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1 [VADAS

Pastaruosius du desimtmecius dvimatés (2D) medZiagos yra tyrinéjamos
itin intensyviai dél labai savity charakteristiky ir taikymo galimybiy. Sis
susidoméjimas kilo po grafeno atradimo, uz kurj 2010 metais K. Novoselov ir
A. Geim gavo Nobelio premijg [1]. Grafenas buvo pirmoji atrasta dvimaté
medziaga, kuri dél unikaliy optiniy, elektriniy ir mechaniniy savybiy ir toliau
nepraranda savo populiarumo. Didelis pavirSiaus ir tirio santykis, kartu su
elektroninés bilisenos jautrumu pavirSiuje absorbuotoms molekuléms yra
medZziagos savybés, kurios ypac¢ svarbios sensoriy sri¢iai [2][3]. Tai atsispindi
ir moksliniuose darbuose, kuriuose demonstruojami cheminiai [4], biologiniai
[5][6] ar dujy sensoriai (NO, [7], NH; [8], CO, [9]). Si sritis yra stipriai
besiple¢ianti, kadangi su naujomis technologijomis musy kasdienybéje didéja
ir jutikliy naudojimas. Jy pilni nesiojami prietaisai, automobiliai ir kiti daiktai
miisy buityje. Kadangi grafeno sluoksnis puikiai tinka jvairaus tipo jutikliy
formavimui, tai yra puiki medziaga kombinuotiems jutikliams viename luste
kurti [10].

Dazniausiai moksliniams tyrimams naudojamas mechaniSkai atpléstas
grafenas (grafeno eksfoliacija) nuo stipriai orientuotos pirolitinés grafito
ploksteles (HOPG). Sis gamybos metodas ispopuliaréjo dél savo paprastumo
ir gaunamu labai aukstos kokybés, be defekty, monokristaliniu sluoksniu,
tinkamu fundamentiniams tyrimams. Taciau §is metodas turi ir trakumy,
sluoksniai yra mikrometrinio dydzio ir atsitiktinai iSsidéste ant padéklo, Sios
priezastys atpléStg grafena daro nepatraukliu praktiniams panaudojimams.
Praktiniam pritaikymui reikalingi metodai, kurie leisty uzauginti didelio ploto
sluoksnius. Dél Sios priezasties, yra kuriamos technologijos leidzian¢ios
auginti didelio ploto grafeno sluoksnius [11]. Vienas i$ labiausiai paplitusiy
— cheminis gary nusodinimas (CVD) ant metaliniy ar metalo sluoksniu
padegty padékly. Si grafeno auginimo technologija buvo pademonstruota
naudojant skirtingy tipy metalus, tokius kaip: Ni [12][13], Fe [14], Au [15],
Ru [16], Ir [17], Pt [18], Pd [19]. Varis, kaip padéklas grafeno auginimui,
pasizymi unikalia savybe, jog augimo procesas dé¢l pavir§inés reakcijos pats
save stabdo susiformavus grafeno monosluoksniui. Ta¢iau auginimo metodas
ant varinio padéklo reikalauja perkélimo technologijos, norit integruoti
sluoksnius, kuri turi nemazai savo tritkumy [20][21].Taip pat Sia technologija
grafenas formuojasi aukstoje temperatiiroje, vir§ 1000°C, kuri yra netinkama
tiesioginiam integravimui. Mokslinése publikacijose pasitlyta nemazai
metody Sioms problemos spresti, naudojant plonus katalitiniy metaly
sluoksnius [22][23], specifinius polimerus [24], metaly garus [25],



magnetroninj dulkinimg [26] ar lazering abliacijg [27]. Vienas i§ metody yra
plazma inicijuotas cheminis gary nusodinimas, kuris ir tiriamas Siame darbe.

Plazma inicijuotas cheminis gary nusodinimas (PECVD) sluoksniy
nusodinimui buvo naudojamas jau 1962 metais ,,General Electric Company*
kompanijos elektronikos laboratorijoje. Laboratorija naudojo nuolatinés
srovés plazma ploniems sluoksniams auginti [28]. Sis metodas leidZia
sumazinti auginimo temperatiirg ir palengvina integracija, kadangi auginimo
prekursoriui suskaldyti panaudojama plazmos energija.

Visomis technologinémis studijomis siekiama uzauginti pageidaujamy
savybiy grafeno sluoksnius su kuo zemesnémis sgnaudomis. Todél auginamy
sluoksniy fiziniy savybiy tyrimai ir charakteringyjy parametry paieska sudaro
zenklig taikomyjy fiziniy tyrimy dalj. Siame darbe analizuojami kai kurie
savybes kiekybiSkai aprasanCiy parametry rySiai su technologinémis
salygomis.

1.1  DARBO TIKSLAS IR UZDAVINAI
1.1.1  Darbo tikslas

Sio darbo tikslas pritaikant plazma inicijuoty cheminiy gary nusodinimo
metodika uzauginti j grafeng panaSius sluoksnius, Zzemesnéje auginimo
temperatiiroje negu jprastai, nenaudojant katalitiniy padékly. IStirti uzauginty
sluoksniy savybes ir palyginti jas su monokristalinio grafeno sluoksniu.
Pademonstruoti uzauginty sluoksniy pritaikyma vandens laso detekcijai.

1.1.2  Darbo uzdaviniai

1. Rasti parametrus, tinkamus kiekybiskai identifikuoti technologiniy
salygy pokycius, lemiancius grafeno sluoksnio fizines charakteristikas.
Uzauginti nanokrostalinio grafeno sluoksnius, sluoksniy auginimui
panaudojant plazma inicijuoty cheminiy gary nusodinimo metodika. IStirti
kaip $iy sluoksniy struktiira priklauso nuo tikslingai parinkty technologiniy
salygy, tokiy kaip auginimo temperatiira, atstumas nuo plazmos Saltinio,
auginimo trukmé.

2. Istirti, kaip keiciasi uzauginty nanokristalinio grafeno sluoksniy optinés
savybés keiciant technologinius (auginimo) parametrus. Palyginti Siy
sluoksniy optines savybes su monosluoksnio grafeno savybémis.

3. Pritaikyti vandens laSo dzifivimo ant pavirSiaus charakteristikas
uzauginty nanokristaliniy grafeno sluoksniy charakterizavimui. Palyginti
iSmatuotas charakteristikas su komercinio grafeno charakteristikomis.

10



4. Sukurti laboratorinio jutiklio modelj varzos pagrindu, gebantj detektuoti
vandens laSg ant pavirSiaus ir vir§ jo, panaudojant PECVD metodika
uzaugintus nanokristalinio grafeno sluoksnius.

1.2 MOKSLINIS NAUJUMAS

Disertacijoje  buvo uzauginti nanokristalinio grafeno sluoksniai
panaudojant plazma inicijuota cheminiy gary nusodinimo metodika.
Sluoksniai uzauginti Zemesnéje temperatiiroje, negu standartiniame procese,
tiesiogiai ant dielektrinio padéklo nenaudojant papildomy sluoksniy, kurie
veikty kaip katalizatoriai.

Darbe pademonstruota galimybé¢, tiriant plazma aktyvuota sluoksnio
auginima, atskirti plazma jonizuoty dujy daleliy greitinamy elektriniu lauku
jtaka auginamo sluoksnio savybéms nuo jtakos daleliy, kuriy adsorbcijos-
desorbcijos pusiausvyra sgveikoje su padéklo pavirSiumi lemia tik Siluminé
energija.

Tyrime parodyta, jog keiCiant auginimo parametrus galima keisti optines
sluoksniy savybes, jas priartinant prie monosluoksnio grafeno, grafito ar
amorfingés anglies.

Parodyta, jog panaudojant vandens laso dzilivimo parametrus galima
charakterizuoti uzaugintus sluoksnius ir juos palyginti su komerciniu grafeno
monosluoksniu.

Pademonstruotas PECVD biuidu uzauginto nanokristalio grafeno
pritaikymas detektoriy formavimui ir jautrumas aplinkos poveikiui,
panaudojant §j sluoksnj vandens laso detekcijai.

1.3 AUTORIAUS INDELIS

Disertacijos autorius atliko visus technologinius procesus bandiniy
gamyboje, jskaitant bandiniy paruo$ima, PECVD jrangos paruo§img bei
aptarnavima, procesy stebéjima. Taip pat atliko Ramano matavimus bei
analize, drékinimo kampy matavimus, laSeliy dzitvimo bei detekcijos
matavimus, pagamino laboratorinj detektoriaus modelj, bei atliko jo savybiy
tyrima. AFM topografijos matavimai buvo atlikti autoriaus su dr. V. Bukausko
pagalba.

SEM matavimai buvo atlikti dr. A. Selskio, optiniai atspindzio matavimai
buvo atlikti dr. A. Suchodolskio. Teoriniai optinio atspindzio skai¢iavimai ir
santykinés drégmés pasiskirstymo skaiciavimai tolstant nuo laSelio buvo
atlikti dr. A. Setkaus. Detektoriaus metaliniy sluoksniy elektriniams
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kontaktams garinimg atliko dr. M. Kamarauskas. Autorius prisidéjo rengiant
publikacijas bei konferencijy pranesimus.

1.4 DISERTACIJOS STRUKTURA

Disertacija sudaryta i§ jvado, literatiiros apzvalgos, metodinés dalies ir
rezultaty dalies.

Ivade supazindinama su disertacijos tematika, apzvelgiamas darbo
naujumas, tikslai, bei uzdaviniai, pateikti ginamieji teiginiai. Nurodomas
autoriaus indélis moksliniuose tyrimuose, pateiktas publikacijy, bei
konferencijy saraSas, aptarta disertacijos struktiira.

Literattros apzvalgoje glaustai apraSomi grafeno auginimo metodai ir
formavimosi mechanizmai, bei grafeno sluoksnio pritaikymas detektoriy ir
prietaisy karimui.

Metodinéje dalyje aprasytos bandiniy auginimo ir formavimo
technologijos, bei panaudoti charakterizavimo metodai.

Rezultaty dalis iSskirstyta j keturias dalis. Pirmojoje dalyje aptariami
nanokristalinio grafeno auginimo mechanizmai ir rezultatai. Aptarta kei¢iamy
technologiniy salygy, tokiy kaip: temperattros, laiko, bandinio atstumo nuo
plazmos jtaka sluoksnio struktiirai ir formavimuisi. Antroje dalyje pateikta
uzauginty sluoksniy optinés savybés ir jy pokyciai keifiant auginimo
parametrus. TreCioje  dalyje apraSomas uZauginty sluoksniy
charakterizavimas panaudojant vandens laso dZitivimo ant pavirSiaus
charakteristikas. Ketvirtoje dalyje pristatomas drégmés/vandens detektoriaus
modelis, suformuotas panaudojant nanokristalinio grafeno sluoksnius, kuriy
struktira ir auginimas buvo aptarti pirmoje dalyje.

1.5 AUTORIAUS PUBLIKACIIU SARASAS

Doktorantuiros studijy metu buvo parengtos bei publikuotos trys mokslinés
publikacijos doktoranttiros tematika, kuriy rezultatai sudaro pagrinding
duomeny dalj panaudota disertacijos rengimui. Taip pat doktorantiiros studijy
metu buvo prisidéta prie devyniy publikacijy, kuriy rezultatai néra naudojami
ar jtraukti j disertacija. Be to moksliniy tyrimy rezultatai buvo pristatyti
penkiose mokslinése konferencijose.

1.5.1 Publikacijos

Publikacijos disertacijos tema ISI Zurnaluose:
P1. A. LukS8a, V. Astachov, S. Balakauskas, V. Bukauskas, M.
Kamarauskas, A. Suchodolskis, M. Treideris, M. Talaikis, A. Setkus, Changes
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in electrical conductance in the limited area of microcrystalline graphene due
to the spatial proximity of water droplet, Surfaces and Interfaces. 36, 102508
(2023). https://doi.org/10.1016/J.SURFIN.2022.102508.

P2. A. Luksa, V. Nargeliené, M. Treideris, V. Bukauskas, M. Talaikis, A.
Setkus, Stages of self-arrangement in growth of nanostructured graphene
films related to the flow of ionized species during plasma-enhanced chemical
vapor deposition, J. Vac. Sci. Technol. A. 41, 53402 (2023).
https://doi.org/10.1116/6.0002694.

P3. A. Luksa, V. Bukauskas, V. Nargeliené, M. Treideris, M. Talaikis, A.
Selskis, A. Suchodolskis, A. Setkus, Influence of Growth Time and
Temperature on Optical Characteristics and Surface Wetting in Nano-
Crystalline Graphene Deposited by PECVD Directly on Silicon Dioxide,
Crystals. 13, 1243 (2023). https://doi.org/10.3390/cryst13081243.

Publikacijos nejtrauktos j disertacija:

1. A. Sakavi¢ius, G. Astromskas, A. LukSa, V. Bukauskas, V.
Nargeliené, 1. Matulaitiené, A. Setkus, Annealing Time Effect on Metal
Graphene Contact Properties, ECS J. Solid State Sci. Technol. 7, M77-M81
(2018). https://doi.org/10.1149/2.0201805ss.

2. T.Kaplas, V. Jakstas, A. Biciunas, A. Luksa, A. Setkus, G. Niaura, L.
Kasalynas, Effect of High-Temperature Annealing on Graphene with Nickel
Contacts, Condens. Matter. 4, 21 (2019).
https://doi.org/10.3390/condmat4010021.

3. V. Agafonov, V. Nargeliené, S. Balakauskas, V. Bukauskas, M.
Kamarauskas, A. LukSa, A. Mironas, A. Réza, A. Setkus, Single variable
defined technology control of the optical properties in MoS 2 films with
controlled number of 2D-layers, Nanotechnology. 31, 025602 (2020).
https://doi.org/10.1088/1361-6528/ab4753.

4. A. Sakaviius, G. Astromskas, V. Bukauskas, M. Kamarauskas, A.
Luksa, V. Nargeliené, G. Niaura, L. Ignatjev, M. Treideris, A. Setkus, Long
distance distortions in the graphene near the edge of planar metal contacts,
Thin Solid Films. 698, 137850 (2020).
https://doi.org/10.1016/j.ts£.2020.137850.

5. A. Sakavi¢ius, V. Agafonov, V. Bukauskas, T. Daugalas, M.
Kamarauskas, A. LukSa, V. Nargeliené¢, G. Niaura, M. Treideris, A. Setkus,
Long-time drift induced changes in electrical characteristics of graphene—
metal contacts, Lith. J. Phys. 60, 205-216 (2020).
https://doi.org/10.3952/physics.v60i4.4359.

6. A.Zdaniauskiené, 1. Ignatjev, T. Charkova, M. Talaikis, A. Luksa, A.
Setkus, G. Niaura, Shell-Isolated Nanoparticle-Enhanced Raman
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Spectroscopy for Probing Riboflavin on Graphene, Materials (Basel). 15,
1636 (2022). https://doi.org/10.3390/mal5051636.

7. T. Daugalas, V. Bukauskas, A. Luk3a, V. Nargeliene, A. Setkus,
Intentionally created localized bridges for electron transport through graphene
monolayer between two metals, Nanotechnology. 33, 375402 (2022).
https://doi.org/10.1088/1361-6528/AC7578.

8. T. Daugalas, V. Bukauskas, A. LukSa, V. Nargelien¢, A. Setkus,
Relationship between changes in interface characteristics and external voltage
under compressing force in metal-graphene—metal stacks, J. Phys. D. Appl.
Phys. 56, 345305 (2023). https://doi.org/10.1088/1361-6463/acce4?.

9. T. Daugalas, V. Bukauskas, A. Luk3a, V. Nargeliené, A. Setkus,
Dependence of Electrical Charge Transport on the Voltage Applied across
Metal-Graphene—Metal Stack under Fixed Compressing Force, Coatings. 13,
1522 (2023). https://doi.org/10.3390/coatings13091522.

1.5.2  PraneSimai konferencijose

1. A. Luksa, V. Bukauskas, A. Sakavi¢ius, A. Mironas, M. Treideris, G.
Astromskas, A. Setkus, Temperature effect on electrical properties of
transferred graphene, E-MRS Fall Meeting, 2018, VarSuva, Lenkija.

2. A. Luksa, G. Astromskas, S. Balakauskas, V. Bukauskas, M. Talaikis,
M. Treideris, A. Setkus PECVD auginimo salygy jtaka nanokristalinio
grafeno sluoksniy kokybei, FizTecCh, 2019, Vilnius, Lietuva.

3. A. Luksa, S. Balakauskas, V. Bukauskas, T. Daugalas, M. Talaikis, G.
Niaura, A. Suchodolskis, L. Jo&ionis, S. Tuménas, M. Treideris, A. Setkus
Tiesiogiai ant dielektrinio sluoksnio auginamo nanokristalinio grafeno
savybiy priklausomybé nuo PECVD technologiniy parametry, FizTeCh,
2020, Vilnius, Lietuva.

4. A. Luksa, S. Balakauskas, V. Bukauskas, V. Nargelien¢, M. Treideris,
M. Talaikis, A. Setkus, Intentional modification of nanocrystalline graphene
coatings by thermal annealing, APROPOS 18, 2022, Vilnius, Lietuva.

5. A. Luk8a, V. Astachov, S. Balakauskas, V. Bukauskas, M.
Kamarauskas, A. Suchodolskis, M. Treideris, M. Talaikis, A. Setkus, Water
droplet detection above and on the surface by microcrystalline graphene layer,
Nanotexnology, 2022, Salonikai, Graikija.

1.6  GINAMIEJI TEIGINIAI

1. Grafeno lakSty formavimasi ant izoliuojan¢io SiO, pavirSiaus lemia
anglies atomy pavirS§iné migracija iki artimiausio kondensacijos tasko, kai
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naudojamas plazma inicijuotas cheminiy gary nusodinimas, sukuriantis i$
metano dujy elektriniu lauku nepagreitinty jony srautg j pavirSiy, Zenkliai
zemesnése, uz metano disociacijai reikalingas temperatiiras intervale
450°C - 550°C.

2. Nanokristalinio grafeno sluoksniuose, kuriy storis pakankamas pilnai
padengti izoliuojancio SiO, padéklo pavirSiy, didziausig laksteliy skersmen;j
(40 — 60 nm) lemia dominuojancio augimo mechanizmo pasikeitimas:
pavirSinés atomy migracijos lemiamas laksteliy skersmens augimas pasikeicia
1 Siluminés energijos aktyvuota defekty formavimasi bei su tuo susijusj
laksteliy irima, kai auginimo temperatiira virSija mazdaug 550°C.

3. Nanokristalinio grafeno sluoksnio, uzauginto PECVD btdu 500°C
temperatiiroje ir sudaryto i§ 40 - 60 nm skersmens laksteliy, optinis lazio
rodiklis bangy ilgiy 500 + 20 nm intervale praktiSkai sutampa su grafeno vieno
monosluoksnio liZio rodikliu. Kei¢iant nanokristalinio sluoksnio laksteliy
matmenis ir defekty tankj galima nuosekliai keisti ldzio rodikli nuo
monosluoksniui iki grafitui ir amorfinés anglies sluoksniui biidingy verciy.

4. Nanokristalinio grafeno sluoksnio homogeniskuma, padéklo
padengimo vientisumg ir padéklo jtakg grafeno charakteringiesiems
parametrams galima kiekybiSkai jvertinti, naudojant paprastg ir
greita testavimo metoda, paremtg vandens laSo drékinimo kampo ir
laSo dziivimo ant grafeno pavirSiaus charakteringyjy trukmiy
matavimais.

5. Istisinj nanokristalinio grafeno sluoksnj galima panaudoti vandens ir
kito kambario temperatiiroje garuojancio skyscio laselio detektavimui pagal
sluoksnio elektrinés varzos pokytj, kai laselis yra padétas ant uzauginto
sluoksnio arba kai laselis yra nutolgs nuo grafeno pavirSiaus ne toliau uz
skyscio gary pasklidimo nuotolj.
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2 LITERATUROS APZVALGA

Grafenas — medziaga pasizyminti unikaliomis savybémis. Tobulas grafeno
sluoksnis yra atominio storio plokStuma. Anglies atomai dvimaciame
sluoksnyje susijungia sigma rySiais (kovalentinis rySys), kurie nulemia
sluoksnio lankstumg ir tvirtumg. Anglies atomas turi keturis elektronus
iSoriniame sluoksnyje. Trys elektronai sudaro (2s, 2px, 2py) sp? hibridizacija,
kuri nulemia sigmag ry$j tarp anglies atomo ir kity trijy anglies atomy.
Ketvirtas elektronas (2p,) sudaro p orbitalg, kuri yra statmena grafeno
plokstumai ir gali suformuoti silpng 7 rysj su kita p orbitale. Delokalizuoti 7t
elektronai lemia grafeno pernasos savybes [29][30]. Kraivininky judris grafene
siekia 200000 cm?/V-'s™!, ta¢iau §i reik§mé gauta vakuume, 5 K temperatiiroje,
kai grafenas nesgveikauja su niekuo [31]. Kriivininky judris laibai priklauso
nuo sluoksnio kokybés, CVD biidu uzauginto grafeno judris yra apie 5000
cm?/ Vst [32]. Kitos grafeno savybés yra optinis pralaidumas 97,7%,
Siluminis laidumas 3000 — 5000 Wm/K, Jungo modulis apie 1 TPa
[33][30][34].

2.1  Grafeno formavimo mechanizmai

Grafeno parametrus artimus teorinéms vertéms paprastai pavyksta gauti
mechaniskai atpléstuose nuo HOPG plokstelés (eksfoliacija) sluoksniuose.
Nuo grafeno atradimo laikotarpio, ,,top-down* metodas, paremtas grafeno
sluoksnio mechanine eksfoliacija, yra vienas i§ labiausiai naudojamy. Sis
metodas yra populiarus dél savo paprastumo ir suformuojamo vienasluoksnio,
monokristalinio sluoksnio, kuris néra uzterSiamas papildomy technologiniy
zingsniy metu. Dauguma pagrindiniy grafeno savybiy, tarp jy ir kriivininky
judris siekiantis 200000 cm?*/V-!s™!, buvo iSmatuotos naudojant tokiu biidu
suformuotus sluoksnius [31]. Tokie sluoksniai tinkami fundamentiniams
tyrimams ir dél to mokslininkams yra patraukliis. Siuo metodu, grafeno
sluoksnis mechaniskai atpléSiamas nuo HOPG plokstelés panaudojant lipnig
juostele. Atplésus keliasdesimt grafeno sluoksniy, procesas kartojamas kol
atpléstas sluoksnis tampa pakankamai plonas. Tada jis tokiu pat principu,
priklijuojant lipnig juostel¢ su likusiu plonu HOPG sluoksniu, perkeliamas ant
Si/Si0, padéklo [35]. Daugumai praktiniy taikymy labai aukstos kokybés
grafeno sluoksniai néra batini. Jutikliy srityje pla¢iai naudojami redukuoto
grafeno oksido sluoksniai, kurie néra panasiis j tradicinj grafena ir gali buti
net iki keliy mikrometry storio, poréti, turintys 3D struktiirg [36]. Grafeno
oksido sintezé vykdoma i$ grafito milteliy juos chemiSkai oksiduojant, prie
grafeno laks$ty prijungiant deguonies grupes. Standartinis anglies/deguonies
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santykis grafeno okside yra tarp 3:1 ir 2:1. Po oksidacijos formuojamas
grafeno oksido sluoksnis, kuris véliau redukuojamas. Redukcija gali buti
atlickama termiSkai, chemiskai ar elektrochemiskai [37]. 1 pav. patiekti
auginimo metodai pagal kokybe ir kaing, o 1 lenteléje pagal pritaikymg ir
kokybe. Cheminis gary nusodinimas yra vienas i§ labiausiai nagrinéjamy
grafeno auginimo metody dél nedidelés kainos ir pakankamai aukstos
kokybés.

* Grafeno

eksfoliacija

Kokybe

Pramoninés gamybos kaina
1 pav. Grafeno gamybos metodas pagal kokybe ir kaing. Adaptuota pagal [38].

1 Lentel¢ Grafeno gamybos metodai ir sluoksnio parametrai su galimu
pritaikymu. Adaptuota pagal [38].

Gamybos Kristaliskumas Bandinio dydis Krljll\l’(li?:;lku Pritaikymas
metodas (um) (mm) (cm?V-is)
Mechanine >1000 >1 200000 Moksliniai tyrimai
eksfoliacija
Begalini Dangos, dazai/rasalai,
Cheminé < csall s:. skaidris laidas sluoksniai,
. <0.1 persiklojanciy 100 . .
eksfoliacija masu laksteli energijos kaupimas,
& U biotechnalogijos
Cheminé Begalinis Dangos, dazai/rasalai,
eksfoliacija >gauns, skaidriis laidiis sluoksniai,
100 persiklojanciy 1 . .
(Grafeno mazu laksteli energijos kaupimas,
oksidas) “ U biotechnalogijos
Fotonika,
cvD 1000 1000 10000 | manoelektronika, skaidrs
ir laidas sluoksniai,
jutikliai, biotechnalogijos
Auksto daznio
SiC 50 100 10000 tranzistoriai, kiti
elektronikos prietaisai
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2.1.1 Grafeno formavimas CVD buadu

Metano dujos yra dazniausiai naudojamas anglies Saltinis grafeno
auginimui CVD metodu. Norint nutraukti C — H ry§j metano molekuléje reikia
aukstesniy negu 1200°C temperatiiry [39]. Temperatiirg galima sumazinti
naudojant perecinamyjy metaly padéklus auginimui, kurie veikia kaip
katalizatoriai metano skaldymui. DaZniausiai naudojami yra varis ir nikelis.
Augimo mechanizmas naudojant §iuos du metalus skiriasi, kaip ir anglies
tirpumas juose, bei sgveika tarp grafeno ir padéklo. Anglies tirpumas nikelyje
yra ganétinai didelis, apie 2% esant 1000°C temperattrai [40]. Esant 1000 °C
temperatiirai, metanas dehidrogenizuojamas nikelio pavirsiuje iki anglies, kuri
difunduoja j nikelio tiirj. Ausinimo metu anglis segreguoja i§ nikelio tirio ]
pavirSiy suformuodama sluoksnj. Tokiu auginimo metodu labai sunku
kontroliuoti sluoksniy skai¢iy, kadangi segregavusios anglies kiekis stipriai
priklauso nuo ausinimo greicio ir kity parametry [41]. Norint sukontroliuoti §j
procesa buvo pasitilyta nemazai modifikacijy: maiSyti nikelj su kitais metalais
sudarant barjera angliai patekti j pavirSiy [42], vario folijg padengi plonu
nikelio sluoksniu [43] ir panaSiai. Tuo tarpu augimas ant vario yra pavirsinis.
Metano dehidrogenizavimas jvyksta vario pavirSiuje, tada anglis migruoja
pavirSiumi, kol anglies koncentracija pasidaro pakankamai didelé susidaryti
sluoksnio uzuomazgai. Sie augimo mechanizmai buvo pademonstruoti
pasitelkiant dvejas metano dujas su skirtingais anglies izotopais, kurios buvo
paleistos | augimo kamerg skirtingu auginimo metu [41]. Taip uzaugintas
grafenas Ramano spektre turés pasislinkusias smailes priklausomai nuo
izotopo (2 pav.). Tokia metodika leidzia nustatyti, kokia sluoksnio dalis
uzaugo i8 kuriy dujy. Kadangi nikelio atveju augimo procesas yra segregacija
i§ tario, tai uzaugintame sluoksnyje izotopai yra susimaiS$¢. Vario atveju,
reakcija yra pavirsiné, sluoksnis pirmiausia susiformuoja i§ vieno izotopo, o
paleidus metang su kitu izotopu, sluoksnio auginimas tesiamas ir skirtumas
uzfiksuojamas Ramano spektre [41]. Toks sluoksnio augimo kitimas matomas
2 pav. a) ir b) auginimas ant nikelio, ¢) ir d) ant vario. a) paveiksle Ramano
spektro Zemélapyje negalima iSskirti skirtingy sric¢iy, kurios priklausyty
vienam ar kitam izotopui, o ir pa¢io Ramano spektro G smailé (2 pav. (b))
neatitinka kurio nors vieno izotopo. Auginant ant vario (2 pav. (c¢)) Ramano
zemélapyje matomos skirtingos sritys uzaugintos is skirtingy izotopy paleisty
1 auginimo kamera skirtingu metu, taip pat Siy izotopy smailés atskiriamos
Ramano spektre (2 pav. (d)).
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2 pav. Grafeno auginimas i§ metano dujy naudojant C12 ir C13 izotopus. a - b)
auginimas ant nikelio, Ramano zemélapis ir spektras, ¢ - d) auginimas ant vario,
Ramano zemélapis ir spektrai. Adaptuota pagal [44].

