni potentsiaal adsorbendina väga 

suur. See omadus on gaasitundlikkuse eelduseks.  

Teiseks asjaks, mis muudab grafeeni potentsiaalselt väga heaks sensoriks, on selle 

elektrilised omadused. Grafeenil on teada olevatest pooljuhtidest kõige suurem 

laengukandjate liikuvus (5)  ning väga kõrge laengukandjate liikumiskiirus, ligikaudu 3 

tuhandikku valguse kiirusest (6).  Kasutades välist elektrivälja on võimalik reguleerida 

grafeeni juhtivust ning esile kutsuda kas auk- või elektronjuhtivust (7). Põhjuseks on see, et 

kuigi grafeeni valents- ja juhtivustsooni vahel langeb olekute tihedus nulli, puudub grafeenil 

keelutsoon (8). 

Laengukandjad grafeenis käituvad kui massita Diraci fermionid. Kuna grafeeni 

kristallograafiline kvaliteet on väga suur, siis on grafeeni elektrooniline müra väga väike. See 

võimaldab registreerida ka väga väikseid muutusi grafeeni juhtivuses, mis muude materjalide 

korral ei oleks mürast eristatvad. Grafeeniga on läbi viidud katseid, kus on suudetud 

detekteerida isegi ühe gaasimolekuli adsorbtsiooni (9). 

Kui gaasimolekul adsorbeerub grafeenile, muutub selle tulemusena grafeeni 

elektronstruktuur ja laengukandjate liikuvus, seega ka grafeeni juhtivus. Gaasimolekul võib 

olenevalt ainest anda grafeenile juurde kas auke või elektrone. Grafeeni elektrilised omadused 

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

Töös kasutatud grafeen on valmistatud vasest alusele CVD meetodil.  
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PLD võimaldab sadestada materjali võrdlemisi kiiresti. Kuigi iga impulss eemaldab vähe 

ainet, on võimalik laserimpulsse tulistada suure sagedusega, näiteks 10 Hz, seega 

sadestuskiirus on siiski võrdlemisi suur. 

Kuna iga impulsi mõjul eraldub sihtmärgist vaid väga väike kogus ainet, siis on 

impulsside arvu järgi võimalik täpselt ja lihtsalt kontrollida kui palju ainet alusele 

sadestatakse. Väga üleüldiseks suurusjärguks on 1/100 monokihist ühe laserimpulsi kohta.  

Kuna lasertäpi pindala on väike, suurusjärgus mõni ruutmillimeeter, siis on võimalik väga 

täpselt valida kohta, kust materjali eemaldada.  

Aineosakeste, mis PLD käigus sihtmärgist välja lendavad, energiat on võimalik kahel 

viisil reguleerida. Esiteks saab muuta rõhku vaakumkambris. Gaasimolekulidega põrgates 

kaotavad energeetilised osakesed energiat. Teiseks saab muuta laseri intensiivsust ning seeläbi 

plasmapilve osakestele antud energiat muuta.  

Plasmapilv võib sisaldab kõrge energiaga osakesi. Kui need põrkuvad juba kasvanud 

kilega võivad need kilet lõhkuda. Seetõttu võib olla keeruline PLD meetodit kasutades 

kasvatada suure kristallograafilise kvaliteediga kilesid. (10)  

Selleks, et vältida sihtmärgi liigset uuristamist ühest kohast liigub see lasertäpi all ringi 

varieerides nii ableeritavat ala. 

Olulised parameetrid laseri juures on energiatihedus, lasertäpi suurus, kiiratavad 

lainepikkused. Energiatihedus on enamasti suurusjärgus mõni J/cm2.  

Üldised sadestuse parameetrid on rõhk, aluse temperatuur, gaasikeskkond. Gaas põhjustab 

plasmapilve hajumist ja selle osakeste energia vähenemist, kuna teekonnal sihtmärgist 

kasvatusaluseni toimub rohkem põrkeid võrdlemisi madala energiaga osakestega. Teatud 

juhtudel võib plasmapilv ka gaasimolekulidega reageerida, muutes nii kile koostist.  

