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Ivadas

Anglies elektronika yra perspektyvi $aka, kuri remiasi i§skirtinémis anglies savybémis. Siuo metu
didziausig perspektyva anglies elektronikoje turi grafenas. Grafenas yra vieno anglies atomo storio
dvimatis kristalas, susidedantis i§ korio forma issidésciusiy anglies atomy. Daug vienas ant kito sudéty
grafeno sluoksniy suformuoja trimat¢ anglies atmaing — grafita, o susuktas gali sudaryti
viendimensinius anglies nanovamzdelius, ar i§ 60 anglies atomy sudarytg sferinj junginj - fulereng. Nuo
pat jo atradimo 2004m.[1], S§i medziaga sukélé didelj susidoméjimg tarp jvairiose mokslo srityse
dirbanciy tyréjy. Grafeno unikalios savybés, tokios kaip didelis kriivininky judris, aukS$tas terminis
laidumas, didelis optinis laidumas regimosios Sviesos srityje, mechaninis atsparumas ir kt., padaro
grafeng patrauklia medziaga jvairiems pritaikymams. Be kita ko, grafeno optinés ir mechaninés
savybés yra idealios mikro- ir nanomechaninéms sistemoms, plonasluoksniams tranzistoriams,
skaidriems ir didelio laidumo elektrodams lankstiems ir spausdinamiems (opto)elektroniniams
prietaisams gaminti. Dél Simtus karty didesnio judrio nei galima pasiekti silicyje, ateityje grafenas gali
tapti pagrindine medziaga tranzistoriy gamyboje[2]. Kadangi grafenas sudarytas vos i§ vieno atomo
storio sluoksnio, jo didelis skaidrumas ir elektrinis laidumas gali buti pritaikyti jvairiy elektroniniy
prietaisy ekrany gamyboje. Dar vienas grafeno pritaikymas yra dujy jutikliy gamyboje, kadangi
pastebéta, jog igertos (adsorbuotos) dujy molekulés lokaliai pakeicia kriivininky koncentracijg ir
sukelia sluoksnio varzos pokycius. Dél savo geb¢jimo dalyvauti elektrocheminése reakcijose, keliy
sluoksniy grafenas taip pat naudojamas kaip sudétinio elektrodo dalis naujos kartos Li jony baterijose,
kadangi grafenas demonstruoja panasig ar geresne kinetikg daugelyje elektrocheminiy sistemy nei §iuo
metu placiai naudojamas grafitas ar aktyvuotoji anglis.

Siuo metu mokslininky susidoméjima kelia ne tik monosluoksnis grafenas, bet ir dvisluoksnis, bei
keliasluoksnis grafenas, sudarytas i$ vienas ant kito sudéty grafeno sluoksniy. Keliasluoksniu grafeno
storis yra tarp 3 ir 10 monosluoksniy. Daugiau sluoksniy turinti medziaga yra laikoma storu grafito
lakstu, kurio savybés artimos grafitui ir Siuo metu nekelia didelio mokslinio susidoméjimo.

Kadangi norint grafeng pritaikyti elektronikoje jis turi biiti uzdétas ant dielektriko sluoksnio,
galimybé auginti grafeng tiesiai ant dielektriko padéklo supaprastinty technologijg ir leisty iSvengti
sudétingy grafeno perkélimo zingsniy, kuriy metu grafeno sluoksnis yra uZzterSiamas ar strukttrisSkai
pazeidziamas. D¢l to Siame darbe atliekami eksperimentai, auginant grafeng ne tik ant katalizatoriumi

padengty substraty bet ir tiesiai ant SiO2 padéklo.



Prie§ gaminant anglies elektronikos prietaisus, svarbu suprasti kokie procesai lemia grafeno
sluoksniy auginimo technologijos valdyma. Tai paskatino suformuoti $iuos darbo tikslus:

1. Naudojant plazma inicijuotag cheminio gary nusodinimo metoda, suformuoti plong (iki 10
monosluoksniy) grafeno sluoksnj ant Ni, Cu ir SiO2 padékly.

2. Istirti ry$j tarp kei¢iamy techniniy parametry ir sluoksniy formavimo salygy.



1. Literatiiros apZvalga

1.1 Grafeno sluoksnio formavimas

Grafenas gali biiti iSgaunamas pasitelkiant skirtingus metodus, kurie leidzia pagaminti jvairaus
ploto grafeno sluoksnius. Mazo ploto lakstai formuojami cheminémis reakcijomis, sluoksniy lupimu,
redukuojant grafito oksidg. Taciau pramoningje gamyboje didziausig perspektyva turi metodai, galintys
suformuoti didelio ploto grafeno sluoksnius. Siam tikslui pasiekti pla¢iausiai paplitusi technologija yra
cheminis gary nusodinimas[3]. Siekiant sumazinti Siam procesui reikalinga temperatiira, naudojamas
plazma inicijuotas cheminis gary nusodinimas. Tolesniuose skirsniuose detaliau aprasomas kiekvienas

1§ Siy metody.