2.1.1.1  Grafeno formavimosi mechanizmas ant vario

Kadangi grafeno augimas ant vario yra pavirsinis, aptarti augimo procesai
turéty biti lengviau pritaikomi ir kitiems padéklams. Metano molekulei
priartéjus prie vario pavirSiaus, ji yra adsorbuojama jo pavirSiuyje. Po
adsorbavimo ji gali desorbuotis arba dehidrogenizuotis ir esant pakankamai
koncentracijai formuoti sluoksnio uzuomazga. Metano molekulés
adsorbcijos/desorbcijos energija vario pavirSiuje yra apie 0.17 eV [45].
Dehidrogenizacija gali vykti keliais zingsniais. Visi dehidrogenizavimo
zingsniai reikalauja energijos ir jy barjerai yra tarp 1 - 2 eV. Galutinis
produktas C + 4H yra 3.6 eV auks¢iau energijos skaléje negu adsorbuota
metano molekulé [46]. Taciau esant tokiems energetiniams skirtumams tarp
molekulés desorbcijos ir dehidrogenizavimo, molekulé Zymiai grei¢iau
desorbuojasi negu dehidrogenizuojasi. Esant 300°C temperattrai adsorbuotai
metano molekulei tikimybé dehidrogenizuotis pagal Boltzmano faktoriy yra
1072, Dél $ios priezasties grafeno sluoksnio auginimas i§ metano dujy ant
vario galimas tik esant auksStai temperatiirai (~1000°C). Esant tokiai
temperatiirai, auginimas vyksta ne pusiausvyros sglygomis, o turint auginimo
medziagos pertekliy. 1000°C temperatira yra pakankama jveikti
dehidrogenizacijos barjera, taigi adsorbavusis dideliam kiekiui molekuliy
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daug jy ir desorbuojasi, taCiau kelios pasieks dehidrogenizacija, todél bus
formuojamas sluoksnis [45]. [vykus dehidrogenizacijai molekulés difunduoja
iki kitos molekulés, kur sukuria C-C ry$j ir suformuoja sluoksnio
uzuomazgg. Difuzijos barjeras yra 0.22 eV, taigi sluoksnio augimg reguliuoja
desorbcija/dehidrogenizacija [45]. 2 lenteléje pateikti dehidrogenizacijos
vyksmo laikai skirtingose auginimo temperatiirose ir naudojant skirtingus
augimo prekursorius. I§ dehidrogenizacijos laiky lentelés matyti, jog
naudojant metano dujas augimas ant vario padéklo negalimas esant 600°C ir
zemesnei temperatiirai. IS kity grupiy eksperimenty Zinoma, jog augimas yra
galimas 700°C ir aukStesnése temperatiirose. Tg rodo auginimo eksperimentai
[47] ir metano skaldymo, naudojant vario katalizatoriy, eksperimentai [48].
Taciau augimas zemesnése temperatiirose galimas panaudojant dujas, kuriy
molekulés turi daugiau anglies atomy, dél aukstesnés adsorbcijos/desorbcijos
energijos. Eksperimentiskai grafenas uzauginamas ant vario esant 300°C
temperatirai i§ benzeno (C¢Hg) ir p-terfenilo (CisHis) [45]. Reikty paminéti,
jog teoriniai skai¢iavimai rodo, kad grafeno augimas palankesnis ne i$
atominés anglies, o anglies dimero. Vykstant dehidrogenizacijai CH
molekulés jungiasi tarpusavyje ir suformuoja C,H, junginj, Kkurio
dehidrogenizacijos energija maza ~ 0.5 eV. Augimo metu susiformavusi
atominé anglis formuoja C - C dimera, kadangi tokiam jungimuisi energetinis
barjeras pakankamai mazas. Suformuoto anglies dimero jungimasis prie
sluoksnio kraSto yra energetiskai palankesnis negu atominés anglies [48].

2 lentelé. ApskaiCiuotas dehidrogenizacijos laikas skirtingoms temperatiroms ir
skirtingoms dujoms ((I) — Zymi sékmingg grafeno auginima virs tos temperatiiros; X
— zZymi nesékmingg auginima Zemiau $ios temperatiiros). Adaptuota pagal [45].

Temperatiira CH4 CeHe CigHis
1000 °C 0.18 8.4x 10 52x10%
800 °C 1.6 (I) 32x 1073 8.5x 107
600 °C 43 (X) 2.3x 107 49x 107
400 °C 8.1x10° 0.57 2.9x 1072
300 °C 44x10° 6.5 () 3.6 ()
200 °C 1.4x 108 1.2x10° (X) | 3.3x10* (X)

2.1.1.2  Grafeno formavimas ant dielektriky
Tiesioginis grafeno auginimas ant dielektriky patrauklus deél sluoksniy
pritaikomumo. Nenaudojant papildomy technologiniy zingsniy, tokiy kaip
sluoksnio perkélimas ir katalitinés medziagos Salinimas, sluoksniai zymiai
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maziau uzterSiami ir nesugeneruojama papildomy defekty. Tiesioginio
auginimo metu metano molekulés suskaldomos kameros aplinkoje,
nenusédusios ant padéklo, o §iam procesui reikalinga auk$ta temperatiira.
Mark A. Fanton et al. darbe grafeno sluoksniai buvo auginami tiesiogiai ant
safyro padéklo, temperatiiry intervale 1425°C - 1600°C. Vienasluoksnis
grafenas su 90% padéklo padengimu, buvo gautas 1525°C temperatiiroje.
Didinant auginimo temperatiirg sluoksnio kokyb¢, pagal Ramano matavimus,
pageréjo, taciau padéklo padengimas sumazéjo. Esant 1575°C temperatiirai
padéklo padengimas tesieké 20%. Pakélus auginimo temperatiirg iki 1600°C
grafeno sluoksnis nesiformavo i§ viso. Procese pastebétas safyro padéklo
ésdinimo efektas, kurio greitis didéja didinant temperatirg. Esant
auks$Ciausioms temperatiroms nusédusi anglis reaguoja su deguonimi i8$
padéklo ir grafeno sluoksnis nesiformuoja [49]. S. C. Xu et al. darbe
auginimas ant Si/SiO; padéklo buvo pasiektas krosnyje sudarant dvi skirtingos
temperattiros zonas. Pirmoji aukstos temperatiiros zona, kurioje skyla metano
dujos, ir antroji, Zemos temperatiiros, kurioje medZiaga nuséda ant padéklo.
Pirmosios zonos temperatiira siekia 1100°C antrosios 800°C. Auginimo
padéklg padéjus 1100°C zonoje grafeno sluoksnis nesiformuoja, kadangi
nusédusios ant padéklo dalelés desorbuojasi dél didelés terminés energijos
[50]. Panasus augimo efektas buvo pasiektas ir ant Si/Si0,/Si3N4 padéklo, kai
grafeno auginimo procese kei¢iant metano kiekj buvo atskiriami nukleacijos
ir auginimo zingsniai [51]. Hyungki Kim et al. pasitlé kitokj btuidg auginti
grafeng tiesiogiai ant dielektriniy padékly: auginimo krosnyje, netoli padéklo
pavirSiaus, padedama vario folija, kuri veikia kaip katalizatorius. Vario folijos
garai inicijuoja metano dujy skaldymg ir grafeno auginimas pasiekiamas
1000°C temperatiiroje. Gary hipotezé buvo patvirtinta atlickant identiska
eksperimentg panaudojant nikelj. Nikelis taip pat veikia kaip katalizatorius,
taCiau auginimo temperatiira per Zema, jog susidaryty nikelio garai. Varj
pakeitus nikeliu grafeno sluoksnis nesiformavo [52]. Grafeno augimo
mechanizmas ant dielektriniy padékly iki Siol néra detaliai iSaiSkintas, o
tyrimai néra labai nuosekliis. Manoma, jog vienas i§ mechanizmy galéty buti
SiC formavimasis i§ SiO; ir metano dujy [53], taciau kiti autoriai nepastebéjo
SiC formavimosi augimo procese [52]. Literatiroje yra pateikta nemazai
tiesioginio grafeno auginimo ant dielektriky idéjy panaudojant papildoma
metalini sluoksnj. Zheng Yan et al. darbe grafeno auginimui buvo panaudotas
500 nm storio nikelio sluoksnis kaip katalizatorius. Sluoksnis buvo uzgarintas
ant Si/SiO, padéklo su uzdengtu polimeriniu sluoksniu, kuris buvo
naudojamas kaip anglies Saltinis. Kaitinat 1000°C temperatiiroje polimeras
skyla j anglj, kuri difunduoja j nikelj, po kaitinimo bandinys staigiai
atSaldomas, todel anglis segreguoja ] nikelio pavirSiy ir suformuoja
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dvisluoksnj grafeng [23]. Tesiant tyrin€jimus, buvo pastebéta, jog dengiant
polimerg ant nikelio virSaus vis tiek gaunamas dvisluoksnis grafenas nikelio -
Si0; riboje. Taip pat dvisluoksnio grafeno formavimasis nepriklausé nei nuo
polimero kiekio, nei nuo nikelio storio. Kei¢iant iskaitinimo temperatiirg taip
pat nepavyko suformuoti vienasluoksnio grafeno [54]. Panasis tyrimai buvo
atlikti ir su plonais vario sluoksniais. Grafeno auginimui buvo uZgarinta
300 nm vario sluoksnis, po kuriuo auginimo metu, 900 °C temperatiiroje,
formavosi dvisluoksnis - trisluoksnis grafenas. Kadangi grafeno augimo ant
vario mechanizmas kitoks negu ant nikelio, manoma, jog i§ metano dujy
susiformavusi anglis difunduoja link padéklo per vario kristality tarpus. Dél
Sios priezasties padidinus vario sluoksnio storj grafenas nebesiformuoja ant
Si/Si0, padéklo [55]. Visi Sie metodai reikalauja aukStos auginimo
temperatiiros, o metalinio katalizatoriaus $alinimas po grafeno auginimo
palieka papildomy uzterStumy grafeno sluoksnyje [56].

2.1.1.3  Plazma inicijuotas grafeno auginimas

Kaip buvo aptarta skyriuje apie grafeno auginimg ant vario, grafeno
auginima riboja dehidrogenizavimo procesas. Metano molekulés suskaldymas
i radikalus, dar prie§ patenkant ant augimo padéklo, turéty leisti sumazinti
auginimo temperatiirg. Literatiroje pateikiamos jvairiausios temperatiiros
grafeno auginimg inicijuojant plazma ant metaliniy padékly. Auginimo
temperatiira priklauso nuo plazmos sudéties, susidariusiy radikaly, naujy
junginiy. Jei plazmos energija néra pakankama suskaldyti metang iki anglies
radikaly arba susidar¢ anglies radikalai sureaguoja, nespéje pasiekti auginimo
padéklo pavirSiaus, auginimo temperatiirg galima sumazinti tik keliais §imtais
laipsniy. Metano plazmos tyrimai parodé, jog metang skaldant plazmoje
nusistovi etilenas (C,H4) ir acetilenas (C;H,) [57]. Nusistovéjus Siems
junginiams pademonstruotas grafeno augimas esant 830°C temperaturai [58].
Tai patvirtina ir tiesioginiai auginimai i§ etileno dujy [59]. Plazmoje
susiformavus anglies dimerams ir jiems patekus ant augimo padéklo,
gaunamas augimas zemoje temperatiiroje, nes visas dehidrogenizavimo
procesas atlickamas plazmoje. Kelios mokslininky grupés pademonstravo tokj
auginimg esant Zemesnei nei 400 °C temperatiirai [60][61][62].

Metang suskaldant plazmoje iki atominés anglies arba anglies dimero,
katalizatorius tampa nebereikalingas augimo procesui. Dél Sios priezasties
plazmos pagalba galima auginti tiesiogiai ant dielektriniy padékly. Net kelios
mokslininky grupés parodg, jog grafeno augimas ant dielektriniy padékly yra
jmanomas, naudojant plazma inicijuota cheminj gary nusodinimg
[63][64][65][66][67]. Buvo pademonstruotas, net ir biologinis jutiklis
naudojant PECVD biidu uZaugintg grafeng ant dielektrinio padéklo [6].
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Kadangi toks augimo metodas néra apribotas auginimo padéklo, yra
pademonstruotas grafeno auginimas ir ant puslaidininkiniy padékly,
pavyzdziui — silicio [68][69]. Tai leidZia tiesiogiai formuoti prictaisus su
grafeno/silicio sandiira [70].

Zemiausia temperatira, kurioje pavyko uZzauginti grafeno sluoksnj
PECVD metodu ant SiO, padéklo yra 400°C naudojant etileno dujas. Sioje
temperatiiroje buvo pasiektas augimas nuo grafeno kristalo Sono, be
papildomos nukleacijos, tokiu biidu uZauginant labai aukstos kokybés
monokristalinj grafeng. Pagrindinis $io metodo triikumas, jog augimo greitis
plokstumoje tesiekia 7 nm/min. [65]. Tyrimuose buvo pademonstruota, jog
sluoksnio augime ant dielektriky PECVD metodu veikia du procesai: kristalo
augimas ir jo ésdinimas. Dacheng Wei et al. darbe buvo parodyta, jog
ésdinimas priklauso nuo auginimo temperattros ir vandenilio kiekio procese.
Mazinant auginimo temperatiira, stipréja ésdinimas vandenilio radikalais ir
augimo procesas létéja, taCiau sumazinus vandenilio kiekj procese galima
pasiekti Zemesnes augimo temperattiras [65]. I§ kity darby yra Zinoma, jog
vandenilio radikaly ésdinimas pasiekia maksimumg esant 450°C temperatiirai,
toliau didinant temperatiirg ésdinimo greitis mazéja [71][72]. Augimo procese
vandenilio radikalai gaunami ne tik i§ papildomy dujy, tac¢iau ir skaldant
prekursoriaus dujas. Metano dujos sudarytos i§ keturiy vandenilio ir vieno
anglies atomo, tuo tarpu etileno - i§ keturiy vandenilio ir dviejy anglies atomy,
todél suskaldZzius §ias dujas plazmoje gaunamas mazesnis vandenilio - anglies
santykis ir pasiekiamas auginimas zemesnéje temperatiiroje. Kita vertus,
vandenilis yra ir reikalingas auginimo procese. Vandenilio jtaka auginimui
labiausiai istirta auginant CVD biidu ant vario [73]. Plazma inicijuotame
procese susidare vandenilio radikalai H, kaip jau buvo minéta anks¢iau, ésdina
augant]j grafeno sluoksnj, taciau radikalai reaguoja chemiskai, tod¢l ésdinamas
tik sluoksnio krastas, bet ne grafeno sluoksnio plokstuma. Toks ésdinimas
pasalina sluoksnio krasto defektus ir sudaro tinkamg krasto struktiirg
tolimesniam tvarkingo kristalo augimui [65].

2.2 Grafeno pritaikymas jutikliy, detektoriy gamyboje

Grafeno sluoksnio $viesos sugertis yra apie 2.3% placiame diapazone: nuo
ultravioletinés $viesos iki infraraudonosios spinduliuotés (300 — 2500 nm) [2].
Dél didelio sluoksnio $viesos pralaidumo ir elektrinio laidumo, grafenas
puikiai tinka skaidriems elektrodams skirtiems saulés elementams ir
fotodetektoriams gaminti [74].

Grafeno fotodetektoriai turi Zymiai platesnj veikimo bangy ilgiy ruoza
negu standartiniai [V ir [II-V grupés puslaidininkiai d¢l plataus sugerties lango

23



[2]. Dél labai didelio kraivininky judrio grafene galima pagaminti itin sparcius
detektorius. Moksliniuose darbuose pademonstruota grafeno fotodetektoriai
veikiantys iki 40 GHz daznio [75]. Tolimesni fotodetektoriy tyrimai leido
padidinti detektoriaus atsaka, suformuojant elektriniy kontakty poras i$
skirtingy metaly, su mazu atstumu tarp jy. Tokiu budu tarp kontakty i$
skirtingy metaly sukuriamas elektrinis laukas, kuris atskiria $viesos
sugeneruotus kriivininkus. Tokios konfigtracijos detektorius pasieké
6.1 mA/W foto atsaka, tai yra 15 karty stipresnis atsakas negu anksc¢iau, taciau
lyginant su puslaidininkiniais detektoriais toks atsakas vis dar yra silpnas
(0.4 - 0.8 A/W [76]). Viena pagrindiniy kliti¢ciy grafeno fotodetektoriuose
padidinti atsaka yra labai plonas sluoksnis, dél ko yra silpna sugertis [77]. Kita
mokslininky grupé pademonstravo, jog defektuoto grafeno atsakas j Sviesg yra
stipresnis negu auksStos kokybés grafeno. Jy suformuotas detektorius be
defekty pasizyméjo tik 0.22 mA/W foto atsaku, o defektuotas — 290 mA/W.
Manoma, jog defektai grafene sukuria draustiniy juosty tarpa, kuris pagerina
detektoriaus atsakg [78]. Taciau tuo paciu defektai sumazina kriivininky judrj,
todé¢l tokio detektoriaus atsako greitis turéty biiti mazesnis, nei naudojant
aukstos kokybés grafena.

Itempio jutikliai yra dar viena grafeno taikymo sritis. Teoriskai grafeno
elektrinis laidumas nepriklauso nuo silpno jtempimo sluoksnyje, o tam kad
keistysi elektroniné grafeno struktiira reikia pakankamai didelio jtempimo
[79]. Nepaisant to, yra pademonstruota, nemazai tokio tipo jutikliy,
panaudojant grafeno sluoksnius. Manoma, jog defektai sluoksnyje padidina
§iy jutikliy atsaka. Naudojant CVD grafena, esant 1% jtempimui buvo gautas
30 kQ dydzio varzos pokytis. CVD grafenas yra sudarytas i$ kristaly, kurie
susijungia ] vientisg sluoksnj, taip pat perkélimo metu sukuriami papildomi
defektai, Sie abu veiksniai gali padidinti jautruma jtempimui [79]. Yra
pademonstruota, jog jautruma galima padidinti sudarant grafeno ir polimero
misinj, kai grafeno sluoksnis sudarytas i$ atskiry laksteliy. Tokiu atveju
sluoksnio varza sudaro kontaktinés varzos tarp laksteliy, kurios keiciasi
keiciant jtempima [80].

Visi grafena sudarantys atomai yra pavirSiaus atomai, prie kuriy gali
adsorbuotis dujy molekulés. D¢l to grafenas puikiai tinka dujy arba skysciy
jutikliy kiirimui. Literatiiroje yra pademonstruoti grafeno jutikliai tiek j
ivairias dujas ( CO [81], NO, [7][82], NH; [83], CH,4 [84]) tiek i organinius
tirpiklius [85][86] ir vandenj [87]. Grafeno jutikliai gali biiti varziniai, arba
tranzistoriniai. Varzinio jutiklio atsakas j dujas yra pasikeitusi sluoksnio
varza. Tranzistorinio jutiklio - pasikeitusi tranzistoriaus charakteristika.
Adsorbuota molekulé ant grafeno sluoksnio pavirSiaus pakeicia sluoksnio
legiravima, todél pasikeicia sluoksnio varza arba tranzistoriaus charakteristika
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[10]. ISskiriami du legiravimo mechanizmai priklausomai nuo adsorbuotos
molekulés. Kai molekulés, tokios kaip H>O, NH3 ir CO, neturi nesuporuoty
elektrony (angl. ,,closed - shell®), sluoksnis yra legiruojamas elektriniu lauku
dél susiformavusio dipolio. Kai molekulés, tokios kaip NO,, K, H, OH, turi
nesuporuoty elektrony (angl. ,,open - shell®), jos legiruoja grafeng keisdamos
jo kriivininky koncentracijg. Ore grafenas pasizymi p-tipo legiravimu, todél
kai adsorbuojamos tokios dujos kaip NO,, jos padidina sluoksnio laiduma
prisijungdamos elektronus (veikia kaip akceptorius) ir padidindamos p — tipo
legiravima, o tokios dujos kaip NH; sumazina laidumg padidindamos
elektrony koncentracija (veikia kaip donoras) [88][89]. Geonyeop Lee et al.
moksliniuose tyrimuose parodé, jog defektuoto grafeno atsakas j NH; ir NO,
dujas yra didesnis. Suformavus taSkinius defektus (iSmuSant atomus i
gardelés) sluoksnyje atsakas | NH3 dujas pageréjo 614%, o j NO, 33%. Dél
suformuoty defekty sluoksnyje atsiranda laisvy jung¢iy prie kuriy dujos gali
lengviau prisikabinti. Taciau suktirus per didelj defekty skaiciy sluoksnyje
atsakas susilpnéja, dél stipriai sumazéjusio kriivininky judrio [82].

Kaip jau buvo minéta, vandens molekulés nusédusios ant grafeno
sluoksnio jj legiruoja. Dél Sios priezasties grafeno sluoksnis yra tinkamas
drégmés detektoriy formavimui. Panaudojant §j principg literatiiroje buvo
pademonstruotas kvépavimo jutiklis, kuris seka jkvépimus pagal iSkvepiamo
oro drégme [87]. Jiang He et.al. pademonstravo grafeno jutiklj, kuris gali
atpazinti zmogaus sakomus zodzius [90]. Tariant skirtingus zodZzius yra
iSkvepiamas skirtingas drégmés kiekis, taip pat skiriasi drégmés
pasiskirstymas laike tariant vieng ar kitg zodj, fiksuojant Siuos pokyciu galima
atskirti skirtingus tariamus zodzius. Si grupé taip pat pademonstravo, jog
naudojant grafeno jutiklj galima fiksuoti Zmogaus odos drégmés pokycius,
pagal kuriuos galima stebéti Zmogaus streso buiseng [90].

Grafeno sensoriai pasizymi dideliu grei¢iu ir jautrumu, taciau jiems triksta
selektyvumo. Selektyvumg galima padidinti funkcionalizuojant grafeno
pavirSiu (padengiant molekulémis, kurios gali selektyviai prisikabinti
medziaga, kurig norima detektuoti). Panaudojant tokj principg pritaikymas
tampa labai platus. Priscilla Kailian Ang et al. pademonstravo grafeno
sensoriy, kuris buvo funkcionalizuotas, tam tikrais receptoriais prie kuriy
kabintysi uzkréstos lgstelés, tokiu biidu buvo suformuotas grafeno sensorius
detektuojantis pavienius maliarija uzkréstus raudonuosius kraujo kiinelius
[91]. Fukcionalizuojant grafeno pavirSiy, buvo suformuotas ir anks$ciau
paminétas COVID-19 grafeno biosensorius [6].
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3 BANDINIU GAMYBOS IR CHARAKTERIZAVIMO
METODIKA

3.1 PECVD metodika - plazma inicijuoti procesai

Siame darbe sluoksniams uZauginti buvo panaudotas plazma inicijuotas
cheminis gary nusodinimas (PECVD). Plazma suskaldo prekursoriaus dujas j
radikalus, kurie gali jungtis ] junginius ir formuoti auginimg sluoksnj.
Iprastinémis salygomis (standartiniame CVD procese) Sioms reakcijoms
reikia auk$tos temperatliros, tadiau reakcijos gali vykti Zemesnése
temperattirose, suteikiant netermines energijos. PECVD auginimo metu
papildomos energijos yra suteikiama sukuriant elektrinj lauka. Si energija yra
zymiai efektyviau perduodama elektronams nei jonams. Tampriy susidiirimy
metu tarp elektrony ir sunkesniy daleliy (atomy, molekuliy ar jony) yra
perduodama tik nedidelé¢ dalis kinetinés energijos. Zemo slégio dujose,
elektrony susidiirimai su kitomis dalelémis néra tokie dazni, todél elektronai
gali jgauti pakankamai energijos, jog galéty suzadinti, jonizuoti ar priversti
disocijuoti sutiktas sunkesnes daleles. Jgauta elektrono energija priklauso nuo
elektrono laisvojo l¢kio kelio. Elektrono energija gali bati Zymiai didesné
negu aplinkiniy dujy (3 pav.), dél Sio efekto galima turéti aukstos temperatiiros
chemijg zemos temperatiiros dujose, kas yra svarbu siekiant nusodinti
sluoksnius zemose temperatiirose [92].
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3 pav. Elektrony T, ir dujy 7, temperatiiry priklausomybé nuo darbiniy (proceso)
dujy slégio plazmoje [92].

Priklausomai nuo elektrono jgytos energijos galimos trys reakcijos. Esant
mazai energijai, iki 2 eV, susidiirimas yra tamprus. D¢l labai mazos elektrono
masés susidiirimo metu perduodama tik maza energijos dalis. Po tokio
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susidirimo, stipriame elektriniame lauke, elektronas gali toliau greitéti ir
igauti daugiau energijos. Esant aukstesnei energijai, susidirimas tampa
netamprus ir elektronas suzadina molekule. Kai energija yra didesné nei 15
eV molekulé¢ jonizuojama. Jonizuota molekulé palaiko plazmos degima
sukurdama jonus ir laisvuosius elektronus, kurie toliau gali greitéti
elektriniame lauke. Suzadinta molekulé taip pat gali relaksuoti, kartu
i§spindulivodama fotong, arba disocijuoti. Kai kurios molekulés (pavyzdziui:
He, Ne, Ar) yra stabilios suzadintame biivyje, toje blsenoje gali iSlikti iki
sekundziy ir perduoti energijg kitoms molekuléms.

Galimos reakcijos plazmoje:

Energijos perdavimas:

AB+He"=A+B+He 1

Esant aukStesnei energijai:

AB +e= A"+ B + 2e¢ (disociacija su jonizacija)

AB +e= A + B e (disociacija)

AB + e = A + B (disociacija prisijungiant elektrong)

A +e= A" +2e (jonizacija)

Laisvieji radikalai, sukurti vykstant disociacijai, yra stipriai chemiskai
aktyviis dél laisvo rySio. Dél savo aktyvumo jie yra pagrindiniai elementai
dalyvaujantys sluoksnio auginime. Radikalais gali biti ir molekuliy
fragmentai ir atskiri atomai.

Disertacijoje metano dujos buvo naudojamos, kaip anglies prekursorius.
Metano dujy disociacijos ir jonizacijos reakcijos ir energijos pateiktos 3 ir 4
lentelése, atitinkamai. Lenteléje metano molekulés disociacija pateikta
atskirais zingsniais, su kiekvienu Zingsniu nuo metano molekulés atskiriamas

[V I - USIN \)

3 lentelé. Metano disociacijos energijos (pagal rysio stiprumg) [93].

CHs=CH; +H 4.55¢eV
CH;=CH:+H 4.78 eV
CH,=CH+H 4.39eV

CH=C+H 3.50eV

4 lentelé. Metano jonizacijos energijos [94].

e+ CHs=CH4" + 2e 12.63 eV

e+ CHs=CH;" + H+2¢ 13.25eV
e+ CHs=CH," + H, + 2¢ 15.00 eV
e+CHs=CH " +H +H2+e | 19.60eV
e+CHs=C"+2Hx+e 20.50 eV
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vienas vandenilio atomas. Tam jog metano molekulé disocijuoty iki anglies
atomo turi jvykti visi keturi Zingsniai, Siam procesui i§ viso reikia 17.22 eV
energijos [93]. Disociacijai plazmoje reikalinga didesné energija negu reikia
nutraukti rySiui, kadangi molekulé yra pirmiau suzadinama ir tik tada
disocijuoja j atomus. Pavyzdziui SiH; — H rySio energija (disociacijos
energija) 3,9 eV, o disociacijos energija plazmoje 8 eV [95]. 4 lenteléje
pateiktos metano jonizacijos energijos, priklausomai nuo jonizacijos energijos
sukuriami skirtingy angliavandeniliy jonai, pilnai metano jonizacijai iki
anglies jono reikalinga 20.50 eV energija[94].

Elektrono jgyta energija prie§ susidiirimg su molekule priklauso nuo
greitinancio elektrinio lauko stiprio ir laisvo lékio kelio. Laisvo 1ékio kelias
yra atstumas, kurj elektronas gali nukeliauti tarp dviejy susidiirimy. Laisvo
lékio kelig galima apskaiciuoti pagal formule 1 [95].

_ RT
o = /N W

Il — laisvo Iékio kelias; a — molekulés diametras; 7 — dujy temperatiira;
R —universalioji dujy konstanta; p — dujy slégis; Ny — Avogadro skaiCius
6.02*10* molekulés/mol,;

3.1.1 Slégio jtaka
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4 pav. Plazmos uzdegimo jtampos priklausomybé nuo slégio ir atstumo tarp
elektrody sandaugos, ,,Paschen® kreivé. Adaptuota pagal [92].

Jtampa, reikalinga uzdegti plazmai, priklauso nuo kameros slégio ir
atstumo tarp elektrody. Priklausomybé nuo $iy parametry vadinama
»Paschen® kreive. Argono, azoto ir vandenilio dujoms §j kreivé pateikta 4
paveiksle, kaip pavyzdys. Kai slégio ir atstumo tarp elektrody sandauga (pd)
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maza, elektronas atstuma nuo vieno elektrodo iki kito elektrodo perbéga be
susidiirimy ir nejonizuoja dujy molekuliy. Esant aukstai pd sandaugai
elektronas patiria per daug susidirimy, kuriy metu prarandama energija ir
nejgauna pakankamai energijos, jog galéty jonizuoti dujy molekules.
Elektrony ir jony difuzijos greitis taip pat priklauso nuo slégio. Difuzijos
greitis yra atvirk$¢iai proporcingas slégui (1/p). Esant Zemam kameros slégui
~10mTorr plazma iSplinta kameroje, kai slégis yra apie kelis Torr, plazma yra
lokalizuota ties kontaktais [92].

3.2 Bandiniy paruoSimas

Nanokristalinio grafeno sluoksniai buvo auginami ant p-tipo silicio
padéklo padegto 250 nm storio silicio oksido sluoksniu (SIEGERT WAFER
Gmbh, Vokietija). Prie§ grafeno auginimg padéklai buvo nuvalomi mirkant
juos 10 min. acetone, 10 min izopropilo alkoholyje ir 10 min. dejonizuotame
vandenyje (18.2 MQ) ultragarsingje voneléje. Po plovimo, padéklai buvo
i8dziovinti azoto dujy srautu.

3.3 Sluoksniy auginimo jranga

Plazmos Slegio
generatorius o
400kHz matuoklis
E Kaitintuvas
Ar 'Vakuumo
(5% H,) @ Bandinys siurblys
CH, :[
I —

5 pav. Darbe naudotos PECVD krosnies schema.

Sluoksniai buvo auginami taikant PECVD metodikg. Darbe buvo
panaudota industriné PECVD krosnis pagaminta SVCS kompanijos (SVCS
Process Innovation s.r.o, Cekija). Krosnies schema pateikta 5 paveikslélyje.
Naudota krosnis yra vamzdinio tipo, t.y. vakuuminé kamera sudaryta i§ 1.5
metro ilgio ir 0.2 metro skersmens kvarcinio vamzdzio. Vamzdzio iSoréje,
aplink jj, jmontuoti trys kaitintuvai, kurie turi uZtikrinti temperatiirg auginimo
zonoje ir uz jos riby. Kaitintuvai reguliuojami trimis termoporomis, kurios yra
i8déstytos skirtingose kaitintuvy zonose, o atskiry kaitintuvy temperatiira
reguliuojama nepriklausomai. Auginimo procese naudotos dujos: argonas su
vandeniliu ir metanas. Metano dujos naudotos kaip anglies prekursorius
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(dujos 5N Svarumo). Argonas su 5 % vandenilio buvo naudotos kaip
nesanciosios dujos (5N). Darbe naudoto plazmos generatoriaus daznis yra 400
kHz, jis dirba impulsiniame rezime, o impulsy trukmé yra 4 ms jjungtas, 40
ms iSjungtas.