Aluse temperatuur mõjutab difusiooni selle pinnal. Suurem difusioonikiirus võimaldab 

osakestel liikuda termodünaamilisemalt stabiilsematele kohtadele ja seeläbi suurendada kile 

kristallilisust. Samas suurendab temperatuuri tõstmine ka desorptsioonikiirust ja seega 

vähendab kile kasvamise kiirust.  
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3. Grafeeni Raman spetroskoopia 
Raman spektroskoopia on spektroskoopiline analüüsimeetod, mis põhineb footonite 

mitteelastsel hajumisel proovilt. See annab infot proovi osakeste vibratsiooniliste nivoode 

kohta.  

Raman spektroskoopia on tuntud meetod süsinikmaterjalide uurimiseks (11) (12) (13). 

See on kiire ja lihtne protseduur, mis annab grafeeni kohta palju infot. Kasutades koos Raman 

spektroskoopiat ja optilist kontrasti on näiteks võimalik täpselt määrata grafeenikihtide arvu 

alusel. (5) (12) 

Kaks iseloomulikku joont grafeeni Raman spektrile on niinimetatud D ja G joon. G 

joone põhjustavad sp2 hübridiseerunud süsinikuaatomite võnkumised 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 või 

pindalade suhtega iseloomustada defektide hulka grafeenis (14) (15). Defekte iseloomustab ka  

D' joon. Nii D kui ka D’ jooned on defektivabas grafeenis valikureeglite järgi keelatud (14) 

(15). 

Veel on grafeenile iseloomulik 2D joon. See joon on alati grafeenis Ramani 

valikureeglite poolt lubatud (12). Joont kasutatakse ühekihilise 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: Tüüpiline defektse grafeeni Raman spekter 
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Märklauaks valiti hõbe, kuna võrreldes mitmest komponendist koosnevate 

märklaudadega on see lihtsa ehitusega ning see oli laboris kättesaadav.  

Esimesena viidi läbi sadestus, kus varieeritavaks parameetriks oli laserimpulsi energia 

pindtihedus. Selline katsete järjekord võimaldab järgnevate katsete jaoks paremini hinnata, 

milline oleks sobiv laseri energia, mida kasutada.  

Teisena viidi läbi sadestus, kus muudetavaks parameetriks oli laserimpulsside arv. 

Eelnevast katsest saadud andmete põhjal hinnati, et sobivaks laseri energiatiheduseks võiks 

olla 3 J/cm2. Igale alusele tulistati erinev arv impulsse, impulsside arv oli vahemikus  1-5.  

Kolmandas sadestuses kasutati samuti energiatihedust 3 J/cm2. Igale aluse puhul 

kasutati viit impulssi ning iga aluse sadestus toimus erineva rõhu juures. Gaasina 

vaakumkambris kasutati lämmastikku.  

 

6. Mõõtmistulemused 

6.1 Sõltuvus laseri impulsi energiatihedusest 
Joonisel 10 on näidatud kõigi viie objekti Raman spektrid. Kasutatud laserimpulsside 

energiatihedus kasvab mööda spektreid allapoole liikudes. Spektritelt on näha, et impulsi 

energia suurenemisega kasvab D ja D' joonte intensiivsus, kahaneb 2D joone intensiivsus. 

Seega, koos impulsi energia kasvuga suureneb grafeeni defektsus. 

Katse viidi läbi vaakumis ning iga aluse puhul kasutati ühte laserimpulssi.  
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Joonis 10: Raman spektrid, PLD778 

Joonisel 11 on näidatud grafeeni punktdefektide kontsentratsiooni sõltuvus 

laserimpulsi energiatihedusest. Punktdefektide kontsentratsioon on arvutatud valemiga 1. 

Graafikult on näha, et kõige suurem muutus kontsentratsioonis toimub vahemikus 2-4 J/cm2. 