1.1.2 Cheminio gary nusodinimo (CVD) procesas

CVD metodas yra gana paprastas buidas, Kuris remiasi netiesioginiu augimo procesu ir leidzia
gauti mazai defekty turintj grafeng. Ant padéklo auginamas sluoksnis formuojasi aukstoje
temperatiiroje termiskai suskaldant metano dujas. AukSta temperatiira yra pagrindinis energijos Saltinis,
inicijuojantis reagenty skilima.

Sluoksnio formavimasis vyksta neSanc¢ioms dujoms su anglies turinCiais reagentais pratekant virs
substrato. Sie reagentai dalyvauja reakcijose su substratu, kuriy metu grafenas i$sodinamas ant
pavirSiaus. Sureagavusios medZziagos kiekis priklauso nuo auginimo parametry — slégio, dujy srauto,
nesanciyjy dujy ir reagenty santykio, padéklo temperatiiros. Dujiniai reagentai sureaguoja su padéklo
pavirSiy dengianciu katalizatoriumi ir adsorbuojasi prie pavirSiaus. [vykus pavirS§inéms reakcijoms,
reakcijos produktai desorbuojasi ir kartu su neSanciu srautu neutralizuojami dujy deginimo jrenginyje.

Tipine CVD auginimo temperatira yra 800-1200°C. Auginimo procesas jprastai vykdomas
atmosferines¢ arba zemo vakuumo sglygomis (slégio vertés gali kisti nuo keliasdeSimties iki keliy
Simty paskaliy). Nors grafeno auginimui kaip katalizatoriai naudojami jvairiis metalai (Cu, Ni, Pt, Ru,

IN[4], $iuo metu placiausiai naudojami yra varis (Cu) ir nikelis (Ni).

1.1.3 Grafeno formavimas ant Cu katalizatoriaus
Grafeno formavimasis ant vario aukStoje temperatiiroje yra paprasCiausias grafeno formavimo

budas. Nukleacijos ir nukleacijos centro plétros mechanizmas auginant vyksta dél anglies



chemisorpcijos ant vario pavirsiaus (1 pav.) Metano disociacija vyksta dél katalitinio Cu poveikio

skilimo reakcijai, kurios metu energijos barjeras sumazinamas iki 3-4 eV[5].

1 pav. Grafeno augimo schema ant vario katalizatoriaus [6].

Laikui einant, atskiros grafeno salelés iSauga ir susijungia j iStisg grafeno sluoksnj. Norint gauti
pilng vario substrato padengima vienasluoksniu grafenu, reikia nustatyti tinkamus auginimo parametrus
— neSanciyjy dujy ir metano srautus, auginimo temperatiirg ir slégj, vandenilio ir metano dujy santykj.
Anglies i$sodinimas ant vario pavirSiaus prasideda kai padéklo temperatiira virSija 850°C [7]. Esant
jprastoms grafeno auginimo temperatiroms (800 — 1200°C), ant vario pavirSiaus formuojasi tik
vienasluoksnis grafenas (MLG). Kai grafeno sluoksnis padengia vario pavirSiy, katalitinis poveikis
susilpngja ir antras arba daugiau sluoksniy formuojasi gerokai 1é¢iau nei vienasluoksnis grafenas.

Priklausomai nuo kameros slégio, kei¢iasi zona, kurioje vyksta aktyviausias anglies i§sodinimas ir
sluoksnio formavimasis. Dujinis metanas yra anglies S$altinis ant padéklo pavirSiaus. Tuo tarpu
vandenilis sudaro rySius su pilnai arba dalinai jonizuotais anglies atomais, kurie yra paprastai yra
adsorbavesi ant bandinio pavir$iaus, perversdamas anglies atomus vél j dujing CHs biiseng. Tokiu
btudu vyksta reakcijos produkty desorbcija ir besiformuojantis sluoksnis yra ésdinamas. Kadangi
susidaran¢iame grafene anglies atomy tarpusavio rySys yra Stipresnis nei rySys, susidares tarp
disocijuotos anglies ir vario, vandenilio dujos padeda gerinti sluoksnio vientisuma bei leidzia formuoti
geresnés kokybés grafeng[8]. D¢l Sios priezasties metano ir vandenilio dujy santykis yra svarbus
auginimo parametras. Auginimo ant vario turi papildoma apribojima, nes anglies atomai negali
difunduoty j varj ir formuoti vario karbida. Siam procesui (kad anglies atomai galéty istirpti varyje)

reikalingos labai aukstos temperatiiros (>2000°C)[9].



1.1.4 Grafeno formavimas ant Ni katalizatoriaus

Kitas daznai naudojamas Katalizatorius grafeno auginimui yra nikelis. Jame anglies atomy
tirpumas vyksta gerokai zemesnése temperatiirose, todél grafeno sluoksnio formavimasi jtakoja ne tik
dujy srautai ir temperatiira, bet ir anglies atomy difuzija i§ katalizatoriaus sluoksnio (2 pav.). Jeigu
auginimo temperatiira yra aukstesné nei 475°C, termiskai suskaldyti anglies atomai skverbiasi gilyn |
nikelio sluoksnj formuodami lydinj. Po Sio prisotinimo zingsnio, vykstant vésimui anglies tirpumas
nikelyje mazéja ir anglies atomai segreguoja j Ni pavirSiy. Taigi, norint kontroliuoti auginamo grafeno
sluoksnio storj, galima keisti Ni dangos storj (maziau anglies jsiskverbia ] tiirj), auginimo laika
(suskaldoma maziau anglies), Kkeisti auginimo proceso temperatiira (didesné temperatiira nulemia
didesnj anglies tirpuma Ni tlryje) ar bandiniy vésinimo greitj (kuo grei¢iau vésinama, tuo mazesné

dalis anglies atomy segreguoja j padéklo pavirsiy.
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2 pav. Anglies tirpumo nikelyje priklausomybé nuo temperatiiros diagrama (adaptuota pagal [10])