Plazmos generatorius yra Zemo daznio, todél plazmos impedanso
suderinimas vykdomas keiciant transformatoriaus naudojamy apvijy skaiciy.
Dé¢l tokios konstrukcijos, darbe naudota krosnis turi tik tris plazmos darbo
rezimus, kuriuose plazma dirba stabiliai. Standartinéje krosnies
konfigiiracijoje darbinis slégis buvo 3 Torr. I$ ,,Paschen* kreivés matyti (4
pav. ), kad norint sumazinti slégj, bet iSlaikyti tag pacig plazmos uzdegimo
jtampa, reikia padidinti atstuma tarp elektrody. Zemesnis nei standartinis
1 Torr slégis krosnies vamzdyje buvo pasiektas pakeitus atstumg tarp
elektrody nuo 1.1 cm iki 3.3 cm. Sumazinus darbinj slégj aktyvios dalelés
sukurtos plazmoje gyvuoja ilgiau ir gali nukeliauja didesnj atstumg nuo
plazmos zonos [71].

3.3.1 Sluoksniy auginimo technologinés sglygos

Nanokristalinio grafeno sluoksniy auginimui bandiniai krosnyje dedami
trijose pozicijose, 35 mm, 40 mm ir 45 mm uz plazmos elektrody. Bandiniai
dedami uz plazmos bandant sumazinti argono jony bombardavima j bandinio
pavirSiy. Visi auginimo parametrai pateikti 5 lentel¢je. Lenteléje procesas
padalintas j penkis etapus: A - temperatiros kélimas, B - pasiruoSimas
auginimo etapui, C - auginimo etapas, D - krosnies auSinimas ir E - kameros
prapiitimas. Temperatiiros kitimas atitinkamu etapu pateiktas 6 paveiksle.
Sudéjus bandinius j krosnies kamera, ji iSvakuumuojama iki 130 mTorr slégio.
Po iSvakuumavimo kamera pripildoma argono/vandenilio dujy miSinio
(Ar/H, 95/5%), pasiekiamas 1.8 Torr slégis. Siame Zingsnyje pradedama kelti
krosnies temperatiira, A etapas 5 lentel¢je. Auginimo temperattira pasiekiama
per mazdaug 30 minuciy (varijuoja nuo pasirinktos auginimo temperattiros).
Pasickus  auginimo  temperatiirg  bandiniy  pavir§ius  pavalomas
argono/vandenilio plazma 5 minutes 250 W galingumu, B etapas 5 lentelgje.
Po nuvalymo pereinama j auginimo rezima, slégis sumazinamas iki 1 Torr,
paduodamas 5 sccm metano dujy srautas, padidinamas argono/vandenilio dujy
miSinio srautas iki 900 sccm, uzdegama 775 W galios plazma, C etapas 5
lenteléje.  Pasibaigus auginimo  etapui, palickamas 300 sccm
argono/vandenilio dujy misinio srautas kol krosnis atvésta iki 150°C, D etapas
5 lenteléje. Pasiekus $ig temperatiirg, krosnis pradedama papildomai ausinti
3 I/min azoto dujy srautu 8 minutes, E etapas 5 lenteléje. Pasibaigus procesui
bandiniai iSimami i§ krosnies.
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5 lentelé. Nanokristalinio grafeno auginimo parametrai skirtingais auginimo
etapais.

A B C D E
T (OC) 50— Tauginimo Tauginimo Tauginimo Tauginimo - 150 150>
o
Ar(3%H;) 300 300 900 300 0
(sccm)
CHs (scem) 0 0 5 0 0
N> (scem) 0 0 0 0 3000
P (Torr) 1.8 1.8 1 1,8-750 750
Plasma (W) ISjungta 250 775 ISjungta  ISjungta
T (min) 5 180 8
/
T 7
100
80
2 L
T 60
~ 4|
20
N

7
0.0 0.5 3
t, val.

6 pav. Auginimo proceso temperatiiros laikiné priklausomybe, kai auginimo
trukmé 3 valandos.

Disertacijai buvo uzaugintos bandiniy grupés, besiskirian¢ios auginimo
temperatiira ir auginimo trukme. Auginimo temperattira buvo kei¢iama nuo
400°C iki 650°C kas 50°C. Auginimo trukmés tyrimas atliktas bandinius
auginant dvejose temperatiirose - 550°C ir 650°C. 550°C - 2 val; 3 val; 4.5 val.
650°C - 0.5 val, 1 val, 2 val, 3 val.

3.4 Laboratorinio jutiklio modelio formavimas

Suformuoto laboratorinio jutiklio modelio nuotrauka pateikta 7 paveiksle.
Tyrimams buvo pagaminti du bandiniai, naudojant sluoksnius, uzaugintus
550°C ir 650°C temperatiiroje per 4.5 ir 3 valandas atitinkamai. Ant uzauginto
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sluoksnio buvo nusodintos metalinés kontaktinés aikstelés. Kontaktai sudaryti
i§ titano pasluoksnio 15 nm storio ir 100 nm storio aukso sluoksnio, kurie buvo
per kauke paeiliui nusodinti magnetroninio dulkinimo metodu [96]. Kauké
buvo parinkta taip, jog gretima esantys kontaktai nesiliesty tarpusavyje ir
kontaktinés aikstelés biity bandinio krastuose, o vandens laSeliai déliojami
bandinio centre eksperimento metu neliesty kontakty pory (7 pav.). Po
kontakty formavimo bandiniai su dvipuse lipnia juosta buvo priklijuoti prie
montaZzinés plokstelés. Bandinio kontaktinés aikstelés su montazinés plokstés
kontaktais buvo sujungtos 60 pm storio aukso vielute, kuri buvo priklijuota su
sidabro pasta. Tarp greta esanciy kontakty uzaugintas sluoksnis buvo
mechaniskai pasalintas.

7 pav. Suformuoto bandinio su kontaktais nuotrauka.

3.5 Sandaros tyrimo metodai
3.5.1 Anglies junginiy charakterizavimas Ramano spektroskopija

Uzauginti sluoksniai buvo charakterizuojami Ramano spektroskopija.
Ramano spektroskopija — spektroskopijos metodas, leidziantis uzfiksuoti
vibracines ir rotacines molekuliy modas. Tai puiki priemoné nanomedziagoms
ir jy struktiiroms tirti, kadangi jautriai reaguoja j cheminiy ir fizikiniy savybiy
pokyt] ir nereikalauja papildomo medziagos paruosimo.

Ramano sklaida yra netamprioji fotony sklaida, kurioje gali dalyvauti ir
kiti elementarieji suzadinimai, t.y. poliaritonai, plazmonai. Medziagos
sugertas fotonas suzadina elektrong j virtualy lygmenj, 1§ kurio elektronas gali
sugrizti ne i tg patj, o j aukstesnj arba Zemesnj lygmenj. Energijos skirtumas
perduodamas arba atimamas i§ fonony. Suoliai pavaizduoti 8 pav. Kai fotonas
praranda energija sukurdamas fonong, toks procesas vadinamas Stokso
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sklaida, o kai fotonas gauna energijos i§ fonono, stebima anti — Stokso sklaida
[97].

f I Virtualios
______ b busenos
A A
Y Y . L
n Vibracinés
m Y ' biisenos
Stokso Rel¢jaus anti - Stokso
sklaida sklaida sklaida

8 pav. Rel¢jaus, Stokso ir anti-Stokso Ramano sklaida. Adaptuota pagal [97].

J 1 J \
D 2D
G
D' , D+D'[ID+D 2D

1500 2,000 2,500 3,000
Bangos skai¢ius, cm™
9 pav. Grafeno Ramano spektras (1). Visos galimos grafeno Ramano smailés (2).
Adaptuota pagal [98].

Intensyvuma, s.v.

Grafeno, grafito ir | juos panaSiy medziagy Ramano spektrai turi tris
pagrindines identifikacines smailes G, D ir 2D. Taip pat turi keleta Salutiniy
D’, D+D’’, 2D’. Visos smailés pavaizduotos 9 paveiksle [98]. G smailé
atsiranda dél C - C jungties tempimo vibracijos (10 pav. a ir b) arba kitaip sp?
hibridizacijos. D¢l S§io priezasties ji matoma grafeno, grafito, anglies
nanovamzdeliy, bei panasiy medziagy Ramano spektruose, bet nestebima
deimante. G smailé stebima ties 1580 cm™ nepriklausomai nuo zadinancio
lazerio energijos [98].
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10 pav. Grafeno gardelés virpesiai, a) ir b) G — smail¢ sudarantys virpesiai, ¢) 2D
smaile sudarantys virpesiai. Adaptuota pagal [99].

G — smailé D - smailé

+<_-

S ——

11 pav. Ramano procesai grafeno sluoksnyje, atitinkantys pagrindines juostas a)
G, b) 2D, c¢) D (f - fononas, d - defektas). Adaptuota pagal [99].

2D smailé yra pati intensyviausia smailé idealiame grafeno sluoksnyje. Ji
stebima apie 2700 cm™'. Si smailé stebima dé¢l dviejy fonony rezonansinés
sgveikos ir, tai pat kaip ir D smailé, atitinka anglies ziedo kvépavimo virpesj
(10 pav. c ). Krentantis fotonas suzadina elektrono ir skylés pora ties K
Brijueno zonos tasku, elektronas yra fonono iSsklaidomas j K’ Brijueno zonos
taska (11 pav.). Kadangi turi biti i§laikomas judesio momentas, elektronas
sugrazinamas kito fonono, turincio prieSingg judesio momenta, atgal i K taska.
Panasus efektas vyksta ir D juostos atveju. Tik D juostai judesio momentas
iSlaikomas dél atsiradusiy defekty. D¢l Sios priezasties D juosta stebima tik
esant defektams. Ir kadangi procese dalyvauja tik vienas fononas, D juostos
daznis yra dvigubai maZesnis negu 2D, t.y. ties 1350 cm™ [99].
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Dél panasiy procesy, apimanciy dviejy fonony saveika, atsiranda ir
Salutinés Ramano juostos D’, D+D’ ir 2D’. D’ smailés aktyvacijai irgi
reikalingas defektas, jos daznis yra ties 1620 cm™. 2D’ (3240 cm™) visai kaip
ir 2D yra dviejy fonony procesas ir D’ obertonas. D ir 2D yra tarp sléniniai, o
D’ ir 2D’ yra tame slényje vykstantys Suoliai [99].

Pagrindinis bruozas, kuriuo iSsiskiria D ir 2D smailés nuo G smailés
praktiniame pritaikyme, yra jy pozicijos kitimas nuo lazerio Zadinimo
energijos. Kuo didesnés energijos fotonu vykdomas Zadinimas, tuo toliau nuo
K tasko turi keliauti fononas 12 pav. [99]. Priklausomybés yra tiesinés, D
smailei tai yra Awp/AEzerio = 50 cm™/eV ir 2D smailei Awsn/AEiazerio = 100 cm®
/eV. D’ smailei 3is efektas yra silpnesnis ir sarysis yra Aop/AEzerio = 10 cm™
'/eV. Esant 514.5 nm bangos ilgio lazerio Zadinimui smailiy pozicijos yra D
—1350 cm™; D’ — 1620 cm™; 2D — 2700 cm™ [100][101].

G — smailé 2D — smailé

12 pav. Ramano procesai a) G smailei ir b) 2D smailei zadinant skirtingomis
lazerio energijomis. Adaptuota pagal [99].

Nors grafeno Ramano spektras, kaip jau buvo minéta, susideda tik i$ trijy
pagrindiniy smailiy, atsizvelgiant j smailiy pozicijas, smailiy plo¢ius ties puse
smailés auksc¢io (FWHM), intensyvumus ir kitokius parametrus, galima
nemazai pasakyti apie sluoksnio struktiirg. Pavyzdziui, turint aukstos kokybés
grafeng (atplésta nuo HOPG), pagal 2D smail¢ sudaranc¢ias komponentes
galima jvertinti, kiek grafeno monosluoksniy sudaro sluoksnj [102]. Taciau
uzaugintam grafenui toks vertinimas netinka, nes tiek 2D intensyvumas, tiek
jos FWHM priklauso ir nuo legiravimo [103], ir nuo kristaly matmeny ar
taskiniy defekty tankio [104].

Pirminis charakterizavimas yra pagal D smailés intensyvumg ir G bei 2D
smailiy intensyvumy santykj. AukStos kokybés vienasluoksnio grafeno
Ramano spektras turéty neturéti D smailés, kadangi §i smailé aktyvuojama
defekty, o 2D smailés intensyvumas turéty buti kelis kartus didesnis uz G
smailés intensyvuma. Intensyvumo santykis priklauso ir nuo padéklo, ant
kurio yra grafenas. Naudojant silicio padéklg su terminio silicio oksido
sluoksniu, gaunamas interferencinis Ramano signalo stiprinimas. Stiprinimas
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priklauso nuo terminio oksido sluoksnio storio ir skiriasi G ir 2D smailéms 13
pav. [105][106].
300 ———————————————————

200

100

Intensyvumas, s.v.

O I I
200 250 300 350 400

dSiOZ’ nm

13 pav. Vienasluoksnio grafeno G ir 2D smailiy intensyvumo priklausomybé nuo
SiO; storio, a) atskiry smailiy intensyvumo, b) smailiy intensyvumy santykio
Adaptuota pagal [105].

T T T T T
. L=2nm I /I,=2.2
D DG
” D 2D :
75}
é L,=5nm [ /I .=2.9
2, I/1=1.6
72|
=
2
g r Ly=14nm [ /I.=0.6 1
L,=24nm [ /I.=0.2
1 1 1 1 1

1200 1600 2000 2400 2800 3200
Bangos skai¢ius, cm™

14 pav. Defektuoto vienasluoksnio grafeno Ramano spektrai, esant skirtingiems
vidutiniams atstumams tarp defekty. Adaptuota pagal [107].

Kaip jau buvo minéta, defektai aktyvuoja D smailg¢ Ramano spektruose,
kuri stebima apie 1350 cm’!. Tagkiniai defektai charakterizuojami isreiskiant
vidutinj atstumg tarp dviejy arCiausiai esanciy taSkiniy defekty (Lp) arba
iSreiskiant defekty tankj (¢ = 1/Lp?). 14 pav. pavaizduoti subombarduoto
argono jonais vienasluoksnio grafeno Ramano spektrai. Mazéjant atstumui
tarp defekty galima matyti du etapus spektry kitime. Pirmasis - esant
nedideliam defekty tankui, D smailés intensyvumas auga proporcingai
didé¢janciam defekty skaiciui, kadangi daugéja centry aktyvuojanciy D smaile.
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Antrasis - jei defekty tankis toliau didéja, D smailés intensyvumas pradeda
mazeti, nes paveikiama SeSiy anglies atomy kvépavimo moda. Taip pat,
prasidéjus antrajam procesui, beveik iSkart iSnyksta 2D smailé. G smailé néra
jautri defektams, esant mazam defekty tankiui, nes C - C jungciy kiekis beveik
nekinta [107]. Todél defekty tankui jvertinti naudojamas D ir G smailiy
intensyvumy santykis I(D)/I(G) arba integruoty intensyvumy santykis
A(D)/A(G). G ir D smailiy intensyvumy santykio priklausomybé nuo atstumo
tarp defekty pavaizduota 15 pav. a) punktyrine linija. Nors ir ne taip jautriai
Sis santykis reaguoja ir j linijinius defektus. Linijiniai defektai, nusako grafeno
sluoksnio kristality matmenis ir yra charakterizuojami vidutiniu kristality
dydziu (L,) arba kristalito plotu (L, [108]. D ir G intensyvumy santykio
priklausomybé nuo linijiniy defekty pateikta 15 pav. b) istisine linija.

Ty T T T F ™ T T
120 - - 1 100 f
r [ARY 1 F
% 100 _- l’ \‘LD —_ IE 80 :
+ 7, 80F foA 40°
I [ R
/\@ 60 |- / \ A m L
< [Fommm T - ! 1 40 F
X 40 | \ . E 0t
N S 20f
20 - 1 O 0%
0 sl sl LSy 0: sl sl P | PR
0.1 1 10 100 1000 0.1 1 10 100 1000
L, L, nm L, L, nm
(a) (b)

15 pav. a) Sunormuoty pagal lazerio energija D ir G smailiy ploty santykiy
priklausomybé nuo taskiniy defekty (punktyriné linija) ir linijiniy defekty (iStisiné
linija). b) G smailés FWHM priklausomybé¢ nuo taskiniy defekty (punktyriné linija)
ir linijiniy defekty (istisiné linija). Adaptuota pagal [108].

Defekty kiekis taip pat turi didelés jtakos G smailés plociui ties puse
smailés auki¢io FWHM. Si priklausomybé isreiskiama 2 formule, kurioje
eksponentinio nario laipsnis nusako fonony lokalizacijos ilgj. Linijiniams
defektams fonony lokalizacijos ilgis yra lygus vidutiniam atstumui tarp
kristality, o taskiniams defektams taikomas daugiklis 10. Taip yra todél, kad
taskiniai defektai turi Zenkliai mazesne jtakg fonony lokalizacijai. G FWHM
priklausomybé nuo defekty kiekio pateikta 15 pav. b) (istisiné linija taskiniai
defektai, punktyriné linija kristalitai). Abiem defekty riSims kreivés jsisotina
nuo 15 cm™. Taciau kitimas tarp 20 cm™ ir 15 cm™ yra netikslus dél kity
efekty. Siame ruoze galimi kitimai dél sluoksnio legiravimo, pavirSiaus
jtempimo ir kity veiksniy [108].

T6(La, Lp) = T5(e0) + Cre™*/ton )
I'c — G smailés FWHM; I'g(©) - 87cm’1; Cr — 87cm™; Iph — 16nm;
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Visi Sie pokyciai Ramano spektre nagriné¢jami darant prielaidg, kad
egzistuoja tik vienas defekty tipas: linijiniai arba taSkiniai defektai. Norint
defektus nagrinéti kartu, Cancado et al. savo darbe [108] pasiilé tinklelj,
kuriame atidéjus rezultatus galima jvertinti tiek taskinius defektus, tiek
linijinius. Tinklelio kontiirai pavaizduoti 16 pav.. Jame pavaizduota D ir G
integruoty intensyvumy santykio priklausomybé nuo G smailés FWHM.
Grafike rodyklémis pazyméta kaip kinta taskiniai ir linijiniai defektai [108].

120

10 20 30 40 50 60 70 80
G(FWHM), cm’'
16 pav. TeoriSkai apskaitiuota (4p/Ag)Er? priklausomybé nuo G smailés
FWHM. Apatinis kontiiras kei¢iamas linijiniy defekty tankis, virSutinis kei¢iamas
taskiniy defekty tankis. Adaptuota pagal [108].

3.5.1.1 Sluoksnio legiravimas ir jtempimai

Pokycius grafeno Ramano spektre lemia ir grafeno sluoksnio legiravimas.
Legiravimas kei¢ia pagrindiniy smailiy G ir 2D padétis. Tiek p-tipo, tiek n-
tipo legiravimas kei¢ia G smailés pozicijg link Zemesniy bangos ilgiy. 2D
smailés pozicija legiruojant p-tipu slenkasi, taip pat kaip ir G smailés atveju,
link Zemesniy bangos ilgiy, ta¢iau legiruojant n-tipu slenkasi j prie$ingg puse
link aukstesniy bangos ilgiy [103]. Smailiy pozicijas taip pat gali paveikti ir
sluoksnio jtempimas. GrafiSkai atvaizdavus 2D smailés pozicijg nuo G
smailés pozicijos galima atskirti Siuos du efektus. Metodika Siam atskyrimui
buvo pademonstruota literatiroje, keiciant grafeno sluoksnio iskaitinimo
temperatiirg [109]. Grafinis $iy efekty jvertinimas pavaizduotas 17 pav. Kaip
matyti i§ grafiko, sluoksnio jtempimo efektas ir legiravimo efektas turi
skirtingus polinkius tokiame atvaizdavime. Raudonos linijos rodo sluoksnio
jtempimo kitimg, o juodos - sluoksnio legiravimo kitima.
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17 pav. 2D smailés pozicijos priklausomybé nuo G smailés pozicijos legiravimo
ir ftempimy atskyrimui. Juodos punktyrinés linijos Zymi jtempima, o raudonos
legiravima. Adaptuota pagal [109].

3.5.1.2 Ramano spektry matavimo parametrai

Sioje disertacijoje pateikty uzauginty sluoksniy kokybei nustatyti buvo
atlikti Ramano matavimai. Ramano matavimai atlikti naudojant inVia
(Renishaw, UK) Ramano spektroskopa. Matavimai atlikti kambario
temperattiroje. Sluoksnio zadinimui buvo naudojamas 532 nm bangos ilgio
lazeris, kurio spindulj optiné sistema su 50x didinan¢iu objektyvu sufokusuoja
i 1 um? ploto taskg ant bandinio pavirSiaus. Lazerinés spinduliuotés galia
bandinio pavirsiuje buvo 0.45 mW. Ramano spektroskopo kalibravimui buvo
naudota vidin¢ silicio plokstelé, prietaisas sukalibruotas pagal silicio smaile,
kurios padétis 520.7 cm!. Sufokusavus spektroskopo objektyva j bandinio
pavirSiy paleidZziamas pastovaus matavimo rezimas, kurio veikimo metu
paderinamas objektyvo fokuso gylis, pagal silicio smailés intensyvumo
didziausig reikSme. Visam sluoksnio spektrui iSmatuoti naudojami du bangy
ilgiy ruozai. Pirmojo ruoZo centras nustatomas ties 1200 cm™ ir yra skirtas D,
G ir silicio smailéms uzregistruoti. Antrasis ruozas skirtas 2D smailés
registravimui ir jo centras nustatomas ties 2700 cm’. Bandinio
homogeniskumui jvertinti surenkama matavimy statistika i§ dvylikos
matavimy bandinio pavirSiuje. Devyni matavimai atlickami tolygiai juos
paskirscius per bandinio pavir$iy. Vieno matavimo kaupinimo trukmé buvo
100 s. Taip pat atlickami trys detalesni matavimai, kurie yra paskirstyti per
bandinio pavirSiy pagal dujy krypt] auginimo metu. Kiekvieno i§ Siy
matavimy kaupinimo trukmé 300 s vienam spektro ruozui.

Uzaugintiems sluoksniams jvertinti spektrai buvo matematiskai
apdorojami charakteringuose spektro srityse tarp 1050 cm™ — 2000 cm™ ir
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2000 cm! — 3350 cm™ (i§ skirtingy matavimo ruozy). Grafeno/anglies
medziagoms budingos smailés G, D ir 2D buvo aproksimuojamos Lorenco
tipo funkcijomis, D’ - maiSyta Gauso ir Lorenco funkcija. Papildomai
jdedamos smailés ties 1275 cm™ ir 1520 cm™ bangos skai¢iaus vertémis, tai
yra DS ir G smailés atitinkancios stipriai defektuota sluoksnio sritj, kurios
aproksimuojamos Gauso tipo funkcija. ISmatuoti Ramano spektrai ir
aproksimuoty smailiy rezultatai bei analize pateikti ketvirtajame disertacijos
skyriuje.

3.5.2 Atominiy jégy mikroskopija

Detektorius

Veidrodis .
Lazeris

Valdiklis

Liezuvélis

Xy
staliukas

18 pav. Atominiy jégy schema. Adaptuota pagal [110].

Atominiy jégy mikroskopija (AFM) buvo panaudota uzauginty sluoksniy
topografijos analizei. Atominiy jégy mikroskopas skenuoja pavirSiy ir
matuoja smulkios adatos, judancios bandinio pavirSiumi, poslinkj. Poslinkis
atsiranda dé¢l jégy tarp bandinio ir adatos. Adatai slenkant arti bandinio
pavirsiaus, jos galas yra veikiamas traukos arba stiimos jégy. Dél siy jégy
liezuvélis (elementas laikantis adatg 18 pav. (angl. cantilever)) lenkiasi
aukstyn arba zemyn priklausomai nuo veikiancios jégos. Lazerinio diodo
spindulys yra nukreipiamas j liezuvélio gala, o atspindys nuo jo j detektoriy.
Liezuvélio padéties pokytis, kuris atsiranda dél adatos sgveikos su bandiniu,
sukelia lazeriuko spindulio atspindzio pozicijos pokytj. Sis pokytis ir
registruojamas detektoriumi. Tokiu biidu nuskenuotas bandinio pavirSius
paverciamas topografine nuotrauka [110].

Atominiy jégy mikroskopijoje naudojami jvairis matavimo rezimai.
AuksCiau aprasytas rezimas yra vadinamas kontaktiniu. Siame darbe gautos
topografijos nuotraukos buvo nuskenuotos amplitudés moduliuotu rezimu.
Amplitudés moduliuotame rezime liezuvélis osciliuoja tam tikra pastovia
amplitude (dazniu artimu savo rezonansiniui dazniui). Bandinio pavirSius,
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veikdamas liezuvélj su adata, keicia osciliavimo amplitude. Uzregistravus §j
amplitudés pokytj, atgalinis rySys bando iSlaikyti pirmin¢ amplitudg
pakeisdamas liezuvélio aukstj, tokiu budu iSlaikomas pastovus aukstis tarp
bandinio ir liezuvélio su adata. Pagal liezuvélio auksCio keitima
uZregistruojami poky¢iai bandinio pavirSiaus topografijoje. Sio rezimo
privalumas mazesnis adatos uzterSimas ir susidévéjimas [92][110].

Darbe pateikti matavimai atlikti su Dimension 3100/Nanoscope-IVa
(Veeco, USA) mikroskopu. Naudotos NCHV (Bruker) Si adatos su
k =42 N/m standumo koeficientu.

3.5.3  Struktiiros tyrimas skenuojanciu elektrony mikroskopu

Uzauginti bandiniai buvo iSmatuoti skenuojan¢iu elektrony mikroskopu.
Skenuojantis elektrony mikroskopas (SEM) atvaizduoja bandiniy topografija
ja skenuodamas elektrony pluostu. Elektrony pluosto energija gali kisti nuo
100 eV iki 30 keV. IS elektrony patrankos is¢jgs elektrony pluostas
sufokusuojamas lgSiu j siaurg pluostelj, kurio skersmuo gali buti nuo keliy
nanometry iki nanometro daliy. Pluostas sklinda per nukreipiancigsias rites,
kuriy pagalba bandinio pavirSius yra skenuojamas po vieng linijg i§ eilés.
Elektrony pluostui pasiekus bandinj, jis sgveikauja su bandinio pavir§iumi.
Saveikos metu elektronai atsispindi atgal, iSmusa antrinius elektronus,
priverc¢ia bandinj spinduliuoti rentgeno spindulius. Visa §i informacija gali
biiti panaudota bandiniy charakterizavimui. Elektronai atsispindi atgal dél
saveikos su branduoliais, kadangi atsispindé¢jimo efektyvumas priklauso nuo
branduolio atominio skai¢iaus, gaunamas kontrastas tarp skirtingos sudéties
sriciy bandinyje. Antriniai elektronai, dazniausiai registruojami SEM
nuotraukose, yra iSmusami i§ valentinés arba laidumo juosty. Jie turi Zymiai
mazesng energija (<50 eV) ir yra iSspinduliuojami i§ nedidesnio nei 10 nm
gylio bandinio pavirSiuje. Dél Sios priezasties, registruojant antrinius
elektronus, suformuojamas topografinis bandinio vaizdas. Antriniai elektronai
uzregistruojami detektoriaus netgi tuomet, kai elektronas i$spinduliuojamas
kita kryptimi. Toks elektronas yra pritraukiamas prie detektoriaus jelektrintu
tinkleliu. Gaunamas signalas yra antriniy elektrony tankis, kuris yra
sustiprinamas ir sudedamas j bandinio topografijos atvaizda [92][111].

Skenuojantis elektrony mikroskopas pasizymi dideliu didinimu nuo 10 iki
500000 karty ir auksta skyra, maZesne negu 1 nm. Siame darbe bandiniai buvo
iSmatuoti FEI Helios Nanolab 650 (FEI, Olandija) skenuojanciu elektrony
mikroskopu.

41



3.6 Elektriniy ir optiniy charakteristiky tyrimo metodai
3.6.1 Optinio atspindzio matavimai

Pokyc¢iams medziagoje nustatyti buvo atlikti pilno atspindZio matavimai
(veidrodinio ir difuzinio). Matavimai atlikti nuo 200 nm iki 1900 nm bangos
ilgiy diapazone, naudojant UV-3600 (Shimadzu, Japonija) dviejy spinduliy
spektrometra. Atspindzio signalas matuotas pagal BaSO4 plokstele naudojant
integruojancia sfera.

Dviejy spinduliy spektroskope atsispindéjes nuo bandinio spindulys
lyginamas su palyginamuoju spinduliu, atsispindéjusiu nuo standartinés
plokstelés. Matavimams atlikti pirmiausia iSmatuojamas optinés sistemos be
bandinio atsakas. Bandinio vietoje jstatoma BaSQO, plokstelé. ISmatuojamas
santykis tarp palyginamojo spindulio ir spindulio atsispindéjusio nuo BaSOs
plokstelés, jstatytos vietoje bandinio. Jdéjus tiriamgjj bandinj atlickamas
pakartotinis matavimas, kurio metu taip pat iSmatuojama santykis tarp
palyginamojo spindulio ir atsispindéjusio nuo bandinio. Sistemai Zinant
santykius tarp spinduliy i§ abiejy matavimy: be bandinio ir su bandiniu,
apskaiciuojamas bandinio atspindys.

ISmatuojamas  santykis  palyginamojo  spindulio su spinduliu
atsispindéjusiu nuo BaSOs plokstelés (be bandinio):
= ;B“ﬁ 3)

palyg.
7os. - santykis optinés sistemos matavimo, /z.s04 — spindulys atsispindes nuo
plokstelés jdétos vietoj bandinio, Jy.xe — palyginamasis spindulys.
ISmatuojamas santykis palyginamojo spindulio su atsispindéjusiu spinduliu
nuo bandinio:

770.5.