Alates laserimpulsi energiatihedusest F=4 J/cm2 kontsentratsioonis enam praktiliselt muutust 

ei toimu.  

 

Joonis 11: Punktdefektide kontsentratsiooni sõltuvus energia pindtihedusest 

0

1E+11

2E+11

3E+11

4E+11

5E+11

6E+11

7E+11

8E+11

9E+11

1E+12

0 1 2 3 4 5 6 7 8

P
u
n
kt
d
ef
ek
ti
d
e 
ko
n
ts
. (
1
/c
m

2
 )
 

F(J/cm2) 

Punktdefektide pindtihedus 



19 
 

Joonisel 12 on näha voolutugevuse suhtelist kahanemist (ΔI/Io) grafeenis mõõdetuna 

konstantsel pingel 100 mV. Ka siin tekib punktis F=4 J/cm2 graafikule platoo, grafeeni 

juhtivus ei muutu enam.   

 

 

 

Joonis 12: Voolu kahanemine vs laseri energia pindtihedus 

 

6.2 Sõltuvus laseri impulsside arvust  
Joonisel 13 on näidatud Raman spektrid, mis on mõõdetud erinevate laserimpulsside 

arvuga mõjutatud objektidelt. Liikudes mööda spektreid alt üles kasvab kasutatud 
laserimpulsside arv. Graafikult on näha, et koos impulsside arvu kasvuga suureneb D joone 
intensiivsus ning väheneb 2D joone intensiivsus, ehk jällegi väheneb terve grafeeni hulk ning 
tõuseb punktdefektide tihedus. 
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Joonis 13: Raman spektrid, PLD780 
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Joonisel 14 on kujutatud grafeeni punktdefektide tiheduse sõltuvust kasutatud 

impulsside arvust. Ka siin tekib mingi hetk küllastus ning alates kolmest laserimpulsist 

grafeeni defektsus enam eriliselt ei muutu. 

Joonisel 15 on näha voolutugevuse suhtelst kahanemist grafeenis konstantsel 

mõõdetuna pingel 100 mV.  

 

 

 

Joonis 14: Grafeeni punktdefektide tiheduse sõltuvus impulsside arvust 

 

Joonis 15: Voolu kahanemise sõltuvus imp. arvust 
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6.3 Sõltuvus gaasi rõhust vaakumkambris 
Joonisel 11 on kujutatud 3. katse objektide Raman spektrid. Spektri kõrval on näidatud 

vastava objekti PLD käigus kasutatud rõhk. Graafikul on näha väga järsk muutus D ja 2D 

joone intensiivsuses rõhu 5,2*10-2 mbar juures.  
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Joonis 16: : Raman spektrid, PLD 781 

 
 

Joonisel 12 on kujutatud grafeeni punktdefektide tiheduse sõltuvus rõhust 

vaakumkambris kasvatuse ajal.  

 

 

Joonis 17: Punktdefektide tiheduse sõltuvus rõhust 
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 Joonisel 15 on näha voolutugevuse suhtelist kahanemist grafeenis mõõdetuna 

konstantsel pingel 100 mV.  

 

Joonis 18: : Voolu kahanemine vs rõhk 

 

7. Tulemuste analüüs 
 

Joonisel 11 on näha, et graafiku esimese kolme punkti alas on graafik lineaarne. Kui 

nende punktide alas viia läbi lineaarne regressioon ja regressioonisirget pikendada kuni see 

lõikub x-teljega, siis on võimalik hinnata laserimpulsi energiatiheduse lävi alates millest 

laserimpulss suudab hõbedat ableerida. Sellest väiksematel energiatiheduse suurustel ei ole 

impulsi energiatihedus piisav, et hõbeda märklauda ableerida. Energiatiheduse läveks saadi 

1.7 J/cm2. Joonisel 10 on näha, et olukorras, kus märklauda on tulistatud üks kord 

laserimpulsi energiatihedusega F=2 J/cm2, on grafeen enamasti terve: D joon on väga väikese 

intensiivsusega ning D’ intensiivsus on eristamatu nullist. Seega on selles punktis märklauast 

eraldunud väga vähe ainet. Järelikult on tulemus, et lävi on 1.7 J/cm2 mõistlik.  