Kaip pateikta 2 pav. anglies koncentracija Ni sluoksnyje yra tarp 0.1% ir 0.4%, esant tipinéms
PECVD auginimo temperatiiroms tarp 450 ir 700°C. Gerokai didesnj anglies tirpumg galima pasiekti
virsijus Ni lydymosi temperatiirg (1350°C), bet tokiose salygose nelieka kietos biisenos padéklo, todél

yra sudétinga technologiskai iSlaikyti sluoksnius.



1.1.5 Grafeno formavimas ant SiO: padéklo

Grafeno sluoksnius galima auginti ir nenaudojant katalizatoriaus — juos iSsodinti tiesiai ant norimo
dielektrinio substrato. SiO2 yra nebrangus padéklas, ant kurio galima formuoti elektronikos
komponentus, i§vengiant gana sudétingo grafeno sluoksnio perkélimo nuo katalizatoriaus. Perkélimo
metu grafeno sluoksnis yra paveikiamas priemaisy, atsiradusiy dél naudojamy cheminiy reagenty, bei
sukeliami struktiiriniai defektai, bloginantys sluoksnio kokybe[11]. Nenaudojant katalizatoriaus,

grafeno sluoksnio suformavimui ant SiO> reikalingos aukstos temperattiros (1100-1650°C). [12] .

1.2 Plazma inicijuotas cheminis gary nusodinimas (PECVD)

Plazma incijuotas cheminis gary nusodinimas leidzia sumazinti auginimo temperattra, kadangi
elektriniame lauke pagreitinti jonai bombarduoja substrato pavirSiy ir suteikia papildomg energija,
reikalingg reakcijos inicijavimui [13]. Tam, kad bty uztikrintas plazmos vientisumas, elektrodai
turéty buti didesni nei padéklas, ant kurio auginamas sluoksnis.

Plazmos generatoriumi sukuriama plazma tarp dviejy krosnyje patalpinty, atstumu d vienas nuo
kito nutolusiy, elektrody, tarp kuriy sukuriamas elektrinis laukas. Elektrinis laukas jgreitina elektronus
ir jie jgyja papildomos energijos. Esant Zzemam vakuumui (0,1 - 5 Tor), elektronai nespéja pasiekti
elektrodo ir rekombinuoti, kadangi jy laisvojo lékio kelias [, yra trumpesnis nei atstumas tarp elektrody

d. Laisvo lékio nuotolio iSraiska yra:
kpT
= 1
VanoZp 1)

Le

Laisvo 1ékio nuotolis daugiausiai priklauso nuo proceso temperatiros T ir slégio p, kadangi
molekulés pagavimo skerspjiivio plotas o skirtingoms dujy molekuléms skiriasi tik keliais procentais.

Elektrono jgyjama energija tarp susidiirimy su dujy molekulémis:
E=q El=q 3 l=qV @)

Santykis K, = %e yra vadinamas Knudseno skai¢iumi. Sis dydis apibiidina kokiu rezimu vyksta
sluoksnio auginimas. Jei K, < 0,01 laisvo lékio kelias yra labai trumpas ir procesas apraSomas
laminarinio srauto lygtimis[14]. Jei laisvo I€kio kelias yra didesnis nei atstumas tarp elektrody, t.y Kn >
1, vyksta auksto vakuumo procesas. Tarpinés vertés neturi aiskaus modelio. Sio darbo metu atliekant

auginimus, buvo naudojamas laminarinio srauto modelis ir atitinkamai parenkami parametrai, kad

laisvo l€kio ir atstumo tarp elektrody santykis biity mazesnis nei 0,01.



1.2.1 Generuojamos plazmos daznio jtaka

Zemo daznio plazma sukelia didelj jtampos kritima ant substrato paviriaus, tai gali sukelti
plazmos nevienalytiSkuma ar net uzgesima, be to didelis jtampos kritimas ant padéklo gali pazeisti
auginamg sluoksnj[16]. Kada daznis mazesnis nei 1 MHz, plazmoje disociavusiy dujy molekuliy jonai
pasiekia substrato pavirSiy grei¢iau nei per puse jtampos signalo ciklo, dél to jie gali palikti plazmos
krastg ir bombarduoti bandinio pavirsiy. Jprastai bandiniai néra patalpinami j generuojamos plazmos
lauka, bet sudedami ant toliau nuo plazmos elektrody.

Didesnis elektrony tankis nulemia didesne elektrony sukelty reakcijy sparta dujinéje fazéje. Norint
gauti didesnio tankio plazma, reikia didinti potencialo skirtumg tarp elektrody. Tuo paciu didé¢ja ir jony
energija ties elektrodo pavirSiumi. Esant dideléms jony energinéms vertéms  gali pasireiksti
nepageidaujami destruktyviis efektai, pazeidziantys sluoksnio vientisumg[17].