Iy,

Np. = i (4)
palyg.

1. — santykis tarp atspindZio nuo bandinio su palyginamuoju spinduliu, /5 —
Sviesa atspindéta nuo bandinio.

I$skaiCiuojamas atspindys:

ﬁ — 7’]l).lpalyg. — Np. (5)
Ikr. no.s.lpalyg. No.s.

Atliekant pilno atspindzio matavimus, bandinys yra prispaudziamas prie

integruojancios sferos Sono. Integruojancios sferos schema pateikta 19
paveiksle. Jos Sone yra skylé, pro kurig spindulys krenta j bandinio pavirsiy,
spindulys | bandinj krenta 8 laipsniu kampu nuo jo normalés, jog biity
iSmatuotas tiek veidrodinis, tiek difuzinis atspindziai.
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Veidrodinis

Bandinys atspindys
80

\ g R
/ Spindulys

Difuzinis
atspindys

19 pav. Integruojanti sfera. Adaptuota pagal [112].

3.6.2 Elektrinés varzos matavimas

Elektriniai matavimai buvo atlickami matuojant nanokristalinio grafeno
sluoksnio atsaka j vandens lasg. VarZos matavimams buvo naudotas
multimetras DMM 2010 (Keithley Instruments, JAV) su papildoma
skenavimo plokste 2000-SCAN. Papildoma skenavimo plokste¢ leidzia
matuoti iki 10 kanaly paeiliui, Siame darbe daugiausia buvo matuojami 8
kanalai. Plokstes skenavimo trukmé 2.6 sekundés.

Atliekant visus laseliy detekcijos matavimus, elektriniai matavimai buvo
sinchronizuojami su laso formavimu, padéjimu ir paSalinimu nuo bandinio
pavirSiaus. Tam tikslui eksperimentai buvo filmuojami arba chronometru
fiksuojami laiko tarpai.

3.7 ISorinio poveikio matavimo metodai
3.7.1  Drékinimo kampo matavimai

Uzauginti sluoksniai buvo charakterizuojami ir lyginami tarpusavyje pagal
iSmatuotas drékinimo kampo vertes. Detalesniam palyginimui buvo
matuojamos dzilivimo charakteristikos, kurios aptariamos sekanciame
skyriuje.

Drékinimo kampo matavimas yra greitas ir nebrangus metodas skirtas
charakterizuoti medziagos pavirSiy. Uzdéjus skys¢io lasiukg ant kieto
pavirSiaus, jis gali pasiskleisti pavirSiumi arba likti laSo formos, tai priklauso
nuo medziagos pavirSiaus sgveikos su skysC¢iu. Drékinima apibtdina
drékinimo kampas, kuris papras¢iausiu atveju, yra tarp kieto kiino pavirSiaus
ir vandens laSiuko liestinés, matavimus atliekant ore (20 pav.). Gerai
drékinantys pavirsiai vadinami — hidrofiliniais (drékinimo kampas < 90°), o
prastai drékinantys — hidrofobiniais (drékinimo kampas > 90°). Drékinimo
kampas priklauso nuo kieto - dujinio pavirSiau jtempimo jeégos (yia), skysto -
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dujinio pavirSiaus jtempimo jégos (7s¢) ir sgveikos tarp kieto ir skysto pavirsiy

(7st) -

Tai apraso Young‘o lygtis:
Yka = Ysa*cos(0) + v (6)

Vsd

Dujos
Skystis

Vsk | Vkd

Y

Kietas pavirSius

20 pav. Jégos veikiancios skyscio laselj padéta ant pavirSiaus. Adaptuota pagal
[113].

Skyscio lasiukg padéjus ant kieto kiino pavirSiaus i§ pradziy jis ple€iasi ir
tik po kiek laiko susiformuoja nusistovejes lasiukas. Matuojant drékinimo
kampg reikia sulaukti nusistovéjusios busenos. Tokiems skysCiams kaip
vanduo §is procesas turéty trukti maziau nei sekundg. Atliekant matavimus
taip pat labai svarbu atsizvelgti | naudojamy lasiuky tiirj. Naudojant labai
didelius lasiukus gravitacijos jéga iSkraipo laSiuko forma, todél drékinimo
kampo nustatymas tampa netikslus. Didinant nedideliy lasiuky, iki 10 pl, tar]
ju skersmuo ir aukstis didéja tiesiskai, tai yra lasiukas pleciasi sferiskai. Kai
vandens kiekis sudarantis lasiukg yra didesnis uz 1000 ul, didinant lasiuko tiiri
jo aukstis nebedidéja, todél lasiuko forma tampa iSsikreipusi ir matavimai
tampa nebetikslis. Lasiuko dydzio parinkimas yra ypac svarbus atliekant
eksperimentus su tankesniais negu vanduo skysCiais, nes Sis efektas
pasireiskia esant mazesniems skyscio ttriams [113].

Siame darbe buvo naudotas KSC CAM101 (KSV Instruments, Suomija)
optinis drékinimo kampy matavimo stendas, kurio nuotrauka pateikta 21
paveiksle. Jis susideda i§ CCD kameros, horizontalaus staliuko (ant kurio
dedamas bandinys), §viesos Saltinio ir §virksto lasiukui suformuoti. Kadangi
reikia labai tiksliai kontroliuoti laSiuky turj ir suformuoti nedidelius iki 10 pl
lasiukus, Svirkstas turi labai jautrig dozavimo sistemg. Horizontalus staliukas,
ant kurio dedamas bandinys, jmontuotas tarp Sviesos Saltinio ir kameros. Ant
bandinio suformuotas lasiukas uzdengia Sviesg sklindancig i$ §viesos Saltinio
1 CCD kamera. Tokiu biidu gaunamas vaizdas su stipriu kontrastu tarp lasiuko
ir jo aplinkos. LaSiuko forma aproksimuojama naudojantis KSV CAM101
programine jranga. Siame darbe lasiukai buvo aproksimuoti Young-Laplace
metodu. Matavimams naudotas lasiuky tdris buvo 2.3 pl. Be standartinio
staliuko matavimo stende buvo naudojamas ir dviejy asiy pozicionavimo
staliukas, galintis keisti x ir y koordinates 0.1 mm Zingsniu. Sis staliukas buvo
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naudojamas lasiuky eiléms formuoti, i$laikant 2.5 mm atstumg tarp laSiuky.
Prietaisas sukalibruotas naudojant 4 mm dydzio metalinj rutuliuka.

21 pav. Drékinimo kampo matavimo stendas KSV CAM101.

3.7.2  Vandens dzitivimo ant pavirSiaus dinamikos eksperimentinio tyrimo
metodas

LaSiuko — padéklo sistemoje, pusiausvyros biisenoje, drékinimo kampas
atitinka laisvosios energijos minimumg [114]. Ta¢iau matuojant drékinimo
kampg su realiomis medziagomis gaunami keli energijos minimumai, tai ypac
pastebima leidziant lasiukui dziGti ant pavirSiaus. Manoma, jog taip gali biti,
dél lasiuko kampo prilipimo. Si reigkinj jtakoja jvairdis veiksniai: padéklo
lygumas, homogeniskumas ir kiti [114]. Atsizvelgiant ] tai, tikslesnis
matavimas medziagy charakterizavimui, yra laselio dzitivimo dinamika.

Pavirsiai j aukStos ar Zemos energijos pavirSius skirstomi pagal medziagos
ry$ius. LaSeliy dzitivimas ant aukstos energijos pavirSiy (metaly) skiriasi nuo
dzitivimo ant zemos energijos pavirS$iy (polimery). Dzilivimo dinamikos
pateiktos 22 pav. LaSeliui dziGstant ant metaly, stipriai mazéja jo drékinimo
kampas, tuo tarpu laSelio kontakto su metalu spindulys kinta mazai. Sis
rezimas vadinamas pastovaus spindulio (angl. constant contact radius CCR).
Galiausiai jvyksta luzis ir dziivimo dinamika pereina j pastovaus kampo
rezimg (angl. constant contact angle CCA). LaSelini dzilstant pastovaus
kampo rezime, drékinimo kampas keiciasi nedaug, bet mazéja laSelio kontakto
su metalu spindulys. Tuos pacius rezimus galima pamatyti ir laseliui dzitistant
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ant polimero, taCiau laseliui dzitistant ant polimero pastovaus drékinimo
kampo rezime pasireiSkia laSelio kampo prilipimas (osciliacijos). Manoma,
jog Sios osciliacijos atsiranda dél silpnos sgveikos tarp laselio ir polimero
[114].

-
>

Drékinimo kampas

Lagelio spindulys™

22 pav. Laselio dzitivimo dinamika ant metaliniy (1) ir nemetaliniy (2) pavirsiy.
Adaptuota pagal [114].

I8 8iy, pavirSiaus drékinimo, charakteristiky galima suskaiciuoti laisvosios
Gibso energijos pokytj ir iSsireiksti laseliy prilipimo laikus [114]. Garavimo
laikas iki lfiZio tasko tarp pastovaus kampo ir pastovaus spindulio rezimy yra
laselio prilipimo laikas. Si charakteristika gaunama i§ laSelio kampo
priklausomybés nuo dzidivimo laiko.

Laisvoji Gibso energija iSreiskiama tokia formule:

Egy = ScWsk — Yra) + Sa¥Vsa (7)
Yid, Vsk» Vsa yra kieto - dujinio, kieto - skysto, skysto — dujinio pavirsiy
jtempimai, Sc — lasiuko — padéklo saveikos plotas, S4 — lasiuko — oro sgveikos
plotas.
Pasinaudojus Youngo lygtimi ir iSreiSkus sgveikos plotus gauname:

Egp = YsamR? (m - 00590) ®

6 — drékinimo kampas, 8y — drékinimo kampas pusiausvyroje (ka tik padéto
laselio).
Laisvosios energijos pokytis 6Ecr= Ecb(R) - Eav(Ro) apskai¢iuojamas pagal
formule:
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sp Yo 2TR(8) = 0)?
Gb 2(2 + cosb,)

9)

Laisvosios Gibso energijos pokytis darbe buvo apskaiCiuotas ties liizio tasko
tarp pastovaus kampo ir pastovaus spindulio rezimy.

Dzitivimo dinamiky matavimai buvo atlikti naudojant pries tai skyriuje
aprasyta drékinimo kampy matavimo stendg KSV CAM101. Matavimams
naudotas tas pats lasiuky tiiris 2.3 ul. Drékinimo kampai buvo registruojami
kas 30s iki kol laSiukas vizualiai nebebuvo matomas kameros fiksuojamame
vaizde.

3.7.3  Riboty matmeny vandens $altinio padéties detekcijos metodas

Vandens laseliy detekcijai vir§ bandinio pavirSiaus, buvo panaudotas pries
tai skyriuje aprasytas drékinimo kampy matavimo stendas KSV CAMI101
(KSV Instruments, Suomija). Matavimo stendas turi integruotg staliuka, kurio
aukstis yra reguliuojamas sukant rankenéle. Maksimalus auks$¢io keitimas yra
apie 10 mm. Dinaminiuose eksperimentuose, laikui bégant, staliuko aukstis
buvo keic¢iamas 10 mm intervale. Staliuko judé¢jimas buvo sukalibruotas pagal
rankenéles pasukima, taip kad staliuko aukstis buty kei¢iamas kas 0.8 mm. Po
kiekvieno aukscio pakeitimo buvo laukiamas tam tikras laiko tarpas, taip buvo
regulivojama trukmé per kurig detektorius gali reaguoti j pasikeitusj atstuma
tarp laselio ir bandinio pavirSiaus. Greitam, l1étam ir vidutiniam priartéjimui
buvo parinktos skirtingos laukimo trukmés po kiekvieno priartéjimo.

Statiniame eksperimente buvo panaudoti keturi skirtingi atstumai nuo laso
apacios iki bandinio: 11.7 mm, 8.3 mm, 5 mm, 1.6 mm.
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4  GRAFENO, UZAUGINTO PECVD METODU, ELIMINAVUS
ELEKTRINIU LAUKU GREITINAMUS JONUS, SAVYBIU
TYRIMAS

a) b)

Dujy srautas
S —

Elektordai

23 pav. PECVD krosnies 3D vizualizacija, a) vamzdiné kamera, b) bandiniy
pozicija [P2].

Padéklai auginimo metu vamzdinéje krosnyje buvo padéti uz plazmos
elektrody, siekiant iSvengti auginamy sluoksniy bombardavimo plazmos
elektriniu lauku jgreitintais jonais ir formuoti sluoksnius tik i§ termalizuoty
plazmos radikaly. Padékly orientacija buvo lygiagreti elektrinio lauko
linijoms, kuris slopsta 1/x? uz plazmos elektrody [115], todél manoma, jog
jonai neturéty turéti jtakos augimui. Tokj pasirinkima motyvuoja ir tai, jog i§
moksliniy darby zinoma, jog auginant grafeno sluoksnius plazmoje, padékla
dedant ant vieno i§ elektrody, elektrinis laukas inicijuoja vertikalaus grafeno
augimg [116][117]. UZauges pirmasis grafeno sluoksnis jsikrauna neigiamai
del elektrony bombardavimo plazmoje. Formuojantis antram sluoksniui jis
taip pat jgauna neigiama kriivj, dél kurio Sio sluoksnio krastai uzlinksta j virSy.
Tokiu badu formuojasi vertikalus grafenas. Sio efekto galima i§vengti
bandinius iskeliant i§ plazmos zonos (toks metodas buvo pritaikytas ir Siame
darbe) arba ekranuojant elektrinj laukg [118].

Kita tokios geometrijos priezastis daleliy srauto | padéklo pavirSiy
keitimas. Keiciant atstumg nuo plazmos elektrody gaunamas skirtingas
termalizuoty plazmos radikaly srautas j padéklo pavirSiy, esant identiSkoms
kitoms auginimo salygoms. Siam tikslui auginimo eksperimentuose bandiniai
buvo i§délioti per visg laikiklio ilgj. Pagal atstuma nuo plazmos tai biity: nuo
3.5 cm iki 24 cm. Taciau pagal Ramano matavimus sluoksnius buvo galima
identifikuoti tik artimiausiuose atstumuose. Dél to disertacijoje nagrinéjami
tik bandiniai auginti atstumuose, kuriuose aiSkiai matomas kitimas, t.y. nuo
3.5 emiki 4.5 cm atstumu nuo plazmos. I$ visy daryty eksperimenty geriausi
rezultatai gauti, kai auginimai vyko 1 Torr slégyje. Aukstesniuose slégiuose
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auginti bandiniai neturéjo grafenui budingy Ramano spektry. Disertacijoje
taip pat nagrinéjami augimo temperatiiros, bei augimo trukmés efektai. Siam
tikslui uzauginta bandiniy serija, kurioje auginimo temperatiira keista nuo
400°C iki 650°C, bei dvi serijos augintos 550°C ir 650°C temperatiirose
keiciant auginimo trukme.

4.1  Auginimo temperatiros jtaka grafeno sluoksniy fizinéms savybéms
Sluoksniy morfologijos pokyc€iai, nulemti auginimo temperatiiros

pakeitimy, buvo tiriami atominiy jégy mikroskopijos topografiniy vaizdy
pagalba. Bandiniy, uzauginty skirtingose temperatiirose charakteringi

) ’qi

topografiniai vaizdai iliustruoti 24 paveiksle.

24 pav. AFM topografinés nuotraukos nanokristalinio grafeno uzauginto
skirtingose temperatiirose islaikant ta pacig auginimo trukme. a) 400°C, b) 450°C, c)
500°C, d) 550°C [P2].

Pagal AFM topografijos nuotraukas atliktos auks¢iy pasiskirstymo ir
Minkovskio funkcionalo, vadinamo junginiu (angl. Minkowski connectivity)
statistinés analizés. Minkovskio junginys apskai¢iuojamas topografijos
nuotraukas dalinant kas tam tikrg aukst], vir§ kurio nuotraukose esantys
objektai skaiCiuojami kaip balti pikseliai, 0 Zemiau jo kaip juodi, taciau
skai¢iuojami ne atskiri pikseliai, o vientisi dariniai pavirSiuje sudaryti i$
pikseliy [119][120]. Funkcionalas suskai¢iuojamas pagal formule:

_ Cbalti - Cjuodi

y = (10)

N — pikseliy skai¢ius; Cpari — dariniy skaicius virs ribos; Cju.q — dariniy
skaiCius Zemiau ribos.

PavirSiaus auk$¢io pasiskirstymo kreivés gautos i§ AFM topografijos
nuotrauky pateiktos 25 paveiksle (a). Sluoksniai uzauginti 400°C ir 450°C
temperatiirose auks¢iy pasiskirstymo kreivése turi tik po viena maksimuma,
kuris savo forma primena Gauso pasiskirstymg. Lyginant $iuos du sluoksnius,
aukscio verté ties maksimumu didesné aukStesnei auginimo temperatirai.
Sluoksniai auginti 500°C ir 550°C temperatirose pasizymi dviem
maksimumais auksciy pasiskirstymo priklausomybése. 500°C pagrindinis
maksimumas yra ties 1.3 nm, o sekantis mazesnis ties 2.3 nm. 550°C
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pagrindinis ties 2.8 nm, o maZesnis ties 1.7 nm. Du maksimumai auksciy
pasiskirstymo kreivéje rodo, jog sluoksnis turi du pavirSius, kurie yra
skirtingose auksciuose. Abiem sluoksniam skirtumas tarp pirmojo ir antrojo
maksimumo yra apie 1 nm. Sluoksniai uzauginti aukStesnése temperatiirose
600°C ir 650°C pasizymi iSplitusia pasiskirstymo priklausomybe. 600°C
maksimumas yra ties 3.7 nm, o 650°C ties 3.2 nm, taciau sluoksnio uzauginto
Sioje temperatiiroje auksciy pasiskirstymo kreivés galas nusitesia iki daugiau
negu 5 nm. Tokia plati pasiskirstymo kreivé yra paaiSkinama didesniu
pavirsiaus Siurk§tumu, negu sluoksniy auginty mazesnése temperatiirose.
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25 pav. Sluoksniy uzauginty skirtingose auginimo temperatiirose AFM
topografijos nuotrauky statistiné analizé. a) auks¢iy pasiskirstymas, b) Minkovskio
junginiai. Skirtingos kreivés Zymi skirtingas auginimo temperatiras: 1 —400°C; 2 —
450°C; 3 — 500°C; 4 — 550°C; 5 — 600°C; 6 — 650°C [P2].

25 paveiksle (b) pateikti Siy sluoksniy Minkovskio junginiai. Esant
maziausioms auginimo temperatiiroms 400°C ir 450°C, kreivés simetriskai
kinta tarp neigiamos ir teigiamos verciy. Neigiamos Minkovskio junginio
vertés rodo, jog zemiau pasirinkto slenkstinio auks¢io (Zymimo z raide 25 pav.
grafike) dominuojancius junginius sudaro duobés (sléniai), kuriy skaicius yra
didesnis, negu iskilusiy junginiy. Kai topografijoje dominuoja vir§ slenkscio
iSkilusios salos, Minkovskio junginys jgyja teigiamas vertes. Padidinus
auginimo temperatiira iki 500°C - 550°C, kreivése atsiranda horizontali, iSilgai
abscisiy asies einanti dalis, kuri rodo, jog vir§ nelygaus pavirSiaus yra iskilusi
santykinai didelj plotg uzimanti saly grupé (klasteriai). Salos krasto aukstis
randamas i§ Minkovskio junginio horizontalios dalies z skal¢je. Krasto aukstis
abiem auginimo temperatiiroms panasus, apie 0.7 nm. AukSCiausioms
auginimo temperatiiroms 600°C ir 650°C kreivés yra stipriai iSplitusios.

50



Sudéties ir sandaros, jskaitant defektus, kitimas priklausomai nuo
auginimo temperatiiros, buvo charakterizuotas, analizuojant Ramano
spektrus. Skirtingose temperatiirose uzauginty grafeno sluoksniy Ramano
spektrai pateikti 26 paveiksle. Bandiniy, uzauginty Zemiausioje auginimo
temperatiiroje, Ramano signalas per silpnas ir smailiy detektuoti nepavyko.
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26 pav. Nanokristalinio grafeno sluoksniy, uzauginty skirtingose temperattirose
ir i§laikant tg pacig auginimo trukme, Ramano spektrai [P2].

Spektruose 26 pav. matomos tipinés grafeno smailés: G ties ~1580 cm! ir
2D ties ~2692 cm!. Taip pat rySkiai matoma D linija ties ~1346 cm™!, kuri yra
aktyvuojama defekty grafeno sluoksnyje. Grafenui biidingy smailiy pozicijos
pateiktos atsizvelgiant j lazerio Zadinima, kaip aprasyta metodikos skyriuje.
Darbe uzauginty sluoksniy smailés skiriasi iki 10 cm™ nuo pateikty literatiiroje
ir perskaiciuoty pagal lazerio energijg. Toks skirtumas gali buti dél sluoksniy
legiravimo, jtempimo, taip pat defekty (kurie bus nagrinéjami tolimesniame
tekste) [100][103][109]. Spektrai sunormuoti j G smailés intensyvuma.
Sluoksniuose intensyviausia D smailé, kuri yra aktyvuojama defekty ir
parodo, jog sluoksniai yra stipriai defektuoti. Detalesnei defekty analizei 27
pav. buvo atidéti Ip/Is ir [p/l¢ smailiy intensyvumy santykiai nuo auginimo
temperatiiros. Pastebéta, jog Ip/l¢ santykis (27 pav. (a)) silpniau priklauso nuo
auginimo temperattiros nei /,p/I¢ (27 pav. (b)), tac¢iau abi priklausomybés turi
maksimuma. I»p/lc santykis did¢ja didinant auginimo temperatiirg, kol
pasiekia maksimumag ties 550°C, tada stipriai sumazéja. I>p/lg santykis parodo
sluoksnio struktiiros kokybe, taciau Sis santykis priklauso ir nuo kity faktoriy
tokiy kaip sluoksniy skaicius ar legiravimas. Staigus, didesnis nei 2.5 karto
Lp/lg santykio sumaZzéjimas didinant auginimo temperatirg galéty biti
aiSkinamas sluoksnio storio padidé¢jimu, taCiau toliau keliant auginimo
temperatiirg />p/I¢ santykis vél pradeda didéti. /p/Ig santykis turi maksimuma
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ties 600°C, Sis santykis priklauso nuo defekty tankio sluoksnyje (skyliy,
kristalo krasty) ir rodo defekty tankio padidéjima. Sie rezultatai rodo galima

auginimo mechanizmo pasikeitimg priklausomai nuo auginimo temperatiiros
ties 550°C — 600°C.
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27 pav. Ramano parametry priklausomybé nuo auginimo temperattiros. a) D ir G
smailiy santykis, b) 2D ir G smailiy santykis. [P2].
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28 pav. 2D smailés padéties priklausomybé nuo G smailés padéties [P3].

Bandiniy Ramano charakteristikas atidéjus grafike, kuris rodo 2D smailés
ir G smailés pozicijy sarysj, galima atskirti sluoksniy jtempimo ir legiravimo
indélius spektruose (28 pav.) [109]. Punktyrinémis linijomis 28 pav. grafike
zymimas jtempimo (¢) ir legiravimo kitimas (p). Grafike sudéti visi rezultatai,
neisskiriant skirtingy atstumy nuo plazmos zonos. Skirtingomis spalvomis
atvaizduoti skirtingose temperatiirose uzauginty bandiniy rezultatai. Matyti,
jog tik sluoksniy uzauginty 650°C temperatiiroje jtempimas yra reikSmingai
didesnis nei sluoksniuose, uzaugintuose Zemesnése temperatiirose. Taciau
beveik visi sluoksniai yra legiruoti p tipu. p-tipo legiravimo tankis apie 10"
cm?, legiravimo vertés labai panaSios visiems augintiems sluoksniams.
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Detalesnei defekty analizei buvo panaudota teorija apraSyta 3.5.1.2
skyriuje [108]. Kristality dydis buvo jvertintas pagal G smailés pusplotj. Si G
smailés priklausomybé nuo auginimo temperatiiros atidéta 29 paveiksle.
Defektai grafeno sluoksnyje apriboja fononus. Didéjant defekty skaiciui
fonony lokalizacijos ilgis & trumpéja, kuris jtakoja G smailés pusploti. Si
priklausomyb¢ aprasoma formule:

Tg(La, Lp) = Tg(%0) + Cre™*/tn (11)
I'c — G smailés pusplotis; I'g(0) — 15 em™!; Cr — 87 ecm™!; 1, — 16 nm; & —
fonono lokalizacijos ilgis.
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29 pav. Defekty analizé i§ Ramano matavimy. Desiné ordinaciy asis — G smailés
pusplocio priklausomybé nuo auginimo temperattiros. Kairé ordinaciy asis - i§
Ramano matavimy paskaiciuoto kristality dydzio L, priklausomybé nuo auginimo
temperatiiros [P2].

Apskaiciuoti kristality matmenys pateikti 29 paveiksle. Vidutinis kristality
dydis, kai auginimo temperatiira yra 500°C yra apie ~ 50 nm, $is rezultatas
sutampa su AFM topografijos matavimais. Sluoksnius auginant Zemesnéje
temperatiroje kristality dydis mazéja. Didinant auginimo temperatiirg
kristality dydis taip pat mazéja. DidZiausi kristalitai gaunami 500°C - 550°C
intervale. Sis efektas rodo, jog sluoksniy formavimasis gali biti nulemtas
pavir§inés atomy migracijos. Esant Zemai temperatiirai anglies atomy
pavir§inés migracijos nuotolis yra nedidelis ir atomai nepasiekia kristalo
krasto, todél formuojasi tik nedideli kristalitai. Didinant temperatiira didéja
migracijos nuotolis, todél didéja kristality matmenys, virSijus 550°C
matmenys pradeda mazéti. Esant didesnei auginimo temperatiirai daleliy ant
padéklo nuséda daugiau, todél susidaro daug nukleacijos tasky ir nusédusios
dalelés jungiasi beveik nemigruodamos ir formuodamos mazesnius kristalitus.
Sluoksniams augintiems 500°C temperatiroje paklaidy intervalas labai
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didelis, tai rodyty, jog Sioje temperatiiroje augo tiek labai dideli kristalitai, tiek
labai mazi, uz 500 - 550°C intervalo paklaidos sumazéja.

4.2 Auginimo trukmés jtaka sluoksniy formavimusi

Klasteriy/saly formavimosi procesas (aprasytas ankstesniame skyriuje),
pastebétas 500°C - 550°C temperatiiros intervale, buvo detaliau iStirtas
naudojant skirtingas auginimo trukmes. Kadangi buvo pastebéta, jog
sluoksniai skirtingai formuojasi Siame ir 600°C - 650°C temperatiiry intervale,
augimo rezultatai buvo palyginti tarp Siy dviejy temperatiiry. 550°C
temperatiiroje buvo uZauginta serijg bandiniy, kuriy auginimo trukmés buvo
2 val., 3 val. ir 4.5 val.. 650°C temperattiroje buvo uzauginta serija bandiniy,
kuriy auginimo trukmés buvo 0.5 val., 1 val., 2 val. ir 3 val. Tokios auginimo

trukmés buvo pasirinktos norint gauti panasius sluoksniy storius tarp bandiniy
serijy uzauginty 550°C ir 650°C temperatiirose .

30 pav. AFM (a, b, ¢) ir SEM (d, e, f) topografinés nuotraukos nanokristalinio
grafeno uzauginto 550°C temperatiiroje keiciant auginimo trukme: (a, d) 2, (b, €) 3,
(c, f) 4.5 valandos [P2].

Sluoksniy strukttiros pokyc€iams jvertinti keiiant auginimo trukme,
bandiniy pavirSius buvo nuskenuotas atominiy jégy mikroskopu ir
skenuojanciu elektrony mikroskopu. Topografijos nuotraukos bandiniams
uzaugintiems 550°C temperatiiroje keiciant auginimo trukme¢ nuo 2 val. iki
4.5 val. pateiktos 30 paveiksle. Tiek AFM tiek SEM nuotraukos rodo panasia
pavirSiaus struktiirg. Pagal $ias nuotraukas augima galima suskirstyti | tris
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etapus: kai susiformuoja pradinis tarpinis sluoksnis, klasteriy formavimasis,
virSutinio lygaus sluoksnio formavimasis. Pradinis tarpinis sluoksnis
susiformuoja po dviejy valandy auginimo 550°C temperatiiroje. Antrasis
etapas po trijy valandy auginimo, o paskutinis po 4.5 valandy auginimo.
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31 pav. Sluoksniy uzauginty 550°C temperatiiroje keiciant auginimo trukme
AFM topografijos nuotrauky statistiné analizé. a) auksciy pasiskirstymas, b)
Minkovskio junginiai. Skirtingos kreivés zymi skirtingg auginimo trukme: 1 — 2 val;
2 —3val; 3 —4.5 val. [P2].