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

materjal ableerub olenemata impulsside arvust.   

Joonisel 20 on graafikule lisatud lävele vastav punkt. Joonisel 19 on kujutatud 

katsepunktid koos leitud regressioonisirgega. 
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Joonis 19:PLD778 esimese kolme punkti regressioonisirge 

 

Joonis 20: Punktdefektide kontsentratsiooni sõltuvus energia pindtihedusest 

Esimese katse järgselt mõõdeti ära laserimpulsi energia erinevatel juhtpuldist seatud 

energia pindtihedustel. Järgnevates katsetes kasutati energia pindtihedust F=3 J/cm2. Kui 

korrutame sellele vastava energia katses PLD780 kasutatud impulsside arvuga, saame kogu 

energia, mis igal kasvatusel sihtmärgile anti. Nii on võimalik minna energia pindtiheduse ning 

impulsside arvu pealt üle energiale. See võimaldab panna esimese ja teise katse punktid ühele 

graafikule. Ka kolmanda katse puhul on võimalik arvutada summaarset energiat, mis 

sihtmärgile anti, kuid see ei oleks põhjendatud. Kuna kolmas katse viidi läbi teiste katsetega 

võrreldes suurte rõhkude juures, toimus selles katses protsess, mis teistes puudus: plasmapilve 

osakeste põrkumine gaasikeskkonna osakestega, mille käigus plasmapilve osakesed kaotavad 

energiat. Seega kolmanda katse puhul ei kirjelda ainuüksi sihtmärgile antud energia enam 
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adekvaatselt protsessi. 

 

Joonis 21: Punktdefektide tiheduse sõltuvus energiast 

 

 Kahe esimese katse puhul, kus varieeriti laserimpulsi energia pindtihedust (joonis 11) 

ning impulsside arvu (joonis14), on näha, et alates mingist hetkest grafeeni punktdefektide 

pindtihedus enam eriliselt ei suurene, tekib küllastus. Sama on näha joonisel 21. Ometigi alas, 

kus küllastus tekib, suurenevad siiski parameetrid, mille suurenemisel peaks grafeen olema 

defektsem. Suurendades laserimpulsi energiat ableeritakse sihtmärgist 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 võiks küllastuse tekkimise seletuseks olla Raman spektri ning 

punktdefektide pindtiheduse sõltuvuse iseärasused. Jooniselt 3 on näha, et ligikaudu punktis 

LD=4 nm, on graafikul maksimum. Maksimumis on ID/IG hetkeks punktdefektide tiheduse 

suurenemise suhtes tundetu. Kuid kõige väiksem arvutatud punktdefektide vahekaugus antud 

töös 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 sõltuvus katses varieeritud 

parameetrist sarnase kujuga. Joonisel 22 on kujutatud grafeeni läbinud voolu suhtelise 

kahanemise sõltuvus punktdefektide tihedusest grafeenis. Graafikupunktid viitavad 

lineaarsele sõltuvusele.  
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Joonis 22: Voolu suhtelise muutuse sõltuvus punktdefektide tihedusest 

Grafeeni juhtivus oleneb otseselt selle kristallograafilisest kvaliteedist. Üks faktoritest, 

mis annab grafeenile nii hea juhtivuse, on see, et π-sidemed on delokaliseeritud üle kogu 

grafeeni kristalli. Seega tekitades grafeeni defekte ning lõhkudes selle kristalli, peab alanema 

selle juhtivus (12). Grafeenis on elektronide keskmine vaba tee pikkus väga suur (17). 