Krosnyje yra kontroliuojami trys pagrindiniai plazmos parametrai: plazmos galia, laikas ir veikimo
ciklas. Plazmos galia nulemia, kokig energijg jgauna jonizuotos dujos, bombarduojancios substratg. Jei
galia per maza — jonai neturi pakankamai energijos, kad substrato pavirSiuje galéty vykti cheminés
reakcijos. Per didelé galia gali pazeisti sluoksnj substrato pavirSiuje ir taip sukurti defektus. llgesnis
plazmos veikimo laikas suteikia tolygesnj augima, kadangi veikianti plazma tuo pat metu ir skatina
reakcijos veikima, bet tuo pat metu ir valo pavir§iy[18]. Veikimo ciklas nusako, kokig proceso laiko
dalj plazma yra jjungta ir kokig laiko dalj plazma yra i$jungta. Didesnis santykis tarp jjungtos/iSjungtos
plazmos laiko, nulemia didesnj augimo greit;.

Taigi, jgyjama energija didzigja dalimi yra sugeriama elektrony, kurie susidurdami su neutraliomis
dujy molekulémis ar atomais, gali jas jonizuoti. Kadangi jonai yra masyvesni, jie juda lé€iau nei
elektronai, todél néra perduodami j elektrodus. Susidarantis potencialy skirtumas tarp elektrody ir
plazmos sukuria elektrinio lauko sritj plazmos pakrastyje. Si sritis, pagreitina jonus ir sulétina
elektronus, taip subalansuoja teigiamai ir neigiamai jkrauty daleliy perneSimo spartg iki elektrody. Dél
to jonai pasiekia padékla jgyj¢ aukstas energijos vertes. Didzioji dalis cheminiy reakcijy substrato

pavirSiuje jvyksta dél didelés energijos jony apSaudymo/bombardavimo.

2. Charakterizacijos metodai
Siame darbe, PECVD sluoksniy formavimo btidu suformuoti grafeno sluoksniai tirti naudojant

Ramano spektroskopija ir atominiy jégy mikroskopija. Grafeno defekty skaiCius ir sluoksniy skaicius
9



jvertinamas naudojantis Ramano spektroskopija. Detalus pavirSiaus vaizdas ir suformuoty struktiiry

topografija gaunama naudojant atominiy jegy mikroskopa.

2.1 Ramano spektroskopija

Ramano spektroskopija puikiai tinka grafeno ir kity anglies atmainy tyrimui, kadangi Sis metodas
yra greitas ir nedestruktyvus, suteikiantis didele raiska, detalig struktiring ir elektroning informacija
apie bandinj, bei pritaikomas tiek laboratorijoje, tieck pramoné¢je. Butent dé¢l Siy savybiy, Ramano
spektroskopija yra vienas populiariausiy metody anglies junginiy apibiidinimui/charakterizavimui
atlikti[19]. Remiantis Ramano spektrais, galima nustatyti uzauginto grafeno sluoksniy skaiciy, jvertinti
sluoksnio kokybg.

Sie Ramano spektroskopijos privalumai yra atsveriami gana sudétinga duomeny interpretacija.
Visy anglies atmainy spektrai turi tik kelis vieng nuo kito skiriancius bruozus, nepriklausomai nuo
galutinés struktiiros. Visgi, D, G ir 2D smailiy padétys, forma, ir intensyvumas suteikia platy kiekj
informacijos (jgyjamas informacijos kiekis yra palyginamas su gaunamais naudojant sudétingesnius ir
destruktyvius metodus). Pvz. naudojant Ramano spektroskopija galima atskirti amorfinés anglies ir
anglies nanovamzdeliy ar legiruoto grafeno spektrus[20].

Ramano sklaida yra neelastiSka Sviesos (fotony) sklaida fononais. Ji didzigja dalimi nulemta
elektrony: jy judéjimo, tarpusavio interferencijos ir sklaidos. Fotonas, krentantis ant bandinio
pavirSiaus, sgveikauja su molekule ir pakeiCia jg supancio elektrony debesies i$sidéstymag[21]. Dél
fotony greitai kintanCio elektrinio lauko, tik elektronai sureaguoja ir suteikia atsaka i $§j trikdj.
Nerezonansiné Ramano sklaida jvyksta kai fotono suteikta energija neatitinka stacionarios biisenos
(kas dazniausiai ir jvyksta daugumoje medziagy). Jei suzadinimas atitinka tam tikra specinj lygmen;,
procesas yra rezonansinis. Tokio suzadinimo intensyvumo smailés tampa labiau iSreikStos. Ramano
sklaidos efekto dydis koreliuoja su molekulés poliarizuojamumu[22]. Tai yra neelastiSkos $viesos
sklaidos tipas, kurio metu fotonas suzadina bandinj. Molekulé pereina | virtualigja energing biiseng ir
fotonas yra i$spinduliuojamas. Jeigu 1§ virtualios biisenos iSspinduliuoto fotono energija yra mazesné
uz prading, toks poslinkis vadinamas Stokso poslinkiu, jei i§spinduliuota energija didesné — anti-Stokso

poslinkiu(3 pav.).