Statistiné analizé 1§ AFM topografijos nuotrauky, ty. auksciy
pasiskirstymas ir Minkovskio junginiai pateikti 31 paveiksle. IS 31 pav. (a)
matyti, jog pradinio tarpinio sluoksnio ir virSutinio lygaus sluoksnio auks¢iy
pasiskirstymo priklausomybiy formos panasios. Abi turi po vieng
maksimuma, kuris savo forma panasus | Gausinj pasiskirstymg. Pradinio
tarpinio sluoksnio pasiskirstymas yra kiek platesnis, kuris rodo didesnj
sluoksnio SiurkStuma. Aukstis ties pasiskirstymo maksimumo verte yra
1.8 nm, o virSutinio lygaus sluoksnio ties 1.2 nm verte. PavirSiaus
pasiskirstymo maksimalios auk$¢io vertés sumazéjimas ilginant auginimo
trukme¢ rodo, jog sluoksnis pilnai padengia padékla ir aukstis neatitinka
sluoksnio storio. Tarpiniame klasteriy formavimosi etape aukscCiy
pasiskirstyme matomi du maksimumai, ties 1.2 nm ir 2.4 nm. Palyginus Sias
histogramas galime manyti, jog pradinis tarpinis sluoksnis pilnai uzdengiamas
pasiekus tre€ig augimo etapg. Jis matomas antrajame augimo etape ties
mazesniuoju maksimumu, taciau pailginus auginimo trukme¢ yra pilnai
uzdengiamas besiformuojancio sluoksnio, kuris matomas ties didesniuoju
maksimumu antrojo etapo auks$ciy pasiskirstyme. IS 31 pav. (b) pateikty
Minkovskio junginiy pasiskirstymo matyti, jog funkcijy formos pirmam ir
treiam augimy etapams yra panasios ir kinta tarp neigiamos ir teigiamos
verc¢iy. Antrojo etapo funkcija turi horizontalig dalj, iSilgai abscisiy aSies,
kurios ilgis yra apie 0.7 nm. Si dalis parodo, jog klasteriy (istisiniy junginiy)
formavimosi etape sluoksnyje susiformuoja 0.7 nm auk$¢io laiptas,
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atitinkantis klasteriy aukstj (kaip buvo aptarta ankstesniame skyriuje). 650°C
temperattiroje, per skirtingg trukme uzauginty bandiniy AFM topografijos
auk§¢iy pasiskirstymas ir Minkovskio junginiai pateikti 32 paveiksle.
Palyginus 550°C ir 650°C temperatirose uzauginty bandiniy statistinés
analizés rezultatus matyti, jog auksStesnéje temperatiiroje augimo dinamika
néra tokia pati. Auksciy pasiskirstymo funkcija visoms auginimo trukméms
turi tik vieng maksimuma, o Minkovskio funkcija neturi horizontalios dalies,
kuri atitinka laiptg sluoksnio pavirSiuje. Ilginant auginimo trukme, matomas
tik auks$ciy pasiskirstymo funkcijos platéjimas ir maksimumo pozicijos
kitimas link didesniy aukscio verc¢iy. Taigi nestebimas klasteriy formavimosi
etapas (kuris buvo stebimas bandinius auginant 550°C temperatiiroje) ir i$ iy
poky¢iy galima manyti, jog augimo mechanizmai yra skirtingi 550°C ir 650°C
auginimo temperatiirose. 550°C temperatiiroje  sluoksnis formuojasi
klasteriais/salomis, o 650°C formuojasi i§ smulkiy daleliy, kurios nesijungia i

klasterius/salas.
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32 pav. Sluoksniy uzauginty 650°C temperatiiroje keiciant auginimo trukme
AFM topografijos nuotrauky statistiné analizé. a) auksciy pasiskirstymas, b)
Minkovskio junginiai. Skirtingos kreivés Zymi skirtingg auginimo trukme: 1 — 0.5
val; 2 — 1 val; 3 — 2 val; 4 — 3 val. [P2].
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33 pav. Nanokristalinio grafeno sluoksniy uzauginty keic¢iant auginimo trukme
Ramano spektrai: a) 550°C temperatiiroje, b) 650 °C temperatiiroje.
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Poky¢iai sluoksniuose taip pat buvo analizuojami pasitelkiant Ramano
spektroskopija. Bandiniy uzauginty 550°C ir 650°C temperatiirose keiCiant
auginimo trukme spektrai pateikti 33 paveiksle. Spektruose matomos tipinés
grafeno smailés, kurios buvo aptartos ankstesniame skyriuje. G — 1580 cm™,
D — 1346 cm™, 2D — 2692 cm!, smailiy pozicijos pateiktos pagal literatiira,
atsizvelgiant j lazerio bangos ilgj, realios pozicijos skiriasi iki 10 cm™'. Grafike
pateikti spektrai sunormuoti i G smaile. IS spektry 33 pav. (a) matyti, jog
bandiniy, uzauginty 550C temperatiiroje, defekty smailé intensyviausia esant
trumpiausiai auginimo trukmei (2 val.), o ilginant auginimo trukm¢ defekty
smailé silpnéja. 2D smailé intensyviausia esant vidutinei auginimo trukmei.
Detalesné sluoksniy Ramano analizé pateikta 34 paveiksle. Rezultatai pateikti
abiem auginimo temperatiiromis. Grafikuose pavaizduotas Ramano D ir G
smailiy intensyvumy santykio, bei 2D ir G smailiy intensyvumy santykio
priklausomybés nuo auginimo trukmés. Sluoksniy, uzauginty 550°C
temperattiroje, /p/lc santykis mazéja ilginant auginimo trukme. Kadangi D
smailé yra aktyvuojama defekty sluoksnyje, Sio santykio mazéjimas rodo
mazesn] defekty skaiciy ir auksStesne kokybe. Atsizvelgiant | ,p/Ic santykij 1§
34 pav. (b) matyti, jog I-p/lg santykis Zenkliai sumazéja esant maksimaliai
auginimo trukmei. Tai galéty biti salygota sluoksnio storio padidéjimo, nes
did¢jant sluoksniy skaiiui 2D smailés intensyvumas maze¢ja. 650°C
temperatliroje uzauginty bandiniy Ramano parametry pokytis ilginant
auginimo trukme néra aiSkus. Neatsizvelgiant j trumpiausig auginimo trukme,
Ip/Ig santykis mazéja ilginant auginimo trukme, kaip jau buvo minéta prie§
tai, tai rodyty defekty mazéjimg sluoksnyje. Ramano spektras esant
trumpiausiai auginimo trukmei yra silpno intensyvumo ir per daug iSkraipytas.
Lp/lg santykis aiskios priklausomybés neturi, ta¢iau matoma, jog esant
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34 pav. Ramano parametry priklausomybé nuo auginimo trukmés. a) D ir G
smailiy santykis, b) 2D ir G smailiy santykis. Raudonos zvaigzdutés zymi
sluoksnius uzaugintus 550°C temperatiiroje, o mélyni apskritimai — 650°C

temperatiiroje [P2].
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ilgiausiai auginimo trukmei matavimy iSsibarstymas sumazéja. Bandiniy,
kuriy auginimo trukmé buvo trumpa (0.5 val. ir 1 val.) Ramano spektro
signalas yra per silpnas jvertinti 2D linijos intensyvuma.

Uzauginty sluoksniy storio priklausomybé nuo auginimo trukmés pateikta
35 paveiksle. Grafike atidéti sluoksniy, uZzauginty 550°C ir 650°C
temperatiirose ir skirtinguose atstumuose nuo plazmos elektrody,
eksperimentiniai taskai. Atstumas nuo elektrody keistas nuo 3.5 cmiki 4.5 cm
ir grafike pavaizduotas skirtingos formos simboliais. Siame tyrime itin plony
sluoksniy storis, kuriy matavimo AFM metodu paklaidos buvo santykinai
dideles, buvo perskaiciuoti i§ Ramano matavimy iSreiSkiant silicio ir G
smailiy intensyvumy santykj. Didéjant sluoksnio storiui proporcingai silpnéja
silicio smailés intensyvumas ir stipréja sluoksnio G smailés intensyvumas,
todél jy santykj galima laikyti, proporcingu sluoksnio storiui dgr ~ In(l¢/Is:)
[121]. Sluoksnio storio skaitiné verté i$ intensyvumy santykio gauta,
sulyginus storiausio sluoksnio intensyvumy santyki su AFM matavimy
rezultatais i$matuotais suformuojant laipta sluoksnyje. I§ rezultaty matyti, jog
esant aukStesnei auginimo temperatiirai augimo greitis didéja. UZaugintas
sluoksnio storis per 3 valandas 650°C temperatiiroje yra beveik identiskas
sluoksniui uzaugintam per 4.5 valandos 550°C temperatiiroje.
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35 pav. Uzauginty sluoksniy storio priklausomybé nuo auginimo trukmés.
Sluoksniai uzauginti 650°C temperatiiroje - mélynos kreivés 1; 2; 3, sluoksniai
uzauginti 550°C temperatiiroje — raudonos kreivés 4; 5; 6. Atstumas nuo plazmos
elektrody: 1;4—3.5cm, 2,5 -4.0 cm, 3, 6 — 4.5 cm. Storis perskai¢iuotas i§
Ramano intesyvumy santykio sulyginant su storiausio sluoksnio AFM matavimu
(AFM matavimo tikslumas + 0.5 nm). [P2].
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4.3  Atstumo nuo plazmos elektrody jtaka sluoksniy formavimuisi

Lyginant uZzauginty sluoksniy rezultatus gautus keiCiant atstumg nuo
plazmos elektrody, i§ 35 pav. matyti, jog sluoksniai nusodinami arciau
plazmos elektrody yra storesni negu toliau nuo jy. Si tendencija islicka
naudojant kitas auginimo temperatiiras, bei auginimo trukmes. Tolstant nuo
plazmos elektrody mazéja radikaly sukurty plazmoje koncentracija, i§ kuriy
auga sluoksnis, taigi mazéja ir sluoksnio auginimo greitis. Aproksimuotoms
tiesinéms kreivéms 35 paveiksle tritksta eksperimentiniy duomeny, jog bty
galima tiksliai jvertinti sluoksniy augimo greiciy skirtuma tarp skirtingy
auginimo atstumy nuo plazmos elektrody.

36 pav. AFM topografinés nuotraukos nanokristalinio grafeno uzauginto 550°C
temperatiiroje 3 valandas keiéiant atstuma nuo plazmos: a) 4.5 cm b) 4.0 cm, c¢)
3.5 cm [P2].

36 paveiksle pateiktos AFM topografijos nuotraukos sluoksniams
uzaugintiems 550°C temperatiiroje per 3 val. keiciant atstumg nuo plazmos
elektrody. I8 $iy paveiksliuky matyti, jog sluoksniai uzauginti ar¢iau plazmos
pasizymi didesnémis salomis pavirSiuje, kurios persidengia viena su Kkita.
Statistiné §iy duomeny analizé pateikta 37 paveiksle. I§ auk$ciy pasiskirstymo
37 pav. (a) matyti, jog nepriklausomai nuo bandinio atstumo nuo plazmos
elektrody auginimo metu, auksciy pasiskirstymo funkcijoje yra stebimos dvi
smailés. Skirtumas tarp S§iy smailiy pozicijy yra apie 1nm visiems
bandiniams, todél galima manyti, kad toks struktiiros formavimasis
nepriklauso nuo bandinio atstumo nuo plazmos elektrody. 37 pav. (b) grafike
pavaizduoti Ramano analizés rezultatai: [Ip/lc ir [Dp/lg santykiy
priklausomybés nuo atstumo nuo plazmos elektrody, kai bandinys buvo
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uzaugintas 550°C temperatiiroje per 3 val.. IS rezultaty matyti, jog Sie Ramano
parametrai beveik nepriklauso nuo atstumo nuo elektrody.
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37 pav. a) Sluoksniy uzauginty 550°C temperatiiroje auks¢iy pasiskirstymas
keiciant atstumg nuo plazmos. Skirtingos kreivés zymi skirtingg atstuma nuo

plazmos: 1 — 3.5 cm; 2 — 4.0 cm; 3 — 4.5 cm [P2]. b) Ramano parametry
priklausomybé nuo atstumo nuo plazmos sluoksniams uzaugintiems 550 °C
temperatiiroje. Kairé ordinaciy asis - /p/Ig, desiné ordinaciy asis - I>p/I¢ [P2].
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38 pav. Defekty analizé i§ Ramano matavimy. Desiné ordinaciy asis — G smailés
plocio ties puse smailés aukscio priklausomybé nuo auginimo temperatiiros (angl.
FWHM). Kairé¢ ordinaciy asis - i§ Ramano matavimy paskai¢iuoto kristality dydzio
L, priklausomybé nuo auginimo temperattiros. Skirtingos kreiveé zZymi skirtingus
auginimo atstumu nuo plazmos: 1;4 —3.5 cm; 2; 5—4.0 cm; 3; 6 — 4.5 cm [P2].

Detalesnei Ramano analizei, kaip ankstesniame skyriuje (4.1), buvo
atliktas kirstality dydzio jvertinimas, atsizvelgiant tiek ] auginimo
temperatiirg, tieck | atstumg nuo plazmos elektrody. 38 paveiksle atidéta
kristality matmeny priklausomybé nuo auginimo temperatiiros ir atstumo nuo
plazmos elektrody. I$ rezultaty matyti, jog 500°C - 550°C auginimo
temperatiry intervale kristality dydis didéja didinat atstumag nuo plazmos

60



elektrody AukStesnése auginimo temperatirose atstumas nuo plazmos
elektrody neturi pastebimos reik§mes kristality matmenims. Didinant atstuma
nuo elektrody turéty mazéti daleliy srautas j padékla, todél turéty sumazéti ir
nukleacijos centry tankis [66], kuris lemia sumazéjusj sluoksnio augimo
greitis ir didesniy kristality formavimasi. Sis mechanizmas paaigkina
rezultatus gautus sluoksniams uzaugintiems 500°C ir 550°C temperatiirose ir
kei¢iant atstumg nuo plazmos elektrodo.

4.4  Sluoksniy formavimosi modelis

Remiantis topografijos analize buvo pasiiilytas sluoksnio sandaros ir jos
kitimo auginimo metu modelis. 39 (a) paveiksliuke vizualizuotas
besiformuojantis pradinis tarpinis sluoksnis. Sig vizualizacija pagrindzia
AFM topografijos reljefo linijos, iSmatuotos ant bandiniy uzauginty 550°C
temperattiroje per 2 val. (40 pav. (a)) ir 400°C temperatiiroje per 3 val. (40
pav. (b)). Siame paveiksliuke pateiktas 6, gylio plysys besiformuojan¢iame
pradiniame tarpiniame sluoksnyje, tarp dviejy auganciy saly. 39 (b)
vizualizuotas klasteriy formavimosi etapas, klasteriai formuojasi ant pradinio
tarpinio sluoksnio virSaus ir sudaro &8, aukscio laiptus sluoksnio pavirsiuje,
kurie matomi auks$¢iy pasiskirstymo funkcijose ir Minkovskio funkcionaluose
aptartuose anksciau. 39 pav. (b) vizualizacija pagrindzia AFM topografijos
reljefo linijos 40 pav. (c), iSmatuotos ant bandiniy uzauginty 500°C
temperatiiroje per 3 val, kuriose matyti Kklasteriy formavimasis.
Susiformavusiy klasteriy plotis apie 50 nm. Sis modelis, kartu su AFM
topografijos linijjomis vizualizuoja Zeno efekta. Susiformavus pirmojo
sluoksnio saloms, jos nespéja susijungti j iStisinj sluoksnj (40 pav. (a) ir (b) ),
kai ant jo virSaus pradeda formuotis antrojo sluoksnio salos (40 pav. (c)). Toks
formavimasis sukuria gilius plySius tose vietose, kur pirmojo sluoksnio salos
dar néra susijungusios ] istisg sluoksnj. Tokie plySiai uzsipildo labai létai, nes
auginimo dalelés j juos beveik nepatenka [122][123].

a) b) Lg
L 5,

e S =[]
T

39 pav. Sluoksniy formavimosi modelis. a) pradinis tarpinis sluoksnis, pirmasis
sluoksnio formavimosi etapas, b) klasteriy formavimasis, antras sluoksniy
formavimosi etapas [P2].
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40 pav. (a), (b) ir (c) AFM topografijos linijos bandiniams uzaugintiems (a)
550°C temperatiiroje 2 val. (b) 400°C ir (c) 500°C temperattrose 3 val. 1 ir 2
grafikuose zZymi kreives skanuotas x ir y kryptimis [P2].
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41 pav. Augimo greicio priklausomybé nuo auginimo temperatiiros (angl.
Arrhenius plot). 1 — augimo greitis paskaiciuotas i§ AFM topografijos nuotrauky; 2
— augimo greitis apskai¢iuotas i§ Ramano matavimy [P2].

Augimo aktyvacijos energijai nustatyti 41 paveiksle atidéta augimo greicio
priklausomybé nuo temperatiiros (angl. Arrhenius plot). Kai procesas yra
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termisSkai aktyvuojamas toks duomeny pavaizdavimas, ordinaCiy asyje
atvaizdavus logaritminj reakcijos greitj, o abscisiy asSyje dydj atvirksciai
proporcingg temperatirai leidZia nustatyti proceso aktyvacijos energija.
Atvaizdavus duomenis gaunama tiesiné priklausomybeé, kurios polinkis yra
tiesiogiai proporcingas aktyvacijos energijai.

41 paveiksle pavaizduotos dvi priklausomybés nuo temperatiiros, kadangi
sluoksniai yra nehomogeniniai ir jy storio jvertinimas néra tikslus. Viena
priklausomybé atidéta pagal AFM matavimy duomenis, kita - pagal Ramano
matavimy duomenis. I§ Ramano matavimy perskai¢iuotas storis yra tam tikro
ploto vidurkis, panasesnis j efektyvyji storj.

Auginamo sluoksnio formavimosi greitis proporcingas aktyvacijos
energijai pagal formulg:

Rlayer ~ exp (_ %) (12)
k - Bolcmano konstanta, E, — aktyvacijos energija, 7 — sluoksniy auginimo
temperatura.
Sluoksnio augimo aktyvacijos energija apskaiCiuota i§ AFM matavimy yra
E.=0.29 eV, 0 i§ Ramano matavimy £,= 0.33 eV.

4.5  Skyriaus apibendrinimas ir i§vados

1. Istirti originaliu metodu uzauginti anglies sluoksniai, kuriy Ramano
spektrai jrodé nanokrostalinio grafeno sluoksnio prigimtj. Sluoksniai Ramano
spektruose identifikuojami grafenui biidingomis smailémis: D, G ir 2D.

2. Sluoksnius auginant 500°C — 550°C temperatiirose augimo dinamikoje
pastebétas klasteriy formavimosi etapas, kurio néra sluoksnius auginant
aukstesnéje temperatiiroje.

3. I§ Ramano parametry Iop/lg ir Ip/l¢ priklausomybés nuo auginimo
temperatiiros pastebéta, jog kreivés turi maksimumus ties 550°C ir 600°C
atitinkamai, kas rodyty auginimo mechanizmo pasikeitimg Sioje
temperatiiroje.

4. Didziausiy matmeny kristalitai, kuriy vidutinis dydis apie 50 nm,
gaunami sluoksnius auginant 500°C — 550°C temperatiiry intervale.
Aukstesnéje ir Zemesnéje auginimo temperatiirose uzauginto sluoksnio
kristality matmenys mazéja.

5. Remiantis kirstality dydzio priklausomybe nuo auginimo temperatiiros,
manoma, jog sluoksniy formavimasi gali lemti pavir§iné¢ atomy migracija.
Padidinus augimo temperattrg kristaly matmenys sumazéja dél iSaugusio
nukleacijos tankio.
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6. Aktyvacijos energija suskaiCiuota i§ sluoksniy augimo greic¢io
priklausomybés nuo atvirkstinés temperatiiros yra lygi £, = 0.31 eV. PanaSios
vertés gautos naudojant ir Ramano, ir AFM matavimy rezultatus.

Remiantis Siomis iSvadomis suformuluoti pirmasis ir antrasis
doktorantiiros mokslinio tiriamojo darbo ginamieji teiginiai:

1. Grafeno laks$ty formavimasi ant izoliuojancio SiO, pavirSiaus lemia
anglies atomy pavirS§iné migracija iki artimiausio kondensacijos tasko, kai
naudojamas plazma inicijuotas cheminiy gary nusodinimas, sukuriantis i$
metano dujy elektriniu lauku nepagreitinty jony srautg | pavirSiy, Zenkliai
zemesnése, uz metano disociacijai reikalingas temperatiiras intervale
450°C - 550°C.

2. Nanokristalinio grafeno sluoksniuose, kuriy storis pakankamas pilnai
padengti izoliuojancio SiO, padéklo pavirsiy, didZiausig laksteliy skersmenj
(40 — 60 nm) lemia dominuojantio augimo mechanizmo pasikeitimas:
pavirSinés atomy migracijos lemiamas laksteliy skersmens augimas pasikeicia
1 Siluminés energijos aktyvuota defekty formavimasi bei su tuo susijusj
laksteliy irimg, kai auginimo temperatiira virSija mazdaug 550°C.
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5 UZAUGINTU SLUOKSNIU OPTINIU SAVYBIU TYRIMAS

Uzauginty nanokristalinio grafeno sluoksniy charakterizavimui ir savybiy
jvertinimui buvo i§matuoti atspindZio spektrai. Siy matavimy tikslas palyginti
iSmatuotas vertes su literatliroje pateiktomis grafeno monosluoksniui
biidingomis vertémis [124]. 42 (a) paveiksle pateikti sluoksniy, uzauginty
skirtingose temperatiirose per 3 val., atspindzio spektrai. Tame paciame
grafike palyginimui atidétas ir atspindZio spektras nuo Si/SiO; padéklo. Visi
spektrai pasizymi interferenciniais minimumais ties ~300 nm ir ~500 nm
bangos ilgiais. Sis spektrinis ypatumas gaunamas dél padéklo sukeliamos
interferencijos. Padéklui naudotas silicis su 250 nm storio terminio silicio
oksido sluoksniu, dél Sio plono silicio oksido sluoksnio gaunami
interferencijos minimumai (pagal interferencijos minimumo salyga: 2dn = mA,
d — sluoksnio storis, n - liZzio rodiklis, m — nelyginis skaiCius ). D¢l
daugkartinio atspindzio tokioje Si/SiO, struktiiroje yra sustiprinama
nanokristalinio sluoksnio sgveika su Sviesa ir yra lengviau uZzfiksuojami
poky¢iai medziagoje (tobulo grafeno monosluoksnio pralaidumas 97,7%
[125][126]). 42 paveiksle (a) pateikti uzauginty sluoksniy spektrai atkartoja
padéklo spektro forma, o skirtumai matomi tik ties interferenciniais
minimumais. Didinant auginimo temperattira atspindys ties interferenciniu
minimumu mazéja. Keliant auginimo temperatiirg nuo 400°C iki 650°C, ties
300 nm minimumu atspindys sumazéja nuo 31 % iki 12 %. Panasis rezultatai
gaunami ir naudojant fiksuotg auginimo temperatiirg, bet skirtingas auginimo
trukmes. Bandiniy, uzauginty 650°C temperatiroje per skirtingg trukme,
atspindzio spektrai atidéti 42 paveiksle (b). Spektriniai ypatumai yra identiski
gautiems keifiant auginimo temperatiirg, pagrindiniai pokyciai taip pat
matomi ties interferenciniais minimumais. Ilginant auginimo trukme¢ Siose
minimumuose atspindys mazéja. Ties 300 nm minimumu atspindys sumazéja

—Si/Si0, — 500°C
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——450°C 600°C
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42 pav. Uzauginty sluoksniy atspindzio spektrai: a) priklausomybé nuo
auginimo temperatiiroms, b) priklausomybé nuo auginimo trukmes [P3].
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nuo 30 % iki 12 % atitinkamai. Pagal pokycius spektruose (42 pav (a) ir 42
pav. (b)) galima manyti, jog Sie pokyciai atsiranda dél auginamo sluoksnio
storio pokyc¢io, kadangi tiek ilginant auginimo trukme tiek didinant auginimo
temperattirg didinamas nusédanciy daleliy kiekis ant padéklo.

Sluoksnio storio jtaka optinéms savybéms, buvo detaliau analizuojama
modeliuojant atspindZzio spektrus. Modelis buvo aprasytas kaip sluoksniuota
struktlira: oras; nanokristalinis grafenas; silicio oksidas; silicis. Tam, jog
skai¢iavimuose biity galima neatsizvelgti j ltzio rodiklio priklausomybe¢ nuo
bangos ilgio, buvo pasirinktas vienas minimumas ties 500 nm bangos ilgiu.
Sio minimumo aplinkoje tiek SiO», tiek anglies/grafeno liizio rodiklj galima
laikyti pastoviu. Taip pat skaiiavimuose neatsizvelgta | sugert]
nanokristalinio grafeno sluoksnyje. Pradinis sluoksnio storis skai¢iavimuose
buvo naudojamas i§ AFM matavimy, o tam kad skaiCiavimai atitikty
iSmatuotus spektrus sluoksnio storis buvo koreguojamas. Ploniausiems
sluoksniams, kuriy storj yra sunku jvertinti, pradiniams skaiciavimams buvo
panaudotas amorfinés anglies 1Gzio rodiklis. Skai¢iavimo rezultatai pateikti 43
paveiksle. Cia pateikiamos ir eksperimentiskai i§matuotos ir suskai¢iuotos
atspindzio koeficiento priklausomyés nuo bangos ilgio. I§ Siy skaiciavimy
buvo rastas lGzio rodiklis ties 500 nm bangos ilgiu. Liuzio rodiklio
priklausomybés nuo auginimo temperatiiros ir sluoksnio storio pateiktos 44
pav. Paveiksle pateiktos trys ltzio rodiklio priklausomybiy kreivés. Viena yra
luzio rodiklio priklausomybé nuo auginimo temperatiros (virSutiné abscisiy
adis ir deSiné ordinaciy asis), kitos dvi yra priklausomybés nuo sluoksnio
storio. Skirtingas sluoksnio storis gaunamas arba keiciant auginimo trukme
arba auginimo temperatiirg.
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43 pav. Palyginimas eksperimentiskai iSmatuoto ir suskaic¢iuoto optinio spektro
ties 500 nm bangos ilgiu [P3].
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Kai sluoksnio storis didéja dél ilgéjancios auginimo trukmés, lizio rodiklis
nezymiai mazéja nuo 2.0 iki 1.75. Pasiekus §ig liZio rodiklio verte, sluoksnio
storis yra apie 1.5 nm, toliau didinant auginimo trukme¢ liZio rodiklis
nesikeicia. Luzio rodiklio priklausomybé nuo auginimo temperatiiros yra
visiskai kitokia negu kei¢iant auginimo trukme. Si priklausomybé turi
maksimumg tarp 450°C ir 500°C temperatiiros kai liizio rodiklis yra apie 2.7.
Didinant auginimo temperatirg nuo 400°C iki 500°C luzio rodiklis stipriai
didéja nuo ~2.2 iki ~2.7. Toliau keliant auginimo temperatiirg liiZio rodiklio
vert¢ mazéja, kol pasiekia 1.7 vertg esant 600°C auginimo temperatiirai.
Pasiekus Sia verte toliau didinant auginimo temperatiirg liiZio rodiklis kinta
nezymiai. Sluoksnio storio didéjima keliant auginimo temperatiirg galima
paaiskinti augimo greicio didéjimu, kaip tai buvo aptarta 4.2 skyriuje. Taciau
Sie pokyciai negali paaiSkinti lizio rodiklio padidéjimo ties 500°C. Storio
pokytis Siame temperatiiry intervale yra labai nedidelis tarp 0.3 nm ir 0.7 nm.
Taip pat lizio rodikliy vertés esant maziausiai ir didziausioms auginimo
temperatiroms artéja prie verciy gauty priklausomybéje nuo sluoksnio storio,
kai buvo kei¢iama auginimo trukmé esant fiksuotai auginimo temperatirai.
Tokius lazio rodiklio pokycius biity galima paaiskinti skirtingos strukttiros
sluoksnio augimu skirtingose auginimo temperatiirose. Tiek auginimo
temperatiira, tiek auginimo trukmeé daro jtaka nusodinamy daleliy kiekiui ant
padéklo, tacCiau Sie procesai turi skirtingg poveikj auginimo sluoksnio
struktiirai, kg parodo skirtingos liizio rodiklio vertés.
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44 pav. Lizio rodiklio priklausomybé nuo auginimo parametry [P3].

I§ literatiros Zinoma, jog grafeno monosluoksnio luzio rodiklis yra apie
2.69. Jis yra beveik identiSkas sluoksniams, uZzaugintiems 500°C
temperatiiroje per 3 valandas. Didéjant sluoksniy skaiCiui luzio rodiklis
mazgja (trisluoksnis — 2.27), amorfiné anglis taip pat pasizymi mazesniu 1.77
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liizio rodikliu [124][127][128]. Abu Sie efektai gali paaiskinti mazesnes liizio
rodiklio vertes esant kraStinéms auginimo temperatiiroms. Esant didesnei
auginimo temperatiirai uzauginami storesni sluoksniai, kurie gali buti sudaryti
i8 keliy laksty (grafeno monolsuoksnio storis apie 0.3 — 0.9 nm [129]), esant
didesniam defekty tankui, mazesniems Kkirstalitams sluoksnis pana$éja j
amorfing anglj.

5.1  Skyriaus apibendrinimas ir iSvados

1. Keiciant sluoksniy technologinius auginimo parametrus, temperatiirg ir
auginimo trukme, galima keisti struktiros: nanokristalinis grafenas/SiO,/Si
atspindzio vertes ties 300 ir 500 nm bangos ilgiu.

2. Didinant auginimo temperatiirg ir auginimo trukme ne tik didéja ant
padéklo nusédes medziagos kiekis. Luzio rodiklio priklausomybés nuo
auginimo temperatiiros ir trukmés skirtumai rodo, jog keiCiant auginimo
temperattirg keiciasi ir pati sluoksnio strukttra.

3. Luzio rodiklio priklausomybé nuo augimo temperatiiros, parode, jog
nanokristalinio grafeno sluoksniai uzauginti intervale tarp 450 - 500°C turi
panasy luzio rodiklj kaip ir grafeno monosluoksnis. Sluoksnius auginant
aukstesnése temperatiirose liizio rodiklis artéja prie dvisluoksnio grafeno.

4. Keiciant nanokristalinio grafeno sluoksniy auginimo temperatiirg,
galima keisti lizio rodiklj tarp 1.7 — 2.7.

Remiantis Siomis iSvadomis suformuluotas treciasis doktorantiiros
mokslinio tiriamojo darbo ginamasis teiginys:

3. Nanokristalinio grafeno sluoksnio, uzauginto PECVD biidu 500°C
temperattiroje ir sudaryto i§ 40 - 60 nm skersmens laksteliy, optinis liZio
rodiklis bangy ilgiy 500 + 20 nm intervale praktiSkai sutampa su grafeno vieno
monosluoksnio 1Gzio rodikliu. KeiCiant nanokristalinio sluoksnio laksteliy
matmenis ir defekty tankj galima nuosekliai keisti lizio rodiklj nuo
monosluoksniui iki grafitui ir amorfinés anglies sluoksniui biidingy verciy.