Tekitades grafeenile defekte suurendame takistuste arvu ning seeläbi vähendame 

laengukandjate keskmist vaba tee pikkust. Elektronlained hajuvad defektidelt ning sellel on 

väga suur mõju juhtivusele (4).  

Kuna grafeeni juhtivus oleneb selle defektsusest ja defektide arv grafeenis ning 

grafeeni läbinud voolu suhteline kahanemine käituvad sarnaselt, siis võiks järeldada, et 

Raman spektroskoopia andmete põhjal hinnatud grafeeni punktdefektide tihedus tõepoolest 

käitub ka reaalsuses nii nagu antud töös arvutatud. Seega ei ole platoo tekkimine joonistel 11 

ja 14 põhjustatud grafeeni Raman spektri ning punktdefektide tiheduse iseäralikust 

sõltuvusest. Defektide arv tõepoolest lõpetab mingil hetkel muutumise.  

On leitud, et grafeenil on teatud tingimustel võime likvideerida defekte enda 

struktuuris. Defektse grafeeni kuumutamine 750 °C juures vähendab märkimisväärselt 

defektide tihedust (18). On ka leitud, et defektse grafeeni soojustöötlemisel väheneb defektide 

arv grafeenis seda rohkem, mida kõrgem on temperatuur (14). Seega on võimalik vähendada 

grafeeni defektsust seda kuumutades. Ka grafeeni pommitamisel aineosakestega anname 

grafeenile energiat. Mingi osa sellest energiast kulub defektide tekitamiseks, kuid 

põhimõtteliselt võib ka mingi osa sellisel viisil grafeenile antud energiast grafeeni defektsust 

hoopiski vähendada. Kui olukord on tõepoolest selline, siis võibki küllastuse tekkimise 

põhjuseks olla see, et mingist hetkest alates muutub defektide vähenemise kiirus võrdseks 

defektide tekitamise kiirusega ning defektide arv jääb konstantseks.   
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Iga katse puhul grafeeni defektide tiheduse kasvu kiirus väheneb defektide tiheduse 

kasvuga. Üheks potentsiaalseks seletuseks võib ka olla see, et grafeeni lagunemine sellises 

olukorras käitub kui esimest järku reaktsioon. Grafeeni lõhuvad energeetilised osakesed 

plasmapilvest. Tõenäosus, et iga järgmine energeetiline osake defekti põhjustab, on väiksem 

kui iga eelneva osakese puhul, kuna grafeeni pind on jäänud väiksemaks. Grafeeni pinna 

vähenedes väheneb ka tõenäosus, et mõni osakene langeb tervele grafeenile, ning suureneb 

tõenäosus, et osake langeb juba lõhutud grafeenile ning seega alles jäänud grafeeni defektsust 

ei mõjuta. Seega väheneb ajas grafeenile defektide tekitamise kiirus.      

Leiti, et gaasi rõhu suurenedes vaakumkambris tekib grafeenile vähem defekte. Põhjus 

on selles, et rõhu suurenedes väheneb gaasis osakese keskmine vaba tee pikkus. See tähendab, 

et teekonnal sihtmärgist kasvatusaluseni toimub rohkem põrkeid teiste osakestega ning osake 

kaotab rohkem energiat.  

Viidi läbi modifitseeritud grafeeni gaasitundlikkuse mõõtmised. Uuriti ka kuidas 

sõltub grafeeni elektrijuhtivuse tundlikkus 1 ppm NO2 suhtes grafeeni defektide tihedusest. 

Leiti, et gaasikoste suurenes defektide arvu kasvades paarist protsendist kuni 14%-ni.   
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Joonis 23: Tüüpiline gaasitundlikkuse mõõtmise graafik 

Tulemus on ka kooskõlas kirjanduses avaldatuga. Grafeeni defektsus suurendab selle 

vastasmõju NO2 molekulidega (9) (19).  