10
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3 pav. Ramano sklaidos mechanizmai (adaptuota pagal [23]).

Anglies spektruose svarbiausios yra D, G, ir 2D Ramano spektro smailés.Sios smailés atsiranda
dél virpesiy vykstanciy grafeno sluoksnio plokStumoje. 2D smailés pusplotis ir padétis yra jautrus
grafeno sluoksniy skaiciui, kadangi ji sukeliantis rezonansinis virpesys yra artimai susijes su juosty
elektronine struktora[24]. I smailés pusplocio galima pasakyti ar formuojasi grafeno monosluoksnis.
Monosluoksnio grafeno 2D smailés pusplotis yra apie 30cm™. Kadangi 2D smailés atsiranda vykstant
procesui tarp dviejy fonony su skirtingais bangos vektoriais, jy atsiradimui defektai neturi jtakos. G
juosta apibiidina sluoksnio plok$tumoje egzistuojandia vibracing moda, kurioje dalyvauja sp?
hibridizuoti anglies atomai. G juostos pozicija yra jautri anglies sluoksniy skai¢iui bandinio pavirSiuje.
2D juostos pikas atsiranda dél dviejy fonony vibraciniy procesy gardeléje[25]. Remiantis §ios juostos

piko padétimi ir forma, galima jvertinti ir sluoksnio storj. Remiantis §ia empirine formule
(3).

¢ia n — grafeno sluoksniy skaicius. [30] sudaryta lentelé, nurodanti 1-5 sluoksniy grafeno G smailés

11
(1+n19)

we = 1581,6 +

pozicija.

1 lentelé. Suskaiciuota G smailés padétis 1-6 sluoksniy storio grafenui.

Sluoksniy skai¢ius N WG

1587.1
1584.3
1583.2
1582.6
15824
1582.2

o O W N =
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Didéjant grafeno sluoksniy skaiGiui, G smailés padétis artéja prie 1581,6 cm™, biidingo didelio

tvarkio pirolitiniam grafitui.

2.2 Atominiy jégy mikroskopija

Atominiy jégy mikroskopijoje (AJM) naudojamas labai aukstos raiSkos (galinCios i$skirti ir
subnanometrinius darinius) skenuojancio zondo mikroskopas. Tai yra vienas i§ esminiy jrenginiy,
naudojamy nanometriniy dydziy struktiry tyrimui. AJM matuoja jégas tarp zondo smailés ir tiriamo
pavirSiaus, Sios jégos jtakoja gaunamg vaizda. Jéga néra matuojama tiesiogiai, bet yra matuojamas
zondo kantiliverio atsilenkimas. Zinant zondo tampruma, remiantis Huko désniu, suskai¢iuojama jéga,

veikianti bandinj ir zonda(4 pav.).

Fotodetektorius Lazerio spindulys

Kantiliveris

4 pav. Supaprastinta AJM veikimo schema. (adaptuota pagal [26]).

3. Eksperimenty metodika

3.1 PECVD reaktoriaus charakteristikos

Siame darbe naudojamas PECVD reaktorius yra 47 litry tdrio vidutinio vakuumo kvarciné
vamzdin¢é kamera, ] kurig jleidziamos metano dujos, atskiestos neSanciyjy dujy srauto, sudaryto i$ Ar ir
H> arba Ar — CH4 dujy misinio.

Padéklas jkraunamas prie 100°C temperatiros ir, kol pasiekiama reaktoriaus auginimo

temperatiira, 1 valandg | reaktoriy yra leidziamos Ar/Hz (5proc. Hz) dujy miSinys bei atlickamas
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plazminis padéklo valymas Siomis dujomis. Ar/Hz plazma veikia kaip ésdiklis, atlieckant padéklo
valyma kronyje. Sis dujy srautas tuo pat metu apsaugo padékla nuo oksidacijos. Visi auginimai
atliekami prie 650°C temperatiiros.

Plazmos generatorius gali sukurti maksimalig 1250W galig, palaikydamas pastovig 250V jtampa.
Eksperimentai buvo atlickami naudojant 4 ms jjungtos plazmos, 40 ms iSjungtos plazmos cikla.
Padéklas, ant kurio auginamas sluoksnis, dedamas ant reaktoriuje esancio grafitinio laikiklio. Plazma
yra generuojama radijo bangy daznio (450 kHz RF) plazmos generatoriumi. Kintanti jtampa
prijungiama prie elektrody, nutolusiy vienas nuo kito 1 cm atstumu. Si daZnio verté yra pakankama,
kad jonai nespéty sekti paskui greitai kintant] elektromagnetinj lauka, tad jonizacija vykdomas
elektronais [27].

Zinant plazmos generatoriaus pateikiama jtampa (250V), remiantis (2) formule galima nesunkiai

suskaiCiuoti, jog tarp smiigiy elektronas jgyja =1,9 eV energijos.