68



6 SLUOKSNIO SAVYBIU RYSYS SU PAVIRSIAUS SAVEIKA
SU VANDENIU

6.1  Savybiy charakterizavimas tiriant pavirSiaus sgveikg su vandeniu

Siame darbe vandens laso dziGivimo ant uzauginty sluoksniy kinetikos
buvo iSmatuotos siekiant charakterizuoti sluoksnius, bei palyginti juos su
aukstos kokybés komerciniu grafenu i§ ,,Graphenea® (Ispanija). Grafeno
sluoksniy drékinimo kampas priklauso nuo aplinkos poveikio. Sis poveikis
turi didziausig jtaka pirmosiomis dienomis po sluoksniy auginimo [130].
Bandiniy drékinimo kampai buvo iSmatuoti praé¢jus pakankamam laiko tarpui
po auginimo, taigi skirtumus tarp bandiniy lemia ne aplinkos poveikio
variacija, bet sluoksniy savybés. Grafeno legiravimas taip pat daro jtaka
drékinimo kampo vertéms [131]. Ramano matavimai parodé (28 pav.), kad
bandiniai uzauginti skirtingose temperatiirose yra legiruoti p tipu, o
legiravimo tankis nepriklauso nuo auginimo temperatiiros, tod¢l legiravimo
itaka bandiniy drékinimo kampams galima atmesti.
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45 pav. Laseliy dzitivimo kinetika, drékinimo kampo priklausomybé nuo
dzitivimo laiko [P3].

Uzauginty sluoksniy charakterizavimui buvo i$matuotos laseliy dzitivimo
dinamikos ir palygintos su $varaus padéeklo (Si/SiO.) ir komercinio grafeno
(gamintojas ,,Graphenea“) ant silicio padéklo su terminiu silicio oksidu
dinamikomis. Vandens laseliai buvo uzdéti ant uzauginty sluoksniy pavirsiaus
ir matuojamas drékinimo kampo kitimas laSeliui dzitistant. Rezultatai pateikti
45 ir 47 paveiksluose. 45 paveiksle pateiktos padéklo, komercinio grafeno ir
nanokristalinio grafeno sluoksnio, uzauginto 650°C temperatiroje per 3
valandas, dzitivimo dinamikos. Grafike matomi du laselio dzitivimui budingi
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46 pav. Kampy matavimas laseliui dziGistant ant pavirSiaus, sluoksnis
uzaugintas 650°C temperatiiroje 3 val.

rezimai, pastovaus spindulio (angl. Constant Contact Radius CCR) ir
pastovaus kampo (angl. Constant Contact Angle CCA). Pastovaus spindulio
rezimas matomas kreiviy pirmojoje dalyje iki liiZio ties 500 s, kai dzitistant
vandens laSeliui ant pavirSiaus mazéja jo drékinimo kampas, bet laSelio
spindulys nesikeicia. Pastovaus kampo rezimas matomas antroje kreiviy
dalyje uz luZzio tarp 500 s — 900 s, kai laseliui dziGstant iSlaikomas pastovus
drékinimo kampas, bet jo spindulys bandinio pavirSiuje traukiasi. DZiGistanCiy
laseliy ant sluoksnio, uzauginto 650°C temperatiiroje per 3 val, nuotraukos
pateiktos 46 paveiksle geresniam auksciau apraSyty rezimy vizualiniam
paaskinimui. Rezimy pasikeitimas jvyksta ties 390 s riba. IS nuotrauky matyti,
jog nuo 0 s iki 390 s laSelio spindulys beveik nesikeicia, o nuo 390 s laselio
spindulys pradeda stipriai mazéti. Sie reZimai aiskiau matomi grafiskai
atvaizduojant drékinimo kampo priklausomybg¢ nuo laso spindulio. Tokiame
atvaizdavime 47 pav. (a) ir (b) pastovaus spindulio rezimas matomas, kaip
vertikalus kitimas, o pastovaus kampo rezimas, kaip horizontalus kitimas.

IS dzitivimo dinamikos priklausomybiy nuo sluoksniy auginimo trukmeés
esant tai paciai auginimo temperatiirai (650°C) pateikty 47 pav (a), matyti, jog
skirtingi sluoksniai pasizymi individualiomis dzitivimo charakteristikomis.
Pradinis drékinimo kampas priklauso nuo nanokristalinio grafeno sluoksnio
auginimo trukmeés. Bandiniai auginti 0.5 val. pasiZymi maziausiu pradiniu
drékinimo kampu, kuris lygus 68°. Si verté yra didesné negu §varaus Si/SiO,
padéklo, kurio pradinis drékinimo kampas yra 52°. 3 val. auginto bandinio
pradinis drékinimo kampas buvo didZiausias ir lygus 98°. Si verté yra didesné
negu komercinio grafeno monosluoksnio (90°). Pagal pradinj drékinimo
kampa artimiausias komerciniam grafenui yra sluoksnis augintas 2 val., Sio
sluoksnio pradinio drékinimo kampo verté 93°. I§ pateikty rezultaty matyti,
kad ilginat auginimo trukme, uzauginto sluoksnio drékinimo kampo verté
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didéja ir pasiekia komercinio grafeno vert¢ esant 2 val. auginimo trukmei, o
toliau didinant auginimo trukme, drékinimo kampas padidéja tik apie 5 %.
Esant ilgiausioms auginimo trukméms > 2 val. bandiniy drékinimo kampai
skiriasi tik iki 9 % nuo komercinio grafeno.
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47 pav. Laseliy dzitvimo kinetika, drékinimo kampo priklausomybé nuo laselio
spindulio. a) Sluoksniams uzaugintiems 650°C kei¢iant auginimo trukme, b)
sluoksniams uzaugintiems skirtingose temperatiirose [P3].

47 pav. (b) pateiktos dzitivimo kinetikos sluoksniams augintiems
skirtingose temperatiirose. Esant maziausioms bandiniy auginimo
temperatiroms 400°C - 450°C, uzauginti sluoksniai turéjo 75° pradinj
drékinimo kampa. Si drékinimo kampo verté yra maZiausia lyginant su
bandiniais augintais aukStesnése auginimo temperatiirose. Kaip jau buvo
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minéta, palyginimui iSmatuotas padéklo pradinis drékinimo kampas yra apie
52°, o komercinio grafeno apie 90°. Siai vertei artimiausi i$matuoti pradiniai
drékinimo kampai buvo 90° ir 80° iSmatuoti ant sluoksniy uzauginty 600°C ir
550°C auginimo temperatiirose, atitinkamai. Sluoksnis uzaugintas 500°C
temperattiroje turi keliais laipsniais mazesnj drékinimo kampag negu
uzaugintas 550°C temperatiiroje. Didziausias pradinis drékinimo kampas, 98°,
gautas ant sluoksnio, uzauginto 650°C temperattroje.

LasSeliy pradiniai drékinimo kampai ant uzauginty sluoksniy visai atvejais
yra didesni uz pradinio drékinimo kampo ant padéklo Si/SiO; vertg. Lyginant
pradinio drékinimo kampo vertes su verte, iSmatuota ant vienasluoksnio
komercinio grafeno matyti, kad sluoksniai uzauginti per 2 val. esant 650°C
temperattrai ir per 3 val. esant 550°C ir 600°C temperatiiroms, turi
panasiausias ] komercinio grafeno vertes.

Siekiant palyginti uzaugintus sluoksnius su komerciniu grafenu buvo
suskaiCiuotas laSiuko ir pavirSiaus sgveikos laisvosios Gibso energijos
pokytis, bei palygintos pastovaus spindulio rezimo dzitivimo trukmés (kitaip
dar literatiiroje vadinamos prilipimo laikais angl. sticking time), kurie
suskaigiuoti i§ 46 ir 47 pav. pateikty eksperimentiniy duomeny. Siy parametry
priklausomybés nuo auginimo trukmés ir temperatiiros pateiktos 48 paveiksle.
Grafikuose juoda spalva atidétas laisvosios Gibso energijos pokytis,
suskaiCiuotas pagal 3.7.2 skyrelyje ir [114] aprasSyta metodikg, bei
sunormuotas i skysto-dujinio pavirsiy ribos jtempima. Rozine spalva atidétos
pastovaus spindulio rezimo trukmés priklausomybés.
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48 pav. Prilipimo laikai ir laisvosios Gibso energijos pokytis [P3].

IS 48 pav a) pateiktos prilipimo trukmés priklausomybés nuo auginimo
trukmeés esant 650°C auginimo temperatiirai matyti, jog padidinus auginimo
trukme nuo 0.5 val. iki 1 val. pastovaus spindulio dzitivimo trukmés padidéjo
ir susilygino su komercinio grafeno vertémis (48 pav. (a) Sios vertés
pazymétos ant ordinaciy asiy raudonomis punktyrinémis linijomis). Toliau
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ilginant augimo trukme¢ vertés kito nedaug, t.y. pasiekus 3 val. auginimo
trukme, sumazejo 7 %. Laisvosios Gibso energijos pokytis, kei¢iant auginimo
trukme, pasizyméjo maksimumu ties 2 valandy auginimo trukme. Taciau
komerciniam grafenui buidingos laisvosios Gibso energijos pokycio vertés
nepasiekia. Pagal abi Sias charakteristikas matomas skirtumas tarp uzauginty
sluoksniy ir Si/Si0, padéklo (48 pav. (a) Si/SiO; padéklo prilipimo trukmé ir
laisvoji Gibso energija ant ordinaciy aSiy pazymétos raudonomis istisinémis
linjjomis). Rezultatai sluoksniams uzaugintiems skirtingose auginimo
temperatiirose pavaizduoti 48 pav. b). IS S§iy rezultaty matyti, jog
nanokristalinis sluoksnis uzaugintas Zemiausioje temperatiroje (400°C) tiek
pagal pastovaus spindulio dziivimo trukme, tiek pagal laisvosios Gibso
energijos pokycio verte yra artimas padéklo vertéms. Padidinus auginimo
temperatiirg abu Sie dydziai didéja ir pasiekia maksimalias vertes ties 450°C
auginimo temperattira. Keliant auginimo temperatiirg dydziai tolygiai mazéja.
Lyginant uzauginty nanokirstalinio grafeno sluoksniy, pastovaus spindulio
dzitivimo trukmes ir laisvosios Gibso energijos pokyc¢io vertes su komercinio
,»Qraphenea“ grafeno monosluoksnio vertémis matyti, kad jos tampa artimos
sluoksnius auginant 500°C - 550°C temperatiirose. Tai papildo ankstesnius 4
skyriaus rezultatus, kuriuose pagal Ramano matavimy rezultatus didziausias
sluoksniy kristaliSkumas buvo gautas bandiniuose, uzaugintuose Siose
temperattrose. Taip pat 4 skyriuje buvo pastebéta, jog didinant temperatiira,
kei¢iasi augimo mechanizmas ir sluoksniy struktiira, tai galéty nulemti ir
mazesnes laisvosios Gibso energijos pokycio vertes.

6.2  Vandens laselio detekcija sluoksnio pavirSiuje

Sluoksniy pavirSiaus savybés buvo tiriamos panaudojant vandens ir
nanokristalinio grafeno pavirSiaus sgveikos sukeltus elektriniy savybiy
poky¢ius. Tam tikslui buvo suformuoti metaliniai kontaktai ant bandinio
krasty ir matuojamas varzos pokytis sluoksniui sgveikaujant su vandeniu.
Kontakty formavimas ir bandinio paruoSimas detaliau apraSytas 3.4
metodikos skyriuje. Buvo suformuotos aStuonios kontakty poros. Sluoksnis
papildomai nebuvo apdorotas. Siems matavimams buvo pasirinktas bandinys
uzaugintas 550°C temperatiiroje per 4.5 val. Sio bandinio Ramano spektras
pateiktas 33 pav. Sis bandinys buvo pasirinktas dél 4 ir 6.1 skyriuose aptarty
savybiy: t.y. gaunamy didesniy kristality ir artimy komercinio grafeno
monosluoksniui pastovaus spindulio dzifivimo trukmés ir laisvosios Gibso
energijos pokyc¢io ver¢iy. Auginimo trukmé buvo pasirinkta pagal 4.2 skyriaus
analize, kuri rodo, jog Siame auginimo etape susiformave klasteriai (salos)
susijungia j vientisg sluoksnj.
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50 pav. Bandinio varzos pokytis laseliui slystant bandinio pavir§iumi [P1].

Pavirsiaus saveikos su vandeniu jtaka elektrinéms savybéms buvo tirta
dinaminiame eksperimente, suformuojant vandens laSelj ant vertikaliai
jtvirtinto bandinio su nanokrostaliniu grafeno sluoksniu. Bégant laikui
vandens laselis buvo papildomas vandens kiekiu, kol pasieké kritinj dydj ir
pradéjo slysti bandinio pavir§iumi. Eksperimentas vizualizuotas 49 paveiksle.
Pradinis laso padéjimas dengé kanalus (kontakty poras) nuo 1 iki 4, taCiau
pacio ketvirto kanalo nelieté. 50 pav. pateiktos santykinés varzZos
priklausomybés nuo laiko tarp penkiy metaliniy kontakty pory. Vertikaliomis
linijjomis pazymeéti laselio papildymai vandeniu. Kaip matyti i§ grafiko
ketvirto kanalo varza sumazéjo atlikus treciag laselio papildyma vandeniu,
nepaisant to, jog laSelis §io kanalo dar nekirto. Vertikali linija M1 Zymi laiko
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momentg kai laselis pradéjo slysti pavirSiumi. Matyti, jog tai atsitiko po
ketvirto papildymo vandeniu. Sis laSelio pajudéjimas i§ karto buvo
uzregistruotas 5 kanale. Silpnas atsakas matomas ir 4 kanale, kuris registravo
trecig ir ketvirtg laselio papildymus. Momentas, kai laselis pasieké apatinj
bandinio krasta zymimas linijja M3. Atstumas, kurj laselis nuslydo bandinio
pavirSiumi, yra apie 8 mm. Detaliau pasizitiréjus j duomenis matyti, jog 8
kanalas registravo laselj ankSCiau negu jis pasieké bandinio krasStg, tai
pazyméta grafike vertikalia linija M2.

Sios sluoksnio savybés, identifikuoti vandens lasa sluoksnio paviriiuje,
buvo detaliau nagrinéjamos statiniame eksperimente. Toks eksperimentas
leidZia analizuoti laSiuko identifikavima, tiek kai laSiukas uzdedamas tiesiai
ant sluoksnio tarp kontakty, tiek kai jis yra toliau nuo kontakty poros. Tam

sluoksnio pavir$iuje buvo délioti stacionartis vandens laseliai. Eksperimento
vizualizacija pateikta 51 pav.
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52 pav. Varzos poky¢iai déliojant laseliy eile. a) laseliai déliojami nuo 5 iki 8
kanalo, b) laseliai déliojami atvirkstine tvarka nuo 8 iki 5 [P1].

Vandens laseliai buvo dedami paeiliui per bandinio ilgj. I$ 51 pav. matyti,
kad laseliai buvo déliojami taip, kad tarpusavyje nesiliesty, taciau kiekvienas
laselis buvo didesnis, nei vienos kontaktinés poros kanalo plotis ir per visg

75



bandinio ilgj tilpo 6 laSeliai. Toks budas leido pasalinti triukSmus,
atsirandancius dél laselio Salinimo nuo sluoksnio pavirSiaus. 52 (a) paveiksle
pateiktos trijy kanaly, 5, 6 ir 8, santykiniy varzy priklausomybés nuo laiko
deliojant laSelius ant bandinio pavirSiaus. Vertikalios linijos zymi padéto
individualaus laselio numerj. Laseliai buvo pradéti délioti nuo bandinio
krasto, kuriame yra 1 kanalas. Kadangi laSeliai buvo didesni negu kontakty
kanalai, laSelis perdengia kelis kanalus. 4 laSelis persidengia su 5 kanalu, 5
laselis uzdedamas ant 6 kanalo, o 6 ant 8 kanalo. I§ gauty rezultaty matyti, kad
kanalo varza sumazéja ne tik tada, kai padétas laselis ant individualaus kanalo,
bet ir tada, kai padétas dar tik gretimame kanale. Penkto kanalo varza
sumazéja padéjus 3 laselj, kuris yra $alia, bet nepersikloja su $iuo kanalu, o
véliau sumazeéja dar kartg padéjus 4 laSelj, kuris dalinai persikloja su Siuo
kanalu. Taip pat grafike galima jzvelgti silpng atsakg (0.5 % varzos
sumaz¢jimas) | 2 laSelj, kuris pakankamai toli nuo kanalo ir visiskai
nepersidengia su juo. Tokj patj efekta galime jzvelgti 6 kanale, matuojant
varzos pokytj i 3 ir 4 laSelius, nors atsakas j 3 laselj ir yra labai silpnas (0.3 %
varzos sumazeéjimas). PanaSiis efektai pastebéti ir laselius pradedant délioti
nuo kito bandinio kragto 52 pav. (b). Zinant, kad atstumas tarp 1 ir 8 kontakty
pory yra apie 12.5 mm, nustatytas nanokristalinio grafeno atsako j vandens
laselj spindulys apie 3 mm.

6.3  Lokalaus drégmés pokycio detekcija

Pastebéjus, jog laSiukas sukuria varzos pokyti sluoksnyje, kuris
iSmatuojamas tiek laSiukg suformuojant tarp kontakty poros, tiek per kelis
milimetrus nuo kontakty poros, buvo tiriamas sluoksnio atsakas j lokaly
dréegmés padidéjima. Eksperimente laselis buvo laikomas vir§ bandinio
pavirSiaus ir stebimas sluoksnio atsakas j ji, keiciant lasiuko atstuma iki
bandinio. Rezultatai pateikti 53 paveiksle. Laselis buvo suformuojamas adatos
pagalba, laikomas stacionariai vir§ bandinio tam tikrg laika ir tada
pasalinamas. Grafike pateikti nanokristalinio grafeno sluoksnio atsakai j
vandens lasiukg keturiems skirtingiems atstumams iki bandinio: 1.6 mm, 5
mm, 83 mm ir 11.7 mm . I§ rezultaty matyti, jog varzos pokytis stipriai
priklauso nuo atstumo iki bandinio. Didziausias pokytis iSmatuotas, kai
atstumas tarp laselio ir bandinio yra tik 1.6 mm. Padidinus atstumg iki 5 mm,
varzos pokytis sumazéja ~ 60 %. Esant didziausiam testuotam atstumui (11.7
mm) varzos pokytis yra triuk§mo lygio. Silpnas atsakas ir j 8.3 mm atstumu
esant] laSiuka, apie 80 % maZesnis negu 1.6 mm atstumu. Pasalinus laSelj
varza pradeda didéti, tac¢iau per eksperimento trukme negrijzta i prading padét;.
Atsako | drégme ir atsistatymo laikai, kai atsako signalas sumazgja e karty,
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53 pav. Varzos pokytis lasiukg priartinant prie sluoksnio pavirSiaus (atstumas
nuo laSo iki bandinio pavirsiaus: 1 — 11.7 mm, 2 — 8.3 mm, 3 — 5Smm, 4 — 1.6 mm)
[P1].

jvertinti kai laselis buvo suformuotas 1.6 mm atstumu nuo bandinio. Gautas
detektoriaus atsako laikas 6.3 s, o atsistatymo 14.5 s. 6 lenteléje pateikta
drégmés detektoriy apzvalga i§ literatliros, gautos trukmés panaSios |

komercinio detektoriaus HIH-4000 matavimy trukmes [87].
6 lentele. Drégmés sensoriy palyginimas. Adaptuota pagal [87].

Medziaga Tipas | Atsakas (s) | Atsistatymas (s)
[87] Grafenas CVD | Varzinis 0.6 04
[132] GO Pjezo 19 10
[133] GO Talpinis 10.5 41
[134] GO Varzinis 0.03 0.03
[135] HOPG VarZinis 180 180
[136] MWCNT Varzinis 470 500
[137] SnO; Varzinis | 120-170 20-60
[138] PANI PAB 1 2
[139] PVA ir PVP PAB 1.5 2.5
HIH-4000 Polimerinis Talpinis 6 20

Detalesnei sluoksnio sgveikos su vandeniu analizei, buvo suformuotas

drégmés kitimo modelis, kai laSiukas palaipsniui artéja prie sluoksnio
pavirSiaus, bet ant jo nepadedamas. Pagrindiné¢ modelio idéja yra ta, jog arti
laselio pavirSiaus, dél garavimo, susiformuoja vandens gary debesélis. Dujy
koncentracija Siame debes¢lyje tolstant nuo laselio pavirSiaus mazéja [140].
ISsprendus lygtis ir gavus matematinj modelio apraSyma, buvo suskai¢iuotas
Siam modeliui atitinkantis drégmés kitimas tolstant nuo laselio pavirSiaus,
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kuris pateiktas 54 paveiksle. Skaifiavimai paremti prielaidomis, jog ties
laSelio riba su oru vandens santykiné drégmé RHs lygi 100%, o santykiné
drégmé toli nuo laselio lygi kambario drégmei RHyoii = RHapiinkos. Tariama, jog
laSelio tiiris nekinta. Santykinés drégmeés pasiskirstymas aplink laSelj gali buti
aprasomas tokia formule:

L

RH(d) = RHaplinkos + (RHS - RHaplinkos) : m

(13)
d — atstumas nuo laSelio pavirSiaus, L — laselio diametras, » — atstumas nuo
laselio centro horizontale aSimi, padalinantis laselj pusiau.
Hs.¢ atstumas, kuriuo laselis yra nuleidZziamas zemyn eksperimento metu,
pradedant nuo didziausio atstumo Hj. Atstumg iki bandinio galima pakeisti
formule:

d=Hy— Hs_¢(t) (14)

Tada santyking drégmg ties bandinio pavirSiumi galima isreiksti taip:
RHpaviréiaus(t) = RH(d) = RH(Hy — Hs_¢) (15)

Kadangi atstumas iki bandinio kei¢iamas laikui bégant, laSelio nueitg atstuma
iki bandinio galima iSreiksti taip:
HS—G(t) =a-t (16)

a — yra artéjimo prie bandinio greitis.
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54 pav. Teoriniai drégmés pokycio skaiciavimai (1 — 70%, 2 — 50%, 3 — 30%)
[P1].

Sie drégmes kitimo modelio skai¢iavimai pateikti 54 paveiksle. Grafike
pavaizduotas santykinés drégmés kitimas pavirsiuje, kai laSelis artinamas 4.2
um/s greiciu. Artéjimo prie pavirSiaus greitis grafike pavaizduotas aukscio
kitimo kreive (juoda punktyriné linija), simuliuojant lasiuko artéjimg ~
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0,8 mm zingsneliais su uzlaikymu tarp zingsneliy (kaip tai buvo daroma
realiame eksperimente 55 pav. (a ir b)). Rezultatai atidéti skirtingoms
santykinéms aplinkos drégméms: 30 %, 50 % ir 70 %. IS rezultaty 54 paveiksle
matyti, jog laSeliui art¢jant prie bandinio pavirSiaus santykiné drégmeé
bandinio pavirsiuje didéja, rySkiausias santykinés drégmés pokytis gaunamas
esant maziausiai aplinkos drégmei. Dél laso artéjimo prie bandinio pavirSiaus,
keiCiausi su nanokristaliniu grafenu sgveikaujanciy vandens gary
koncentracija ore. Jvedus tiesinj koeficientg tarp santykinés drégmés kitimo ir
varzos pokycio (formulés 17 ir 18) skai¢iavimai pritaikyti sluoksnio atsakui j
lasiuko artéjimg. SuskaiCiuotos kitimo vertés buvo sulygintos su
eksperimentiniais rezultatais.

RL—resp
Ryesy = Ry — (17)
resp 0 \/roz + (Ho —ax* t)z
RL—‘resp =n- (RHS - RHair) - L (18)

Bandinio santykinés varzos priklausomybés nuo atstumo iki laSiuko
eksperimentiniai rezultatai pateikti 55 pav. (a ir b). 55 (a) grafike pateikti
rezultatai, kai santykiné aplinkos drégmé buvo 32 %, o (b) grafike - 52 %.
Eksperimente buvo naudoti trys skirtingo grei€io priartéjimai prie bandinio
pavirSiaus. Pirmieji du priartéjimai vienodi abiem grafikam, t.y. laukimo
tarpas po priartéjimo zingsnio yra 1 ir 2 min., o treciasis priartéjimas: (¢) — 5
min., o (d) grafikas 3 min.. I§ rezultaty matyti, jog atsakas i drégme yra
didesnis, kai aplinkos drégmé mazesné. Sis efektas ry$kesnis, kai priartéjimas
prie bandinio yra ilgas, laukimo laikas po priartéjimo Zingsnelio ilgesnis negu
2 min. (2, 3 kreivé eksperimente). Greito priartéjimo eksperimentuose atsakas
nepriklausé nuo aplinkos drégmés. Kai aplinkos santykiné drégmé buvo 32 %,
varzos pokytis did¢jo ilginant priartéjimo laika, esant 52 % drégmei pastebétas
priesingas efektas, ilginant laselio nuleidimo laika, atsakas silpnéjo. Taip pat
reikty paminéti, jog esant 52 % santykinei drégmei matavimams, kai
priartéjimo zingsnis buvo ilgesnis negu 3 min, priklausomybiy nebepavyko
iSmatuoti. Pagal Siuo eksperimentus ir pateikta drégmés kitimo modelj galime
teigti, jog sluoksnio elektrinés savybés priklauso nuo aplinkos drégmés.
Greitas nanokristalinio grafeno sluoksnio varzos pasikeitimas, kai vandens
laselis artinamas prie arba paSalinamas nuo $io sluoksnio pavirsiaus, gali buti
paaiskintas sluoksnio legiravimo poky¢iais, susijusiais su jo pavirSiaus
sgveika su vandens garais. Mokslinéje literatiiroje yra parodyta, jog vanduo
sgveikaudamas su grafenu sukelia p-tipo legiravima [141][142]. Grafeno
sluoksnyje Fermi lygmuo nusileidzia prie zemesniy energijos verciy, todél
padidéja laisvy buseny kiekis ir padidéja sluoksnio laidumas.
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55 pav. Laselio eksperimentai, kai laselis neturi tiesioginio kontakto su bandiniu
ir yra artinimas prie bandinio pavirSiaus. a) santykiné oro drégmé 32%, b) 52%
(Istisiné linija eksperimentas, punktyriné linija skai¢iavimai) [P1].

Siekiant palyginti vandens gary ir vandens laso sukeliamus varZos
poky¢ius uzaugintame sluoksnyje, buvo atliktas eksperimentas, kuriame
vandens lasas buvo suformuotas ant bandinio pavirSiaus ir paliktas iki jo
i8dzitivimo momento. Viso eksperimento metu buvo fiksuojami sluoksnio
varzos pokyciai. 56 paveiksle pateikti dziiistan¢io laSelio dinamikos ant
nanokristalinio grafeno pavirSiaus rezultatai. Pirmame etape 56 pav. (a)
(abscisiy asyje neigiamas atskaitos laikas) laselis yra suformuojamas vir$
uzauginto sluoksnio pavirsiaus (apie 1.6 mm nuo sluoksnio) ir kaba laisvai
virs jo keleta sekundziy, pries laselj nuleidziant ant sluoksnio. Laiko atskaita
nustatyta nuo momento, kai lasSelis palieCia bandinio pavir§iy. LaSo
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18dziivimo momentas, pateiktas 56 pav. (b). Eksperimente buvo suformuoti
trys laSiukai vienas po kito su tam tikru laiko tarpu, po pirmojo lasiuko
i8dzitivimo praéjus tam tikram laiko tarpui buvo suformuotas antras lasiukas,
tai pat buvo padaryta su treCiu lasiuku.
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56 pav. Varzos pokytis lasui dzifistant ant bandinio pavir$iaus. (a) lasiuko
padéjimo momentas, (b) dziGivimas [P1].