Varasematest katsetest on leitud, et ühe impulsi kohta sadeneb aluse peale 9.4*1012 

hõbeda-aatomit ruutsentimeetri kohta, juhul kui vaakumkambris on vaakum ning laserimpulsi 

energiatihedus on 5 J/cm2. Grafeenis süsinikuaatomite pindtihedus on 3.9*1015 

ruutsentimeetri kohta (20). Nende andmete põhjal võib hinnata, et sellistel tingimustel 
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sadestatud hõbeda korral on iga tuhande süsinikuaatomi kohta ligikaudu [(9.4*1012)/( 

3.9*1015)]*1000=2.4 hõbeda-aatomit.  

Teades süsinikuaatomite ning punktdefektide pindtihedust grafeenis on võimalik leida 

nende suhe. Kasutame antud töös tihti esinenud punktdefektide tihedust 9*1011 defekti 

ruutsentimeetri kohta. Tulemuseks saame, et iga 10 000 süsinikuaatomi kohta on grafeenis 

[(9*1011)/( 3.9*1015)]*10 000=2.4 punktdefekti. 
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Kokkuvõte 
 

Antud töös uuriti, kuidas mõjutavad impulss-lasersadestuse parameetrid grafeeni 

elektrijuhtivust ning Raman spektrite põhjal hinnatud punktdefektide tihedust. Uuriti kolme 

parameetri mõju järgnevas järjekorras: laserimpulsi energia pindtihedus, laserimpulsside arv 

ning rõhk vaakumkambris. Grafeeni analüüsimiseks mõõdeti Raman spekterid ning juhtivuse 

muutus lasersadestuse toimel.  

Töö käigus töötati ka välja metoodika, millega on võimalik ühe protsessi käigus viia 

läbi mitu erinevate parameetritega sadestust. Selle saavutamiseks võeti kasutusele uus piluga 

katik. Selle abil on võimalik tekitada olukord, kus plasmapilvest pärit osakestel on võimalik 

sadeneda vaid ühele alusele, teised alused on blokeeritud. Metoodika testimiseks viidi läbi 

kontrollsadestus, mille tulemusel veenduti, et katiku abil on võimalik täpselt reguleerida, 

millisele alale ainet sadestada kuni rõhuni vähemalt 5*10-2 mbar sadestuskambris.    

Leiti, et laseri energiatiheduse ning impulsside arvu suurendamisel grafeeni 

punktdefektide tihedus suurenes, kuid seda vaid parameetrite vaid teatud väärtuseni. 

Parameetrite suurendamisel grafeeni defektsus enam ei kasvanud, kuigi seda pommitati 

energeetiliste osakestega edasi. Samamoodi käitus grafeeni juhtivuse suhteline muutus: algul 

juhtivus kahanes, kuid mingil mingil hetkel jäi see konstantseks. Leiti, et Raman spektrite 

põhjal hinnatud punktdefektide tihedus ning grafeeni juhtivuse suhteline kahanemine olid 

väga heas lähenduses võrdelised.  

 Kirjanduse uurimisel leiti, et defektse grafeeni kuumtöötlemine vähendab defektide 

hulka grafeenis. Selle põhjal pakuti välja võimalik seletus defektide hulga küllastumisele: 

grafeenile energiat andes on võimalik, et grafeeni defektsus väheneb. Seega on võimalik, et 

osa energiast, mis grafeenile seda aineosakestega pommitades antakse, kasutatakse ära 

defektide likvideerimiseks.     

Viidi läbi ka esialgsed elektrijuhtivuse gaasitundlikkuse mõõtmised levinud 

saastegaasi NO2 korral. Leiti, et gaasikoste suureneb oluliselt koos defektide tiheduse 

suurenemisega grafeenis. Töö tulemused on osaliselt ettekantud konverentsil E-MRS Spring 

Meeting 2016 (21).   

Töö autor tänab juhendajaid Margus Kodu ning Raivo Jaanisod ning katseobjektide 

valmistamise ning analüüsimise eest Ahti Niiliskit ja Tauno Kahrot, Aarne Kasikovi, Peeter 

Ritslaidu. 
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