3.2 Padéklo paruosimas ir grafeno sluoksniy auginimas

Anglies junginiai yra nusodinami ant trijy skirtingy padékly — terminiskai suformuoto 250nm SiO-
sluoksnio ant Si plokstelés, 25um storio vario folijos, ir magnetroniniu dulkinimu btdu uzgarinty
skirtingy storiy (5, 50, 150 ir 300 nm) Ni sluoksniy ant Si/SiO> padéklo.

Pries auginima PECVD krosnyje, Ni ir SiOz padéklai yra 2 min plaunami karStame acetone,
siekiant paSalinti organinius junginius nuo pavirSiaus, 1 min valomi koncentruotoje acto rugstyje, 1min
plaunami izopropanolyje ir nupuc¢iami N2 dujomis.

Vario folijos bandiniai yra uZmerkiami j leding acto rtgstj ir joje laikomi 24 valandas, taip
nuésdinant vario oksida.

Padéklai jkraunami prie 100°C temperatiiros, bei auginami pagal recepte nustatyty auginimo
parametrus (dujy srautai, plazmos galia, temperatiira, auginimo ir plazminio valymo laikai), krosnyje
palaikant 3100 mTorr slégj (1 Torr = 133,32 Pa). Slégio verté auginant sluoksnius buvo fiksuota
atlickant plazmos generatoriaus atspindin¢ios galios minimizavimg. Per maZas proceso slégis sukelia
plazmos generatoriaus iSderinimg — didelé generuojamos plazmos galia krenta ant pacio prietaiso
apkrovos ir gali jj sudeginti. Pasibaigus auginimui, bandiniai ausinami 500 sccm (vienas standartinis
kubinis centimetras per minute atitinka 7,45-107 mol/s dujy srautg) Ar srautu iki 150°C ir i$traukiami

i$ krosnies.
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Atlikus auginimus, bandiniai tiriami Ramano spektroskopija, naudojant 442nm bangos ilgio lazerj,
gauti spektrai analizuojami, nustatant jy G, D ir 2D smailiy padétis, maksimumo pusplocius ir
intensyvumy santykius..

Ni bandiniai ésdinami koncentruotoje 37% koncentracijos druskos ragstyje, taip siekiant pasalinti
Ni katalizatoriaus sluoksnj.

Bandiniams, kurie rodo aiskiai iSreikstas grafenui biidingas Ramano spektro smailes, atliktas

papildomas tyrimas atominiy jégy mikroskopu, siekiant pamatyti sluoksnio pavirsiy.
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4. Rezultatai ir jy aptarimas

Metano
srautas

Plazmos
galia

PECVD
reakecijos
valdymas

Plazminis
valymas
pries
auginima

5 pav. PECVD reakcijy valdymo pagrindiniai parametrai.

Plazma incijuoto cheminio gary nusodinimo (PECVD) auginimo procesas yra valdomas keiciant
pagrindinius parametrus — j krosnj paduodamy dujy (CHa, Ar/H) srautus, plazmos generatoriaus galig,
auginimo laika, bandiniy plazminj valymga prie§ pradedant auginti grafeno sluoksnius. Siy parametry
jtaka sluoksniams aptariama zemiau. Ni bandiniai auginti argono — metano atmosferoje, nenaudojant
vandenilio dujy. Bandiniai ant Cu ir SiO2 — su vandenilio dujomis.

Atliekant auginimo procesa, slégis buvo laikomas ties pastovia 3100 mTorr verte, kadangi tai buvo
nustatyta kaip optimalus slégis plazmos generacijai. Prie mazesniy slégiy plazmos generatorius
nesuderina kontiiro ir didelé galios dalis krisdavo biitent ant paties prietaiso taip trumpinant jo veikimo
laika, be to didel¢ atspindéta galia salygoja plazmos nevientisumg. Ties 3100 mTorr slégiu, atspindéta

plazmos galia sumazéja iki keliy procenty nuo visos generuojamos galios.
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4.1 Grafeno formavimas ant Ni pavirSiaus

4.1.1 Plazmos galios jtaka PECVD grafeno formavimui

5000
4500

(7,]
8 4000
5 3500
3 3000
8 2500
<2000

o
S 1500
801000

(7,]
500
0

1100 1600 2100 2600 3100
Bangos skaicius/ cm

—300W

—250W

200W

—150W

6 pav. Ramano spektrai ant 300nm storio Ni katalizatoriaus. Fiksuoti parametrai — (3 sccm CHs

srautas, 60 sccm Ar srautas, T = 650°C, 30min auginimo laikas).

Didesné plazmos galia, nors ir disocijuoja daugiau metano molekuliy, kurios gali nusésti ir
suformuoti grafeno sluoksnj, tuo paciu suteikia daugiau energijos ir grafeno pavirsiy
bombarduojantiems Ar jonams, kurie pazeidzia auginamo sluoksnio pavirsiy. Sig jtaka galima matyti
bandiniuose, kurie auginimo metu yra patalpinti po plazma, didinant plazmos galig padidéja D smailés
intensyvumas. G ir 2D smailés atitinka specifines grafeno juosty eiles (grafeno G pikas pasirodo ties
1587 cm, 2D pikas ties 2660cm™). O silpnai iSreik3ta smailé ties 2400cm™ kyla dél atmosferinio
azoto. Atliktas plazmos galios tyrimas, parodé, jog bandiniy Ramano spektry 2D ir G smailiy santykis,
apibendrinantis grafeno sluoksnio kokybe, plazmos galig didinant iki 250W, pakyla iki 0,37 (7 pav.).
Nepaisant matomo kitimo, plazmos galia neturi didelés jtakos gaunamo sluoksnio kokybei. Tai nulemia
Ni vaidmuo grafeno sluoksnio formavime, nes anglies koncentracija Ni yra fiksuota prie tam tikros
temperatiiros, tod¢l grafeno sluoksnis formuojasi nepriklausomai nuo papildomai pridétos jonizacijos

energijos.
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7 pav. 2D/G santykio priklausomybé nuo plazmos galios.