Varzos sumazéjimas dél laso suformavimo virs sluoksnio yra beveik lygus
sumaz¢jimui, kai lasas padedamas ant sluoksnio. Pagal tai galima manyti, jog
abiejy Siy varzos poky¢iy mechanizmas yra vienodas, sluoksnio legiravimo
pasikeitimas, kuris buvo aptartas praeitoje pastraipoje. ISdzitivimo momentas
nesukelia tokio didelio varzos poky¢io, kaip kad laso suformavimas, taciau jis
yra matomas 56 pav. I8dzitivimo momentai Siek tiek kinta tarp bandymuy,
taCiau nesutapimas yra labai nedidelis ir gali buti atsirades dél laso dydzio
poky¢iy ar aplinkos salygy. Antrame, laselio dzitivimo etape 56 pav. matyti,
jog ilgesné laso sgveika su uzauginto sluoksnio pavir§iumi (daugiau nei
50 - 70 s.), sukelia sluoksnio varzos padidéjima, virsijantj pradine verte. Sj
varzos padidéjimg laSeliui dziGistant galima bty paaiSkinti vandens
isiskverbimu j sluoksnj. IS ant pavirSiaus padéto vandens laselio, vandens
dalelés skverbiasi | sluoksnio vidy. Tarp grafeno nanokristaly jsiskverbes
vanduo atskiria pavienius nanokristalus ir mazing perkoliacinj laiduma. Siai
1déjai patvirtinti buvo atliktas identiSkas eksperimentas su sluoksniu
pasizymin¢iu mazesniais nanokristality matmenimis 58 pav. pateikti varzos
poky¢io laseliui dzitistant ant sluoksnio, uzauginto 650°C temperatiiroje per 3
val., rezultatai. Matyti, jog varzos padid¢jimas laSeliui dzitistant ant Sio
sluoksnio yra didesnis, negu ant sluoksnio su didesniais nanokristalitais.
Sluoksnio, uzauginto 550°C temperatiiroje per 4.5 val., dziGstant varza
padidéja 2.7 %, o uzauginto 650°C temperatiiroje per 3val. — 4.2 %. Esant
mazesniems kristalitams vanduo jskverbes j sluoksnj gali sudaryti daugiau
trukiy, atskirdamas kristalitus vieng nuo kito, taip sumazindamas perkoliacija.
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58 pav. Varzos pokytis laseliui dzitistant ant nanokristalinio grafeno uzauginto

Siekiant pasalinti j sluoksnj jsiskverbusj vandenj, bandinys, naudotas
eksperimentuose 56 pav. (a) ir (b), buvo iSdZiovintas vakuume vieng valanda.
Po bandinio dziovinimo pakartotas laselio dzitivimo eksperimentas, kurio
rezultatai pateikti 57 paveiksle. Lyginant su rezultatai 56 pav. (a) antra ir trecia
kreivémis (antru ir tre¢iu lasiuku), varzos pokytis dél lasiuko suformavimo ir
padéjimo ant sluoksnio pavirSiaus atsistaté. Lyginant su pirmu lasiuku 56 pav.
(a), po i8dziovinimo varzos pokytis yra beveik dvigubai didesnis (0,996 ir
0,993 atitinkamai).Varzos didéjimas lasiukui ilgiau sgveikaujant su sluoksniu
taip pat pastebétas, taciau po iSdZziovinimo vakuume, varzos verté nebevirsija
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57 pav. Varzos pokytis laseliui dzitistant ant nanokristalinio grafeno uzauginto
550°C temperatiiroje 4.5 val. po i§dziovinimo vakuume [P1].
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Pavir§inio molekulinio vandens jtakai jvertinti buvo atlikti optiniai
atspindzio matavimai. Matavimai buvo atlikti ant nanokristalinio grafeno
sluoksnio uzauginto 550°C temperatiiroje per 4.5 val. Palyginimui atlikti
matavimai ant Si/SiO, padéklo. Rezultatai pateikti 59 (a) paveiksle. Grafike
pateikti skirtuminiai atspindzio spektrai prie§ ir po bandinio sudrékinimo.
Siekiant pamatyti plono vandens sluoksnio pasiSalinimg nuo pavirSiaus,
matavimai atlikti tiek iSkart po sluoksnio sgveikos su vandeniu, tiek pra¢jus
valandai, ta¢iau skirtumas nebuvo pastebétas.

IS atspindzio matavimy ant Si/SiO., padéklo kartu su interferencijos
skai¢iavimais, kurie pateikti 59 pav. (b), buvo jvertintas pavirSinio
molekulinio vandens storis. Vandens ltzio rodiklis buvo paimtas i§ optiniy
konstanty duomeny bazés, n = 1.33 [143]. Grafike 59 pav. (b) pateiktos
priklausomybés trims vandens sluoksniams 5 nm, 7 nm ir 9 nm storio.
Remiantis Siais skaiCiavimais ir atspindzio matavimais galima manyti, jog po
Si/Si0; pavirSiaus sudrékinimo, ant pavirSiaus lieka apie 7 nm storio vandens
sluoksnis. Sie rezultatai galéty paaiskinti, kodél varza neatsistato j prading
verte po sluoksnio atsako j vandens laSelj. Nanokristalinio grafeno sluoksniy
spektry poky¢iai néra aiskiis. UZauginto sluoksnio atspindys po sudrékinimo
padidéjo iki 5 %.
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59 pav. a) Optiniai matavimai: 1 — Si/SiO,, 2 — nanokristalinio grafeno uzauginto
550°C temperatiiroje per 4.5 val. b) Optiniy matavimy teoriniai skai¢iavimai Si/SiO,
su vandens sluoksniu: 1 — 9 nm, 2 — 7 nm, 3 — 5 nm, nigpo= 1.33 [P1].

6.4  Skyriaus apibendrinimas ir i§vados

1. Vandens laso dzitvimo charakteristikos (pradinis drékinimo kampas,
pastovaus spindulio trukmé) yra lengvai iSmatuojamos ir tinkamos
nanokristalinio grafeno sluoksniy charakterizavimui. Tyrimo rezultatai
parodo, jog pasitelkiant Sias charakteristikas galima lyginti uZaugintus

sluoksnius tarpusavyje ir su grafeno monosluoksniu.
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2. ISanalizavus pastovaus spindulio dzitivimo trukme ir laisvosios Gibso
energijos pokyti, parodyta, jog nanokristalinio grafeno sluoksniai uzauginti
temperatiiry intervale tarp 500°C ir 550°C pasizymi artimomis grafeno
monosuoksniui vertémis.

3. Nanokristalinio grafeno sluoksniai, uzauginti auks§tesnése temperatiirose
negu 550°C, pasizymi mazesnémis pastovaus spindulio dzitivimo trukmémis
ir laisvosios Gibso energijos pokyCio vertémis lyginant su grafeno
monosluoksnio vertémis.

4. Nanokristalinio grafeno drékinimo kampas priklauso nuo auginimo
temperattiros ir trukmés ir kinta nuo padéklui iki grafeno monosluoksniui
budingy verciy priklausomai nuo auginimo sglygy.

5. Nanokristalinio grafeno sluoksniai uzauginti plazma inicijuotu cheminio
gary nusodinimo biidu yra tinkami drégmeés ir sgveikos su vandeniu detektoriy
formavimui.

6. Sluoksnio sgveika su vandeniu lemia elektrinés varzos pakitimus
sluoksnyje, kurie atsiranda dél p tipo legiravimo, kai sgveikos laikas yra
trumpas, arba perkoliacinio laidumo pakitimy, esant ilgiems sgveikos laikams.

7. Detektoriaus modelis geba fiksuoti drégmés Saltinj iki 10 mm atstumu.
Teoriniai skai¢iavimai parodé, jog $i detekcija vyksta dél lokalaus santykinés
drégmes padidéjimo.

8. Optinio atspindzio matavimai kartu su skaiciavimais parodé, jog po
pavirsiaus sudrékinimo lieka apie 7 nm storio vandens sluoksnis. Sis sluoksnis
paaiskina, kodél sluoksnio varza neatsistato j prading verte, po vandens
detekcijos.

Remiantis Siomis iSvadomis suformuluotas ketvirtasis ir  penktasis
doktorantiiros mokslinio tiriamojo darbo ginamieji teiginiai:

4. Nanokristalinio grafeno sluoksnio homogeniskuma, padéklo
padengimo vientisuma ir padéklo ijtaka grafeno charakteringiesiems
parametrams galima kiekybiskai jvertinti, naudojant paprasta ir
greita testavimo metoda, paremtg vandens laSo drékinimo kampo ir
laSo dzilivimo ant grafeno pavir§iaus charakteringyjy trukmiy
matavimais.

5. Istisinj nanokristalinio grafeno sluoksnj galima panaudoti vandens ir
kito kambario temperatiiroje garuojancio skyscio laselio detektavimui pagal
sluoksnio elektrinés varzos pokytj, kai laselis yra padétas ant uzauginto
sluoksnio arba kai laselis yra nutoles nuo grafeno pavir§iaus ne toliau uz
skyscio gary pasklidimo nuotolj.
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7 PAGRINDINIAI REZULTATAI IR ISVADOS

1. Istirti originaliu metodu uzauginti anglies sluoksniai, kuriy Ramano
spektrai jrodé nanokrostalinio grafeno sluoksnio prigimtj. Sluoksniai Ramano
spektruose identifikuojami grafenui biidingomis smailémis: D, G ir 2D.

2. Sluoksnius auginant 500°C — 550°C temperatiirose augimo dinamikoje
pastebétas klasteriy formavimosi etapas, kurio néra sluoksnius auginant
aukstesnéje temperatiiroje.

3. I8 Ramano parametry I»p/lc ir Ip/lc priklausomybés nuo auginimo
temperatiiros pastebéta, jog kreivés turi maksimumus ties 550°C ir 600°C
atitinkamai, kas rodyty auginimo mechanizmo pasikeitimg Sioje

temperattroje.
4. Didziausiy matmeny kristalitai, kuriy vidutinis dydis apie 50 nm,
gaunami sluoksnius auginant 500°C — 550°C temperatiiry intervale.

Aukstesnéje ir Zemesnéje auginimo temperatiirose uzauginto sluoksnio
kristality matmenys mazéja.

5. Remiantis kirstality dydZzio priklausomybe nuo auginimo temperattiros,
manoma, jog sluoksniy formavimagsi gali lemti pavir§iné atomy migracija.
Padidinus augimo temperatiira kristaly matmenys sumazéja dél iSaugusio
nukleacijos tankio.

6. Aktyvacijos energija suskaiiuota i§ sluoksniy augimo grei¢io
priklausomybés nuo atvirkstinés temperatiiros yra lygi £, = 0.31 eV. PanasSios
vertés gautos naudojant ir Ramano, ir AFM matavimy rezultatus.

7. Keiciant sluoksniy technologinius auginimo parametrus, temperatiirg ir
auginimo trukme, galima keisti struktiros: nanokristalinis grafenas/SiO,/Si
atspindzio vertes ties 300 ir 500 nm bangos ilgiu.

8. Didinant auginimo temperatiirg ir auginimo trukme ne tik didéja ant
padéklo nuséde¢s medziagos kiekis. LuZio rodiklio priklausomybés nuo
auginimo temperatiiros ir trukmés skirtumai rodo, jog keiCiant auginimo
temperattirg keiciasi ir pati sluoksnio strukttra.

9. Luzio rodiklio priklausomybé nuo augimo temperatiros, parodé, jog
nanokristalinio grafeno sluoksniai uzauginti intervale tarp 450 - 500°C turi
panasy lazio rodiklj kaip ir grafeno monosluoksnis. Sluoksnius auginant
aukstesnése temperatiirose liizio rodiklis artéja prie dvisluoksnio grafeno.

10. Keiciant nanokristalinio grafeno sluoksniy auginimo temperatira,
galima keisti lizio rodiklj tarp 1.7 — 2.7.

11. Vandens laso dzitivimo charakteristikos (pradinis drékinimo kampas,
pastovaus spindulio trukmé) yra lengvai iSmatuojamos ir tinkamos
nanokristalinio grafeno sluoksniy charakterizavimui. Tyrimo rezultatai
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parodo, jog pasitelkiant Sias charakteristikas galima lyginti uzaugintus
sluoksnius tarpusavyje ir su grafeno monosluoksniu.

12. ISanalizavus pastovaus spindulio dzitivimo trukme ir laisvosios Gibso
energijos pokyti, parodyta, jog nanokristalinio grafeno sluoksniai uzauginti
temperatiiry intervale tarp 500°C ir 550°C pasizymi artimomis grafeno
monosuoksniui vertémis.

13.  Nanokristalinio grafeno sluoksniai, uzauginti aukStesnése
temperatiirose negu 550°C, pasizymi mazesnémis pastovaus spindulio
dzitivimo trukmémis ir laisvosios Gibso energijos pokycio vertémis lyginant
su grafeno monosluoksnio vertémis.

14. Nanokristalinio grafeno drékinimo kampas priklauso nuo auginimo
temperattiros ir trukmés ir kinta nuo padéklui iki grafeno monosluoksniui
budingy verciy priklausomai nuo auginimo sglygy.

15. Nanokristalinio grafeno sluoksniai uzauginti plazma inicijuotu
cheminio gary nusodinimo biidu yra tinkami drégmes ir sgveikos su vandeniu
detektoriy formavimui.

16. Sluoksnio sgveika su vandeniu lemia elektrinés varzos pakitimus
sluoksnyje, kurie atsiranda dél p tipo legiravimo, kai sgveikos laikas yra
trumpas, arba perkoliacinio laidumo pakitimy, esant ilgiems sgveikos laikams.

17. Detektoriaus modelis geba fiksuoti drégmés Saltinj iki 10 mm atstumu.
Teoriniai skai¢iavimai parodé, jog $i detekcija vyksta dél lokalaus santykinés
drégmes padidéjimo.

18. Optinio atspindzio matavimai kartu su skaiCiavimais parodé, jog po
pavirsiaus sudrékinimo lieka apie 7 nm storio vandens sluoksnis. Sis sluoksnis
paaiskina, kodél sluoksnio varza neatsistato j prading verte, po vandens
detekcijos.
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8 SUMMARY
8.1 INTRODUCTION

Two-dimensional (2D) materials have been the subject of intense research
over the last two decades due to their very specific properties and applications.
The discovery of graphene, for which K. Novoselov was awarded the Nobel
Prize in 2010 [1], triggered this interest. Graphene was the first two-
dimensional material to be discovered and continues to be popular due to its
unique optical, electrical and mechanical properties. It is particularly
interesting in the field of sensors due to its high surface-to-volume ratio and
the sensitivity of its electronic state to absorbed molecules on its surface
[2][3]. This is also reflected in scientific research demonstrating its
applications in chemical [4], biological [5] and gas sensors such as NO, [7],
NH; [8] and CO» [9]. This is a growing field, as the use of sensors in our daily
life is increasing with new technologies. Wearable devices, cars and other
items in our households are full of them. As the graphene layer is well suited
for the formation of different types of sensors, it is an excellent material for
the development of combined sensors on a single chip [10].

Graphene exfoliated from highly oriented pyrolytic graphite (HOPG) is
commonly used in scientific articles. This fabrication method has gained
popularity due to its simplicity and the resulting high-quality, defect-free,
single crystal layers that are suitable for fundamental research. However, this
method has its drawbacks. The layers are micrometre size and randomly
arranged on the substrate, making exfoliated graphene unattractive for
practical applications. Methods that allow the growth of layers with a large
surface area are needed to meet the requirements of practical applications.
This has led to the development of technologies for the growth of large area
graphene layers [11]. One of the most common is chemical vapour deposition
(CVD) on metallic or metal-coated substrates. This graphene growth
technology has been demonstrated using different types of metals such as: Ni
[12][13], Fe [14], Au [15], Ru [16], Ir [17], Pt [18], Pd [19].

Copper, as a substrate for graphene growth, has the unique property that
the growth process stops itself after the formation of the graphene monolayer,
due to growth being activated by surface reaction. However, the growth
method on copper substrate requires a transfer technology to integrate the
layers, which has a number of drawbacks [20][21]. This technology also forms
graphene at high temperatures above 1000°C, which is not suitable for direct
integration. A number of approaches have been proposed in the literature to
address these problems, using thin catalytic metal layers [22][23], specific
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polymers [24], metal vapours [25] or laser ablation [27]. One of the methods
is plasma-enhanced chemical vapour deposition, which is also investigated in
this work. Plasma-enhanced chemical vapour deposition (PECVD) has been
used for deposition of layers as early as 1962 in the electronics laboratory of
the General Electric Company. The laboratory used DC plasma to grow thin
films [28]. This method allows to reduce the growth temperature since plasma
energy is used to split the growth precursor, which should help integration due
to the lower requirements for the growth substrate.

All technological studies aim to grow graphene layers with the desired
properties at the lowest possible cost. Therefore, the study of the physical
properties of the grown layers and the search for characterisation parameters
are an important part of applied physical research. This work analyses in detail
some of the relationships between the parameters describing the properties of
the layer and the technological conditions.

8.1.1 Aim of the research

The aim of this work is to use plasma - enhanced chemical vapour
deposition method to grow graphene - like layers at lowered growth
temperatures without the use of catalytic substrates. Investigate the properties
of the grown layers and compare them with graphene monolayer. Demonstrate
the application of the grown layers for water droplet detection.

8.1.2  Tasks for this work

1. To find parameters suitable for quantitatively identifying changes in the
technological conditions that determine the physical characteristics of the
graphene layer. To grow nanocrystalline graphene layers using a plasma-
enhanced chemical vapour deposition technique. To investigate how the
structure of these layers depends from the technological conditions such as
growth temperature, distance from the plasma source, and growth time.

2. To study how changing the technological (growth) parameters changes
the optical properties of the grown nanocrystalline graphene layers. Compare
the optical properties of these layers with those of single layer graphene.

3. Use water droplet evaporation characteristics for the characterisation of
the grown nanocrystalline graphene layers. Compare the measured
characteristics with those of commercial graphene.

4. Develop a resistivity-based laboratory sensor model capable of detecting
water droplets on and above a surface using nanocrystalline graphene layers
grown by PECVD method.
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8.1.3  Scientific novelty

In this thesis, nanocrystalline graphene layers were grown using a plasma-
enhanced chemical vapour deposition method. The layers were grown at a
lower temperature than in the standard process, directly on a dielectric
substrate without the use of additional layers to act as catalysts.

The work demonstrates the possibility to distinguish growth effects
between the influence of ionised gas particles accelerated by an electric field
in a plasma and particles whose adsorption and desorption equilibrium with
the substrate surface is determined solely by the thermal energy.

The study shows that by varying the growth parameters it is possible to
modify the optical properties of the layers, getting characteristic closer to
graphene monolayer, graphite or amorphous carbon.

It has been shown that by using water droplet wetting angle and
evaporation parameters it is possible to characterise the grown layers and
compare them with commercial monolayer graphene.

The applicability of a PECVD grown nanocrystal layer was demonstrated
by formation of a detector model and showing the sensitivity of the layer to
environmental effects using water droplet detection.

8.1.4 Statements to defend

1. The formation of graphene sheets on the insulating SiO; surface is due
to the surface migration of carbon atoms to the nearest condensation point
using plasma-enhanced chemical vapour deposition, which generates a flow
of'ions, not accelerated by an electric field, from the methane gas to the surface
at temperatures well below those required for methane dissociation in the
range of 450°C to 550°C.

2. In nanocrystalline graphene layers of sufficient thickness to
continuously cover the surface of an insulating SiO; substrate, the maximum
diameter of the crystallite (40 - 60 nm) is determined by a change in the
dominant growth mechanism: the growth of the crystallite diameter, driven by
the migration of the surface atoms, changes to thermal energy - activated
defect formation and the associated decay of the crystallite when the growth
temperature exceeds about 550°C.

3. The optical refractive index of a nanocrystalline graphene layer grown
by PECVD method at the temperature of 500°C and consisting of crystallites
with a diameter of 40 - 60 nm is practically identical to that of a graphene
monolayer in the wavelength range of 500 + 20 nm. By varying the
dimensions of the nanocrystalline layer crystals and the density of defects, the
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refractive index values can be changed from the monolayer to graphite or
amorphous carbon.

4. The homogeneity of the nanocrystalline graphene layer, the uniformity
of the substrate coverage and the influence of the substrate on the
characteristic parameters of the graphene can be quantitatively assessed using
a simple and rapid test method based on measurements of the water contact
angle and droplet drying characteristics on the graphene surface.

5. A continuous layer of nanocrystalline graphene can be used to detect a
droplet of water and other liquids that evaporats at room temperature, based
on the change in electrical resistance of the layer, either when the droplet is
placed on the grown layer or when the droplet is placed at a distance from the
surface of the graphene within the vapour diffusion range of the liquid.

8.2 EXPERIMENTAL
8.2.1 Sample preparation

Nanocrystalline graphene layers were grown on a p-type silicon wafer with
a 250 nm silicon oxide layer (SIEGERT WAFER Gmbh, Germany). The
substrates were cleaned in an ultrasonic bath, 10 min in acetone, 10 min in
isopropanol and 10 min in water (18.2 MQ deionised water) and then dried
with a nitrogen gas stream.

8.2.2  Equipment for layer deposition

The layers were grown using the PECVD method. An industrial PECVD
furnace manufactured by SVCS company (SVCS Process Innovation s.r.o,
Czech Republic) was used. The furnace is tubular type, i.e. the vacuum
chamber consists of a quartz tube 1.5 m long and 0.2 m in diameter. Three
heaters are installed on the outside of the tube to maintain the temperature both
inside and outside the growth zone. The heaters are controlled by three
thermocouples, which are positioned respectively in the heaters' zones and
regulate them separately from each other, thus ensuring a stable temperature.
The gases used in the process are argon with hydrogen and methane. Methane
gas was used as a carbon precursor (5N purity) and argon with 5% hydrogen
was used as carrier gas (SN). The plasma generator used in this work has a
frequency of 400 kHz and operates in pulse mode, with a pulse duration of 4
ms on and 40 ms off.
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8.2.3  Growth of the layers

For the growth of nanocrystalline graphene layers, the samples are placed
in the furnace in three positions: 35 mm, 40 mm and 45 mm behind the plasma.
The samples are placed behind the plasma in an attempt to reduce the argon
ion bombardment of the sample surface. All the process parameters are listed
in Table 7. The table divides the process into five steps: increase temperature
of the chamber, preparation for the deposition step, deposition step, chamber
cooling and purging. The temperature during each stage is shown in Figure
60. After the samples have been placed in the chamber, the chamber is
evacuated to a pressure of 130 mTorr. After evacuation, the chamber is filled
with an argon/hydrogen gas mixture (Ar/Hz 95/5 %) to a pressure of 1,8 Torr.
At this step the furnace temperature starts to rise, step A in Table 7. The
growth temperature is reached in approximately 30 minutes (depending on the
growth temperature chosen). After reaching the growth temperature, the
surface of the samples are cleaned with argon/hydrogen plasma for 5 minutes
at 250 W, step B in Table 7. After cleaning, the layer growth step is started,
the pressure is reduced to 1 Torr, methane flow of 5 sccm is introduced into
the chamber, the argon/hydrogen flow is increased to 900 sccm and the plasma
is ignited at a power of 775 W, step C in Table 7. At the end of the growth
step, 300 sccm of argon/hydrogen flow is left until the chamber has cooled
down to 150°C, step D in Table 7. Once this temperature has been reached,
the chamber is further cooled with a 3 1/min nitrogen flow for 8 minutes, step
E in Table 7. At the end of the process, the samples are removed from the
chamber.

Table 7 Nanocrystalline graphene growth parameters at different growth stages.

A B D) E
T(C) | 50— Tgowth | Teown Terown — 150 | 150>
AESZ;’SZ) 300 300 0
CHs (scem) 0 0 0 0
Nz (scem) 0 0 0 3000
P (Torr) 1.8 1.8 1,8-750 750
Plasma (W) off 250 off off
T (min) 5 8

91



100
80 -
& L
T 60
g
SN
40 F
20 |-
I AB
0 | L f /I
0.0 0.5 3 4 5 6 7

t, h.
Fig. 60 Growth temperature curve for a growth time of 3 hours.

For the thesis, groups of samples were grown by varying the temperature
and duration of the process. The process temperature was changed from 400°C
to 650°C in 50°C steps. The study of growth duration was performed at two
temperatures of 550°C and 650°C. 550°C - 2 hours; 3 hours; 4.5 hours. 650°C
-0.5h,1h,2h,3h.

8.2.4  Sensor formation

For laboratory sensor model formation two layer grown at 550°C and
650°C for 4.5 and 3 hours respectively where used. For this purpose, the
contacts were deposited on the as-grown layer. The contacts consisted of a 15
nm thick titanium layer and a 100 nm thick gold layer, which were
successively deposited through a mask by magnetron sputtering. The mask
was chosen so that neighbouring contacts were not in contact with each other
and the contacts were located at the edges of the sample, so that the droplets
deposited in the centre did not touch the contact pairs. After contact formation,
the samples were bonded with double-sided adhesive tape to a mounting plate.
On which the contact leads were formed. The contacts of the sample were
connected to the contacts on the prototype board by a 60 um thick gold wire
which was glued with silver paste. The layer between neighbouring contacts
was mechanically removed.
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8.3 STUDY OF THE PROPERTIES OF GRAPHENE GROWN BY THE
PECVD METHOD

To avoid bombarding of the grown layers with ions accelerated by the
plasma's electric field and to form layers only from the plasma generated
radicals, the substrates were placed in the gas downstream from the plasma
region and perpendicular to the electrodes. The strength of the electric field
decreased about 1/x* outside the plasma electrodes [101]. For these reasons,
the growth of the layers is expected not to be affected by accelerated ions.
Another reason for this geometry is to change the flux of particles to the
surface of the substrate. Varying the distance from the plasma changes the flux
of plasma generated radicals to the substrate surface under identical growth
conditions. In the thesis distance from the plasma source was changed from
3.5 to 4.5 cm. This work also analyses the effects of growth temperature and
growth duration. For this purpose, a series of samples were grown with the
growth temperature varied from 400°C to 650°C, and two series were grown
by varying the growth time at 550°C and 650°C.

8.3.1 Effect of growth temperature on physical properties of graphene
layers

Changes in the morphology of the layers due to changes in growth
temperature were studied by atomic force microscope (AFM). Statistical
analysis, height distributions and Minkowski connectivity were calculated
from the AFM topography images. The surface height distribution curves for
the different growth temperatures are shown in Figure 61 (a). It can be seen
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Fig. 61 Statistical analysis of AFM topography images of layers grown at
different growth temperatures. a) Height distribution, b) Minkowski connectivity.
Different curves indicate different growth temperatures: 1 - 400°C; 2 - 450°C; 3 -

500°C; 4 - 550°C; 5 - 600°C; 6 - 650°C [P2].
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from this graph that the layers grown at 500 °C and 550 °C have different
distributions. The layers grown at these temperatures show two peaks in the
height distribution function. Two peaks in the height distribution curve
indicate that the layer has two surfaces that are at different heights. For both
layers, the difference between the first and the second peak is about 1 nm.
Layers grown at other temperatures show only one peak. For the layers grown
at the highest temperatures (600°C - 650°C), the height distributions are very
wide, which can be explained by the high surface roughness.

Figure 61 (b) shows the Minkowski connectivities of these layers. At the
lowest growth temperatures of 400°C and 450°C, the curves change
symmetrically between negative and positive values. The negative values of
the Minkowski connectivity show that below the selected threshold, the
number of pits (valleys) is higher than the number for clusters. When the
topography is dominated by islands (clusters) above the threshold, the
Minkowski connectivity changes to positive values. Increasing the growth
temperature to 500°C - 550°C results in a horizontal part along the x-axis in
the graph. This horizontal part of the curve represents the edge of the cluster.
The height of the edge is obtained from the length of the horizontal part of the
Minkowski connectivity. The height is similar for both growth temperatures,
about 0.7 nm. For the highest temperatures 600°C and 650°C Minkowski
connectivities are broad.

Intensity, a.u.
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Fig. 62 Raman spectra of nanocrystalline graphene layers grown at different
temperatures for the 3-hour growth time [P2].

The spectra in Figure 62 show typical graphene peaks: G ~1580 cm™ and
2D ~2692 cm!. The D line at ~1346 cm™ is activated by defects in the
graphene layer. The spectra are normalised to the intensity of the G peak. For
a more detailed analysis of the defects, the ratios of Ip/l¢ and I>p/I; intensities
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versus growth temperature have been plotted in Figure 63. It can be seen that
the Ip/I¢ ratio is less dependent on growth temperature than />p/Is, but both
curves have maxima. The I,p/l¢ ratio reaches a maximum at 550°C growth
temperature. The />p/I ratio depends on the quality of the layer structure, but
this ratio also depends on other factors such as the number of layers or doping.
The sudden decrease of the Ip/lg ratio by more than 2.5 as the growth
temperature is increased could be explained by an increase in the layer
thickness, but as the growth temperature is further increased the I,p/I¢ ratio
starts to rise again. The /p/I; ratio has a maximum at 600 °C, this ratio depends
on the defects in the layer (holes, crystal edges) and indicates an increase in
defects. These results suggest a possible change in the growth mechanism at
550°C - 600 °C growth temperature.
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Fig. 63 Raman parameters as a function of growth temperature. a) Ratio of D and
G peaks, b) Ratio of 2D and G peaks. [P2].

The size of the crystals forming the layer was calculated from the Raman
spectra using the theory presented in [108]. Results are presented in Figure 64.
The average crystallite size at a growth temperature of about 500°C is about
~50 nm, this result agrees with AFM topography measurements. For both
lower and higher temperatures, the crystallite size decreases with the largest
crystallites being obtained in the range 500°C - 550°C. This effect suggests
that layer formation may be due to surface atom migration. At low
temperatures the surface migration distance of the carbon atoms is small, and
the atoms do not reach the edge of the crystal. As the temperature increases,
the migration distance also increases, leading to an increase in the dimensions
of the crystals. Above 550 °C the dimensions start to decrease. At higher
growth temperatures, more particles are deposited on the substrate, resulting
in a large number of nucleation points, which causes the deposited particles to
bond together and form a layer at almost the same location as if they had been
deposited without migration. This results in the formation of smaller crystals.
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Fig. 64 Defect analysis from Raman measurements. The right axis is the
dependence of the width of the G-peak at half-peak height on the growth
temperature (FWHM). The left axis is the dependence of the crystallite size L,
calculated from Raman measurements on the growth temperature [P2].

8.3.2 Influence of growth duration on the formation of layers

The process of cluster formation (shown in the previous section), observed
in the temperature range of 500°C - 550°C, was investigated through growth
experiments over time. Since it was observed that layers form differently in
this temperature range and the 600°C - 650°C temperature range, the growth
results were compared between these two temperature ranges. For this
purpose, series of samples were grown at 550°C for 2 hours, 3 hours, and 4.5
hours, and at 650°C for 0.5 hours, 1 hour, 2 hours, and 3 hours. Such growth
times were chosen due to similar layer thicknesses (see Figure 67).

In order to evaluate the changes in the layer structures by varying the
growth time, the surfaces of the samples were scanned using an atomic force
microscope (AFM). According to the AFM results, the growth was divided
into three stages: the formation of the basic interface layer, the formation of
clusters and the formation of the smooth top layer. The basic interface layer
forms after two hours of growth at 550°C. The second stage occurs after three
hours and the final stage after 4.5 hours of growth.