2D ir G smailiy intensyvumo santykis itin geros kokybés grafeno monosluoksnyje, neturinéiame
defekty, gali virSyti 2, t.y IIZ—D > 2. [30] Daugiasluoksniam grafenui kurio vertés gali varijuoti tarp IIZ—D
G G

santykis yra tarp 0,2 ir 1. 2D piko simetriné forma ir siauras intensyvumo maksimumo pusplotis yra

skiriamasis bruozas, atskiriantis grafeng nuo grafito [31].

4.1.2 Ni storio jtaka

Grafenas formuojasi, naudojant Ni katalizatoriy, sudarydamas lydinj su Ni. AuStant, anglies atomai
segreguoja i§ lydinio, formuodami grafeno sluoksnj. Priklausomai nuo Ni sluoksnio storio, segreguos
skirtingas anglies kiekis, todél turéty keistis formuojamo grafeno sluoksnio storis. Todél atlikti
auginimai su skirtingo storio Ni sluoksniais. Grafeno sluoksniy skai¢iy galima nustatyti remiantis G
smailés padétimi, kadangi §i smailé turi tik labai nedidele priklausomybe nuo sluoksnio jtempimy ir
lazerio spinduliuojamo bangos ilgio ir suzadinimo energijos. Grafeno Raman spektro piky pozicijos bei

pusplociai yra pateikti 2 lenteléje, kartu su jvertintais sluoksniy storio skai¢iais pagal 3 formule.
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7 pav. suformuoto grafeno Ramano spektrai ant skirtingo storio Ni katalizatoriaus sluoksniy.

2 lentelée. ISmatuoty Ramano spektry smailiy parametrai ant skirtingo storio Ni katalizatoriaus

sluoksniy

D D G G G 2D 2D 2D Teorinis

smailés  smailés smailés  smailés  smailés smailés  smailés  smailés grafeno
D smailés pozicija, pusplotis, intensy- pozicija, pusplotis, intensy- pozicija, pusplotis, sluoksniy

Ni storis, nm intensyvumas  cm® cm? vumas  cm? cm? vumas  cm? cm? skaicius
300 622 1382,5 59 1747 1583 45 859 2750 114 3 sluoksniai
150 1254 1376,3 53 4737 1584 37 1978 2745 87 2 sluoksniai

50 858 1374,7 57 2544 1586 43 1292 2740 124 2-3 sluoksniai

5 880 1368,2 62 1262 1585 59 1248 2722 99 2 sluoksniai

Teorinéje dalyje pateikti G smailés pozicijos duomenys palyginti su iStrauktais i§ Ramano spektry.
Remiantis Siais duomenimis, matome, kad PECVD krosnyje auginamas grafenas ant Ni katalizatoriaus
yra 2-3 sluoksniy storio. Zemiau pateikta gaunamo grafeno 2D/G santykio priklausomybé nuo Ni
storio.
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8 pav. Ramano spektro 2D/G santykio priklausomybeé nuo Ni storio.

Plonesnio Ni sluoksnio bandiniai turi geresnj 2D/G santykj, kadangi plonesniame Ni sluoksnyje

vykdant grafeno formavimo procesg istirpsta maziau anglies atomy. D¢l to bandiniui véstant maziau

anglies difunduoja j pavirsiy.

Par DataZoom |
20
15
10
5
0
nm
0.0 1: Height 5.0 pm

9 pav. 300nm bandinio pavirsiaus AJM topografija, nuésdinus 300nm storio nikelio sluoksnj.

Nuo bandiniy su Ni katalizatoriumi nuésdinus nikelj, buvo padarytos atominiy jégy mikroskopijos
nuotraukos, kuriose matomas susisukes grafeno sluoksnis ant SiOz pavirSiaus. AJM mikroskopo
nuotraukoje 9 pav, taip pat galima matyti, jog grafeno sluoksnis yra neistisinis, o didziausi nelygumai

atsiranda dél druskos riigStyje neistirpusiy junginiy, t.y tarSos likuciai, kurie matomi nuotraukoje
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kair¢je. Raman spektry iSplitusios 2D smailés rodo, kad ant Ni susiformaves sluoksnis néra visisSkai

vienalytis, kg ir parodo AJM nuotrauka.
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10 pav. Priartintas Raman D smailés vaizdas, nuésdinus Ni sluoksnj.
Priartinus G piko smaile, galima isskirti 2 smailes ties 1582,8 ir 1586.4 cm™. Jy padétys atitikty 2
ir 3 grafeno sluoksniy storius, kurie formuojasi atitinkamai po ir ant Ni katalizatoriaus sluoksnio.
Remiantis literatiiroje pateiktomis vertémis galima teigti, kad ant Ni susidaro 2-3 laksty storio grafeno

sluoksnis. 2D/G santykis yra artimas multisluoksniam grafenui,
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4.2 Grafeno sluoksniy formavimas ant SiO: ir Cu pavirsiy

Grafeno sluoksniy auginimas ant Ni pavirSiaus leidzia gauti multisluoksnj kristaliné grafena.
Kadangi Cu pavirsSius kuria specifines augimo salygas, kai anglis neformuoja lydinio ant su Cu, taip
jgalindama formuoti monosluoksnj grafeng. Todé¢l, siekdami jvertinti grafeno sluoksniy formavimasi,

tiriame PECVD valdymo parametry salygas ant Cu bei SiO» pavirsiy.

4.3 Auginimo laiko jtaka PECVD grafeno formavimui
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11 pav. Auginimo laiko palyginimas.
Parinktiems parametrams (1600 mTorr slégis, 30W galia, 600°C auginimo temperatiira), ilgesnis
auginimo laikas labiau isryskina smailes fono atzvilgiu. llgéjant auginimo laikui, ryskéja 2D smailé.
UZzfiksavus visus parametrus, nustatyta, koks auginimo laikas isryskina charakteringas grafeno
smailes. Atliekant Cu ir SiO2 auginimus, defektus indikuojanti D smailé yra labiau iSreiksta, lyginant

su auginimo rezultatais ant Ni pavirsiy.

4.4 Metano srauto jtaka PECVD grafeno formavimui
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12 pav. Metano srauto (iSreik$to standartiniais kubiniais centimetrais per minute) jtaka grafeno

augimui ant SiO2 padéklo.
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13pav. Metano srauto (iSreiksto standartiniais kubiniais centimetrais per minute) jtaka tiesiai ant

SiO2 augintam sluoksniui.
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Prie esamo slégio (3100 mTorr), nedidelé dalis disocijuoty metano molekuliy jgyja pakankama
energijos kiekj, kad galéty ant substrato iSsodinti C=C jungtis, kurios reikalingos grafeno sluoksnio
formavimui. Todél kei¢iant CHs srauta, tikimasi keisti laisvy anglies atomy skai¢iy, bei grafeno
sluoksnio formavimasi. SiO2 bandinys, kuris buvo augintas prie 50 sccm metano srauto, buvo
pridengtas su Si plokstele, istirtas su AJM mikroskopu, norint iSmatuoti sluoksnio storj.

12 ir 13 pav. pateiktas metano srauto jtaka grafeno sluoksniy formavimuisi ant Cu ir SiO2 pavirsiy.
Didinant metano srauto, iSryskéja G, 2D bei D linijos.
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14 pav. 2D/G smailiy santykio priklausomybé nuo metano ir vandenilio dujy srauty santykio

Intensyvi D smailé indikuoja, jog bendras grafeno lakSty perimetras yra didelis, 1§ to daroma
prielaida, kad formuojasi maZy matmeny grafeno multisluoksnio dariniai,Auginant tiesiai ant SiO:
padéklo zemoje temperatiiroje (650°C) formuojasi nanokristalinis grafenas, sudarytas i§ daug mazy
uzuomazgy[29]. Sprendziant i§ to, kad 2D smailé iSrySkéja tik prie dideliy metano srauty, plazma
disocijuoja tik nedidelj kiekj metano dujy, IS 14 pav. matome, kad reikalingas dujy srauty santykis
Ha:H2 = 8:1.

23



5. Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1. Atliktas tyrimas, kuriy metu nusodinti keliy atominiy sluoksniy storio grafeno lakstai ant Ni ir
Cu katalizatoriy. Remiantis Raman spektroskopija, nustatyta, jog kontroliuojant Ni sluoksnio storj
uzaugintas nuo 2 iki 6 atominiy laksty grafenas.

2. Auginant prie didesnio metano parcialinio slégio, Ramano spektrai turi labiau iSreikstg 2D
smaile, indikuojancig grafeno susiformavima.

3. Tiesiogiai formuojant grafena ant SiO2 padéklo, uzauginamas nanokristalinis multisluoksnis

grafenas.
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7. Summary

Antanas Mitrikas

“Development of materials for carbon based electronics by plasma assisted CVD on SiO2
surfaces”

Graphene layers were grown using plasma enhanced chemical vapor deposition on Ni and Cu
substrates at 650°C temperature. Direct graphene growth on SiO. layer was attempted. Best quality
graphene flakes obtained using Ni as catalyst. From Raman spectra G peak position, the grown
graphene is estimated to be 2 or 3 atomic layers thick. Influence of growth parameters (growth time,
CHa flow, Ar/H, forming gas flow,plasma power, catalyst and catalyst thickness) on deposited layers
was investigated using Raman spectroscopy and atomic force microscopy (AFM). Graphene layer on
Cu and SiO- substrates show intense Raman D peak, indicating nanocrystalline structure. Relationship
between the ratio of methane and hydrogen gas during PECVD growth shows that 2D/G ratio increases
up to 1.4 times at higher CH4/H2 ratios.
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