Height distributions from AFM topography images are shown in Figure
65. In Figure 65 it can be seen that the height distribution of the basic interface
layer and the smooth top layer have one maximum. Comparing these two
layers, increasing the growth time shifts the value of the maximum to lower
values. This indicates that the layer completely covers the substrate, and the
height does not reflect the thickness of the layer. During the cluster formation
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stage, two peaks are observed in the height distribution (as discussed in the
previous section). By comparing these results, we can assume that the basic
interface layer is completely covered when the third growth stage is reached.
It can be identified in the second growth stage near the smaller peak, but by
increasing the growth time it is completely covered by the top layer, whose
formation can be seen at the larger peak in the height distribution of the second
stage. Compare these results with those in Figure 66 for layers grown at 650°C
at different growth times. It can be seen that increased growth temperature
doesn't show the cluster formation stage. The height distribution function for
all samples has only one maximum and the Minkowski function lacks a
horizontal part in the curve which would represent a step in the layer surface.
These changes suggest that the growth mechanisms are different for different
growth temperatures. At 550°C the film forms in clusters, whereas at 650°C

it forms from fine particles.
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Fig. 65 Statistical analysis of AFM topography images, height distribution of
layers grown at 550°C by changing the growth time. Different curves indicate
different growth times: 1 -2 h; 2 -3 h; 3 - 4.5 h. [P2].
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Fig. 66 Statistical analysis of AFM topography images of layers grown at 650°C
by changing the growth time. a) Height distribution, b) Minkowski connectivity.
Different curves indicate different growth times: 1 - 0.5h;2-1h;3-2h;4-3 h.

[P2].
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The dependence of the layer thickness on the growth time is shown in
Figure 67. The graph shows curves for layers grown at 550°C and 650°C and
at different distances from the edge of plasma zone. The distance from the
plasma varies from 3.5 cm to 4.5 cm. These distances from the plasma are
indicated by different symbols in the graph.

In this study, the thickness of extremely thin layers, for which AFM
measurements are not accurate was recalculated from Raman measurements
expressing the ratio of the intensities of the silicon and G peaks. As the
thickness of the layer increases, the intensity of the silicon peak decreases
proportionally and the intensity of the G peak increases, so their ratio can be
considered proportional to the layer thickness dgr ~ In(lo/Is;) [121]. The ratio
was calibrated with AFM measurements. The results show that the growth rate
increases at higher growth temperatures. The thickness of the film grown for
3 hours at 650°C is almost identical to that grown for 4.5 hours at 550°C.

_.,...,...,...I...,...,.1..,...|...|._
4 ]
[ ,02 1
- 4 -

- /, ,@ P B

3 C ,, // 3 4/,’/ @

L 7 4 . _ PR 4

g | &, gt SR
=) 2_ , 7, - ///// b
% N R g,/ -7 ’///6/ ]
< | e S o ]
L 4 ,/// P //; _

1 ’, s - %z’/ -

L /./,// . v 4
7 8/ ]
ofe @ ]

P PP SR BTN STUTETEN ETUEE APUTET ETETr BT A

05 1.0 1.5 20 25 3.0 35 40 45

tgron't/v’ hours

Fig. 67 Layers thickness as a function of growth time. Layers grown at 650°C -
blue curves 1; 2; 3, layers grown at 550°C - red curves 4; 5; 6. Distance from
plasma: 1;4-3.5cm,2,5-4.0 cm, 3, 6 -4.5 cm [P2].

8.3.3 Influence of the distance from the plasma on the formation of the
layer

From the results of the layers grown at different distances from the plasma
edge (Figure 67). It can be seen that the layers grown closer to the plasma zone
are thicker than those grown further away, and this tendency persists when the
growth temperature and duration are varied. As the distance from the plasma
increases, the concentration of plasma-generated radicals from which the layer
grows decreases, thus reducing the growth rate of the layer. The approximated
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linear curves in Figure 67 lack experimental data to accurately evaluate the
difference in growth rates between different distances from the plasma edge.

For a more detailed analysis of the effects of different distances from the
plasma, crystallite size analysis from Raman spectra was performed. The
graph in Figure 68 shows the effects of growth temperature and distance from
the plasma zone on crystallite size. The results show that in the range of 500°C
to 550°C growth temperature, the crystallite size increases with increasing
distance from the plasma, but the increase is within the error limits. Outside
this range, the distance from the plasma does not have a significant effect on
the crystallite dimensions. Increased distance from the plasma should result in
a decrease particle flux to the substrate, which should lead to a decrease in
nucleation sites and the rate of film growth [66], these two effects should lead
to larger crystallite formation. This mechanism explains the results for the film
grown at 500°C - 550°C by changing the distance from the plasma.
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Fig 68 Defect analysis from Raman measurements. The right axis is the
dependence of the width of the G-peak at half-peak height on the growth
temperature (FWHM). The left axis is the dependence of the crystallite size L,
calculated from Raman measurements on the growth temperature. Different curves
indicate different growth distances from the plasma: 1;4 - 3.5 cm; 2; 5 -4.0 cm; 3; 6
-4.5 cm [P2].

8.3.4 Main results and conclusions

1. The studies used carbon layers grown by the original method, whose
Raman spectra proved the nature of the nanocrystalline graphene layer. The
layers are identified in the Raman spectra by graphene-specific peaks: D, G
and 2D.
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2. When the layers were grown at temperatures between 500°C and 550°C,
a cluster formation phase was observed in the growth dynamics of the layers,
which is absent when the layers are grown at higher temperatures.

3. The dependence of the Raman parameters /p/I¢ and I>p/I; on the growth
temperature shows that the curves have maxima at 600°C and 550°C,
indicating a change in the growth mechanism at these temperatures.

4. The crystallites with the largest dimensions are obtained when the layers
are grown in the temperature range 500°C - 550°C with an average size of
about 50 nm. Increasing or decreasing the growth temperature decreases the
crystal size.

5. Based on the dependence of the size of the crystallite on the growth
temperature, it is suggested that the formation of the layers may be due to
surface atom migration. Increasing the growth temperature reduces the
crystallite dimensions due to increased nucleation.

6. By plotting the dependence of layer growth rate on the inverse
temperature, the activation energy £, = 0.31 eV was obtained. Similar values
were obtained for both: the growth rate from Raman and AFM data.

Based on these findings, the first and second statements of defence were
formulated:

1. The formation of graphene sheets on the insulating SiO, surface is due
to the surface migration of carbon atoms to the nearest condensation point
using plasma-activated chemical vapour deposition, which generates a flow
of'ions, not accelerated by an electric field, from the methane gas to the surface
at temperatures well below those required for methane dissociation in the
range of 450 °C to 550 °C.

2. In nanocrystalline graphene layers of sufficient thickness to
continuously cover the surface of an insulating SiO; substrate, the maximum
diameter of the crystals (40 - 60 nm) is determined by a change in the dominant
growth mechanism: the growth of the crystal diameter, driven by the migration
of the surface atoms, changes to thermal energy-activated defect formation
and the associated decay of the crystals when the growth temperature exceeds
about 550°C.
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8.4 INVESTIGATION OF THE OPTICAL PROPERTIES OF THE
GROWN LAYERS

Reflectance spectra were measured to characterise the properties of the
grown nanocrystalline graphene layers. The aim of these measurements is to
compare the measured properties with the values reported for graphene
monolayers in the literature [124]. Figure 69 (a) shows the spectra for the
layers grown at different temperatures for 3 hours. The spectra of the substrate,
as well as the spectra of the samples, show interference minima at ~300 nm
and ~500 nm. These spectral features are due to the interference caused by the
substrate, as silicon with a 250 nm thick thermal silicon oxide layer was used
for the substrate. The spectra of the grown layers in Figure 69 (a) reproduce
the shape of the substrate spectrum, that is the interference minima at the same
wavelengths (300 nm and 500 nm) are visible. The differences in the spectra
of the samples are only visible for those interference minima. The reflection
at the interference minima decreases with increasing growing temperature. At
the 300 nm minimum, the reflectance decreases from 31 % to 12 % when the
growth temperature is increased from 400°C to 650°C. Similar results are
obtained by keeping the growth temperature fixed (650°C) and changing the
duration. These results are shown in Figure 69 (b). The spectra are identical
to those obtained by varying the growth temperature, the main changes are
also seen at the interference minima, with the reflectance decreasing as the
growth time increases. At a minimum of 300 nm, the reflectance decreases
from 30% to 12% respectively. From the changes in the spectra (Figure 69 (a)
and Figure 69 (b)) it can be assumed that these changes are due to a change in
the thickness of the grown layer, as increasing growth time increases the
thickness of the layer as well as growth temperature.
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Fig. 69 Reflectance spectra of the grown layers: a) dependence on the growth
temperature, b) dependence on the growth time [P3].
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The influence of the layer thickness on the optical properties was analysed
in more detail by modelling the reflectance spectra. The model was described
as a layered structure: air/nanocrystalline graphene/silicon oxide/silicon. In
order to ignore the wavelength dependence of the refractive index in the
calculations, a single minimum at 500 nm was chosen. Within this minimum,
the refractive index of both SiO and carbon/graphene can be assumed to be
constant. Also, the absorption of the layer was not taken into account in the
calculations. For the calculations, the initial layer thickness was used from the
AFM measurements. For calculations to match with the measured spectra the
layer thickness was adjusted. For the thinnest layers, where the thickness is
difficult to estimate, the refractive index of the amorphous carbon was used
for the initial calculations. The results of the calculation are shown in Figure
70, which compares the calculated and experimentally measured curves. From
these calculations, the refractive index at 500 nm was calculated and the
results are shown in Figure 71. First and second curves are the dependence of
the refractive index on the layer thickness, third curve is the dependence of
the refractive index on the growth temperature. Different layer thicknesses are
obtained either by varying the growth time or the growth temperature.
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Fig. 70 Comparison of experimentally measured and calculated optical spectra at
500 nm [P3].

The refractive index decreases slightly from 2.0 to 1.75 as the layer
thickness increases with increasing time of growth at a fixed temperature. The
dependence of the refractive index on the growth temperature is completely
different from that observed when changing the growth time. This dependence
has a maximum between 450°C and 500°C when the refractive index is around
2.7. Increasing the growth temperature from 400°C to 500°C increases the
refractive index from ~2.2 to ~2.7. At higher temperatures refractive index
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decreases to 1.7. The increase in layer thickness with increasing growth
temperature can be explained by an increase in growth rate, as discussed in
chapter 8.3.2. However, these changes cannot explain the increase in the
refractive index at 500°C. The change in thickness in this temperature range
is very small between 0.3 nm and 0.7 nm. Also, the refractive index values at
the lowest and highest growth temperatures are close to the values obtained
by varying the growth time at a fixed temperature, where the refractive index
is only weakly dependent on the growth time (layer thickness). Such changes
in the refractive index could be explained by a change in the structure at
different growth temperatures. Both the growth temperature and duration have
an influence on the amount of particles deposited on the substrate, but these
processes have different effects on the structure of the layer, as shown by the
different values of the refractive index.

From the literature, the refractive index of a graphene monolayer is known
to be around 2.69, almost identical to layers grown at 500°C for 3 hours. As
the number of layers increases, the refractive index decreases (trilayer
graphene: 2.27). Amorphous carbon also shows a lower refractive index of
1.77 [124][127][128]. Both of these effects may explain the lower refractive
index values at the ends of the growth temperature curve. At higher growth
temperatures thicker layers are grown, possibly of several sheets (graphene
monolayer thickness of about 0.3 - 0.9 nm [129]), layers with higher defect
densities and smaller crystals are more similar to amorphous carbon.
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Fig. 71 Dependence of the refractive index on the growth parameters [P3].
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8.4.1 Main results and conclusions

1. By varying the technological growth parameters of the layers, the
temperature and the growth time, it is possible to change the reflection values
of the nanocrystalline graphene/Si0O,/Si structure at 300 and 500 nm.

2. The influence of the growth temperature and the growth time have
different effects on the structure of the layer, not only increasing the amount
of material deposited on the substrate, but also changing the growth
temperature changes the structure of the layer itself, as shown by the change
in the refractive index.

3. The analysis of the refractive index versus the growth temperature shows
that nanocrystalline graphene layers grown in the range of 450-500°C have a
similar refractive index to that of graphene monolayers. The refractive index
gets close to that of bilayer graphene when the layers are grown at higher
temperatures.

4. By varying the growth temperature of nanocrystalline graphene layers,
the refractive index can be varied between 1.7 and 2.0.

Based on these findings, the third statement of defence was formulated:

3. The optical refractive index of a nanocrystalline graphene layer grown
by PECVD method at the temperature of 500°C and consisting of crystals with
a diameter of 40 - 60 nm is practically identical to that of a graphene
monolayer in the wavelength range of 500 + 20 nm. By varying the
dimensions of the nanocrystalline layer crystals and the density of defects, the
refractive index values can be changed from the monolayer to graphite or
amorphous carbon.
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8.5 RELATIONSHIP OF LAYER PROPERTIES TO SURFACE
INTERACTION WITH WATER

8.5.1 Characterisation of properties by surface interaction with water

To characterise the layers grown in this work, the droplet evaporation
dynamics were measured and compared with the dynamics of a clean substrate
(Si/Si0;) and commercial graphene (manufacturer "graphenea", Spain) on a
silicon substrate with thermal silicon oxide. Water droplets were placed on the
surface of the grown layers and the change in contact angle was measured as
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Fig. 72 Kinetics of droplet evaporation, dependence of the wetting angle on
the droplet radius. a) For layers grown at 650°C by changing the growth time, b)
for layers grown at different temperatures [P3].
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the droplet evaporated over time. The drying behaviour consists of two phases,
which are better visualised by the dependence of the contact angle on the
droplet radius (as shown in the Figure 72). The graph shows two aspects of
droplet drying: Constant Contact Radius (CCR) and Constant Contact Angle
(CCA). The Constant Contact Radius is observed in the first part of the curves
as a vertical part, while the Constant Contact Angle is observed in the second
part as a horizontal trend.

From the dependencies on the growth time of the layers (at the growth
temperature of 650°C) shown in Figure 72 (a), it can be seen that the initial
contact angle depends on the growth time of the layer. Samples grown for 0.5
hours show the smallest initial contact angle, which is 68°. This value is higher
than that of the clean Si/SiO, substrate, which has an initial contact angle of
52°. As the growth time increases, so does the initial contact angle. Comparing
the contact angles with commercial graphene (commercial graphene - 90°),
layers grown for more than two hours show similar contact angles, namely
93¢ and 98°.

Figure 72 (b) presents the drying dynamics for layers grown at different
temperatures. Layers grown at the lowest growth temperatures of 400°C -
450°C show an initial contact angle of 75°. This value is the lowest compared
to samples grown at higher growth temperatures. Samples grown at
temperatures higher than 500°C show similar contact angle values as
commercial graphene, namely 80°, 90°, and 98° respectively.

For better layer comparison with commercial graphene the change in Gibbs
free energy between the water droplet and the surface was compared, as well
as the evaporation times of the constant radius phase (referred to as the
sticking time in the literature). The dependencies of these parameters on the
growth time and temperature are shown in Figure 73. In the graphs, the change
in Gibbs free energy is represented by the black curves, calculated according
to the methodology described in chapter 3.7.2 and [114], and normalised to
the liquid - gas surface tension, and the sticking time in the constant radius
phase, represented by the magenta curves in the graphs.

From Figure 73 a), the dependencies on growth time at a growth
temperature of 650°C show that increasing the growth duration from 0.5 hours
to 1 hour resulted in an increase in the evaporation time in the constant radius
phase and became equal to the values of commercial graphene. A further
increase in the growth duration resulted in only slightly change in the value, a
decrease of 7% after reaching a growth time of 3 hours. The change in Gibbs
free energy with increasing growth time was characterised by a maximum at
a growth time of 2 hours. However, this value was lower than that of
commercial graphene. The results for layers grown at different growth
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temperatures are shown in Figure 73 b). These results show that the layer
grown at the lowest temperature (400°C) is close to the values of the substrate
both in terms of evaporation time in the constant radius phase and the change
in Gibbs free energy. Increasing the growth temperature leads to an increase
in both of these parameters, reaching maximum values at a growth
temperature of 450°C. As the growth temperature rises further, the parameters
gradually decrease. Comparing evaporation times in the constant radius phase,
and changes in Gibbs free energy of commercial graphene monolayer with
grown layers, similar values are achieved when the layers are grown at
temperatures between 500°C and 550°C. This is in addition to the previous
results in chapter 8.3.1, where Raman measurements showed the highest
crystallinity of the layers at these temperatures. It was also observed in chapter
8.3.1 that increasing the temperature changes the growth mechanism and the
structure of the layers, which could lead to lower values of the change in Gibbs
free energy at higher temperatures.
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Fig. 73 Sticking times and change in Gibbs free energy [P3].

8.5.2  Detection of water droplets on the film surface

The surface properties of the layers were investigated using changes in
electrical properties induced by the interaction between water and
nanocrystalline graphene surfaces. For this purpose, eight pairs of contacts
were formed on the sample, and the change in the resistivity was measured.
For these measurements, the sample was grown at a temperature of 550°C for
4.5 hours. This growth temperature was chosen due to the properties discussed
in chapters 8.3.1 and 8.5.1. That is, the larger crystals obtained according to
Raman spectra and the values of evaporation time in the constant radius phase
and change in Gibbs free energy are closest to commercial graphene
monolayer. The growth duration was chosen based on the analysis in chapter
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8.3.2, which shows that at this stage of growth, clusters formed during shorter
growth times merge into a continuous layer.

The effect of surface interaction with water on the electrical properties was
investigated by placing a series of stationary droplets on the surface of the
sample. This experiment allows the identification of the droplet to be analysed
both when the droplet is placed directly on the layer between the contacts and
when further away from the contact pair. In Figure 74, the resistances of three
channels are presented by placing droplets on the surface of the sample.
Vertical lines indicate the position of individual droplets. The droplets were
arranged from channel 1 to 8. (channel 1 is formed on the side of the sample
with the higher resistance, further from the edge of the plasma zone). As the
droplets are larger than the channels of the contacts, one droplet covers several
channels. Droplet 4 overlaps with channel 5, droplet 5 is placed on channel 6,
and droplet 6 is on channel 8. The resistance of channel 5 decreases when
droplet 4 is placed, which partially overlaps with this channel. However, the
resistance of this channel also decreases when droplet 3 is placed on the
sample, which is nearby but does not overlap with this channel. Additionally,
the graph shows a weak response (0.5% decrease in resistance) to droplet 2,
which is quite far from the channel and does not overlap with it at all. The
same effect can be seen in channel 6 when measuring the resistance change to
droplets 3 and 4, although the response to droplet 3 is very weak (0.3%
decrease in resistance). Considering the size of the sample, the distance
between contact pairs 1 and 8 is about 12.5 mm, resulting in a detection radius
of about 3 mm.
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Fig. 74 Resistance changes when a series of droplets is placed. Droplets are
placed from channel 5 to channel 8 [P1].
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8.5.3  Detection of local changes in humidity

Having noticed that the droplet produces a change in resistance by being
placed between the contact pair or a few millimetres away from the contact
pairs, lead to investigation of the layers' response to a local change in
humidity. In the experiment, the droplet was held above the surface of the
sample and the response of the layer was measured by changing the distance
to the sample. The results are shown in Figure 75. The droplet was held
stationary above the sample for some time and then removed. The graph
shows the responses at four distances from the sample: 1.6 mm, 5 mm,
8.3 mm, and 11.7 mm. The results show that the change in resistance is
strongly dependent on the distance from the sample. The highest change is
measured when the distance between the droplet and the sample is only 1.6
mm. Increasing the distance to 5 mm reduces the change in resistance by ~
60%. At the maximum distance tested (11.7 mm) the change in resistance is
at noise level. When the droplet is removed, the resistance begins to increase,
but does not return to the initial value within the duration of the experiment.
From the experiment where the droplet was formed at a distance of 1.6 mm
from the sample, the response and recovery times were evaluated for a
decrease in signal by a factor of e. The resulting response time was 6.3 s and
the recovery time was 14.5 s.
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Fig. 75 Change in resistance as the droplet is held above the surface of the layer
(distance from the droplet to the surface of the sample: 1 - 11.7 mm, 2 - 8.3 mm, 3 -
5Smm, 4 - 1.6 mm) [P1].

For a more detailed analysis of the layer's interaction with water, a model
of the change in humidity as the droplet gradually approaches the surface of
the layer but is not placed on it was developed. The main idea of the model is
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that a water vapour cloud is formed close to the surface of the droplet due to
evaporation. The concentration of the water vapour in this cloud decreases as
the droplet moves away from the surface [140]. The results of the calculations
are shown in Figure 76. The graph shows the change in humidity at the surface
as the droplet approaches at a speed of 4.2 um/s. The approach speed is shown
by the height change curve on the graph, simulating the droplet's approach in
0.8 mm steps with a delay between steps. The results are presented for
different relative ambient humidities: 30%, 50%, and 70%. The results in
Figure 54 show that as the droplet approaches the surface of the sample, the
relative humidity close to the sample surface increases, with the most
significant change occurring at the lowest ambient humidity. Based on the
experiments and the calculated model, it can be concluded that the electrical
properties of the layer depend on ambient humidity. The rapid change in the
resistance of the nanocrystalline graphene layer as the water droplet
approaches or moves away from its surface can be explained by increased
doping by water vapour. Scientific literature has shown that water interacting
with graphene induces p-type doping which increases conductivity of the layer
[141][142].
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Fig. 76 Theoretical calculations of the change in humidity on the sample surface
(1-70%, 2 -50%, 3 -30%) [P1].

To compare the resistance changes caused by water vapour and water
droplets, an experiment was carried out in which a water droplet was formed
on the surface of the sample and left until it dried out. Throughout the
experiment, changes in the layer's resistance were measured. The results of
the drying droplet dynamics on the surface of nanocrystalline graphene are
presented in Figure 77. In the first stage of Figure 77 (a) (negative time on the
horizontal axis), the droplet is formed above the surface of the grown layer

110



(about 1.6 mm from the layer) and hangs freely above it for several seconds
before being lowered onto the layer. The time reference is established from
the moment the droplet touches the surface of the sample. The drying moment
of the droplet is shown in Figure 77 (b). During the experiment three droplets
were formed with a certain time interval between them.
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Fig. 77 Change in resistance as the droplet dries on the layer. (2) Moment of
droplet placement, (b) drying [P1].
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Fig. 78 Change in resistance as the droplet dries on nanocrystalline graphene
grown at 650°C for 3 hours [P1].

The change in resistance due to droplet formation above the layer is almost
equal to the change when the drop is placed on the layer. This suggests that
the mechanism of resistance change is the same, increased doping, as
discussed in the previous paragraph. In the second drying stage of the droplet,
shown in Figure Fig. 77 (b), a long interaction of the droplet with the layer
surface (more than 50-70 s) causes an increase in the layer resistance,
exceeding the initial value. This increase in resistance during droplet drying
could be explained by water penetration into the layer. Water penetrating
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between graphene nanocrystals separates individual nanocrystals and reduces
percolation conductivity. To test this idea, an identical experiment was
conducted with a layer characterised by smaller nanocrystal dimensions,
according to the Raman spectrum analysis of the first chapter. These results
are presented in Figure 78 for a layer grown at 650°C for 3 hours. As can be
seen from the graph, the increase in resistance during droplet drying is greater
for the layer with larger nanocrystals. For the layer grown at 550°C for 4.5
hours, the resistance increases by 2.7%, and for 650°C for 3 hours, it increases
by 4.2%, respectively, with the nanocrystals of the first layer being
approximately 25% larger. With smaller crystals, water penetrating into the
layer can create more gaps between the crystals, separating them from each
other and reducing percolation.

Optical reflectance measurements were performed to evaluate the
influence of surface molecular water. The measurements were carried out on
a nanocrystalline graphene layer grown at 550°C for 4.5 hours and on a bare
Si/Si0; substrate. The results are shown in Figure 79 (a). The graph shows the
difference in spectra before and after wetting of the sample. To see the
evaporation of the thin layer of water from the surface, measurements were
taken both immediately after the interaction of water with layer and after one
hour, but no difference was observed.
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Fig. 79 a) Optical measurements: 1 — Si/SiO», 2 - nanocrystalline graphene
grown at 550°C for 4.5 h. b) Theoretical calculations of optical measurements on
Si/Si0; with a water layer: 1 — 9 nm, 2 — 7 nm, 3 — 5 nm, nmo = 1.33 [P1].

To evaluate the thickness of the molecular water, reflectance spectra
calculations were performed for water layer on top of Si/SiO; substrate. The
refractive index of water was taken from the optical constants database, n =
1.33 [143]. The graph in Figure 79 (b) shows curves for three water layers of
5 nm, 7 nm, and 9 nm. Based on these calculations and reflectance
measurements, after wetting the Si/SiO, surface, a water layer of
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approximately a 7 nm thickness remains on the surface of the samples. These
results could explain why the resistance does not return to its initial value after
the layer interacts with the droplet. Changes in the spectra of nanocrystalline
graphene layers are not clear. The reflectance of the grown layer increased by
up to 5% after wetting.

8.5.4 Main results and conclusions

1. The drying characteristics of the water droplet (initial wetting angle,
duration of constant radius phase) are easily measurable and suitable for the
characterisation of nanocrystalline graphene layers. The results of the study
show that these characteristics can be used to compare the grown layers.

2. The analysis of the constant radius drying time and the change in Gibbs
free energy shows that nanocrystalline graphene layers grown in the
temperature range between 500°C and 550°C have values close to those of
graphene monolayers.

3. Nanocrystalline graphene layers grown at temperatures higher than
550°C have lower, constant radius drying times and lower values of the change
in Gibbs free energy compared to the graphene monolayer.

4. Changing the growth conditions, i.e. the growth temperature and time,
changes the wetting angle, which varies from the substrate value to the
graphene monolayer value depending on the growth conditions.

5. Nanocrystalline graphene layers grown by plasma-enhanced chemical
vapour deposition are suitable for the formation of water vapour and water
interaction detectors.

6. The interaction of the layer with water leads to changes in the electrical
resistivity of the layer, which are due to p-type doping at short interaction
times with water, or percolation conductivity changes at long interaction
times.

7. The model of detector is capable of sensing a water vapour source up to
10 mm. Theoretical calculations have shown that the mechanism of this
detection is a local increase in relative humidity.

8. Optical reflectance measurements combined with calculations have
shown that a water layer of about 7 nm thickness remains after wetting of the
surface. This layer explains why nanocrystalline graphene layer resistance
does not recover to its initial value after interaction with water.

Based on these findings, the fourth and the fifth statements of defence was
formulated:
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4. The homogeneity of the nanocrystalline graphene layer, the uniformity
of the substrate coverage and the influence of the substrate on the
characteristic parameters of the graphene can be quantitatively assessed using
a simple and rapid test method based on measurements of the water contact
angle and droplet drying characteristics on the graphene surface.

5. A continuous layer of nanocrystalline graphene can be used to detect a
droplet of water and other liquids that evaporats at room temperature, based
on the change in electrical resistance of the layer, either when the droplet is
placed on the grown layer or when the droplet is placed at a distance from the
surface of the graphene within the vapour diffusion range of the liquid.
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8.6 MAIN RESULTS AND CONCLUSIONS

1. The studies used carbon layers grown by the original method, whose
Raman spectra proved the nature of the nanocrystalline graphene layer. The
layers are identified in the Raman spectra by graphene-specific peaks: D, G
and 2D.

2. When the layers were grown at temperatures between 500 and 550 °C, a
cluster formation phase was observed in the growth dynamics of the layers,
which is absent when the layers are grown at higher temperatures.

3. The dependence of the Raman parameters /p/I¢ and I>p/I; on the growth
temperature shows that the curves have maxima at 600 °C and 550 °C,
indicating a change in the growth mechanism at these temperatures.

4. The crystallites with the largest dimensions are obtained when the layers
are grown in the temperature range 500 - 550 °C with an average size of about
50 nm. Increasing or decreasing the growth temperature decreases the crystal
size.

5. Based on the dependence of the size of the crystallite on the growth
temperature, it is suggested that the formation of the layers may be due to
surface atom migration. Increasing the growth temperature reduces the
crystallite dimensions due to increased nucleation.

6. By plotting the dependence of layer growth rate on the inverse
temperature, the activation energy £, = 0.31 eV was obtained. Similar values
were obtained for both: the growth rate from Raman and AFM data.

7. By varying the technological growth parameters of the layers, the
temperature and the growth time, it is possible to change the reflection values
of the nanocrystalline graphene/Si0O,/Si structure at 300 and 500 nm.

8. The influence of the growth temperature and the growth time have
different effects on the structure of the layer, not only increasing the amount
of material deposited on the substrate, but also changing the growth
temperature changes the structure of the layer itself, as shown by the change
in the refractive index.

9. The analysis of the refractive index versus the growth temperature shows
that nanocrystalline graphene layers grown in the range of 450 - 500°C have
a similar refractive index to that of graphene monolayers. The refractive index
gets close to that of bilayer graphene when the layers are grown at higher
temperatures.

10. By varying the growth temperature of nanocrystalline graphene layers,
the refractive index can be varied between 1.7 and 2.0.

11. The drying characteristics of the water droplet (initial wetting angle,
duration of constant radius phase) are easily measurable and suitable for the
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characterisation of nanocrystalline graphene layers. The results of the study
show that these characteristics can be used to compare the grown layers with
a graphene monolayer.

12. The analysis of the constant radius drying time and the change in Gibbs
free energy shows that nanocrystalline graphene layers grown in the
temperature range between 500 °C and 550 °C have values close to those of
graphene monolayers.

13. Nanocrystalline graphene layers grown at temperatures higher than
550 °C have lower, constant radius drying times and lower values of the
change in Gibbs free energy compared to the graphene monolayer.

14. Changing the growth conditions, i.e. the growth temperature and time,
changes the wetting angle, which varies from the substrate value to the
graphene monolayer value depending on the growth conditions.

15. Nanocrystalline graphene layers grown by plasma-enhanced chemical
vapour deposition are suitable for the formation of water vapour and water
interaction detectors.

16. The interaction of the layer with water leads to changes in the electrical
resistivity of the layer, which are due to p-type doping at short interaction
times with water, or percolation conductivity changes at long interaction
times.

17. The model of detector is capable of sensing a water vapour source up
to 10 mm. Theoretical calculations have shown that the mechanism of this
detection is a local increase in relative humidity.

18. Optical reflectance measurements combined with calculations have
shown that a water layer of about 7 nm thickness remains after wetting of the
surface. This layer explains why nanocrystalline graphene layer resistance
does not recover to its initial value after interaction with water.
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