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Santrauka

Siame darbe nagrinéjamas tiesiogiai sintezuoto grafeno pritaikymo saulés elementams galimybés.
Darbe aptarti pagrindiniai grafeno analizés metodai, naudoti mikrobange plazma aktyvuoto cheminio
nusodinimo i§ gary fazés budu tiesiogiai sintezuoto grafeno tyrimui. Analizuojamos dangos
formuotos ant Si(100) bei lydyto kvarco pagrindy. Siekiant istirti grafeno struktiirines ypatybes,
naudota Ramano sklaidos spektroskopija, optine spektroskopija bei atominiy jégy mikroskopija. Taip
pat darbe nagrin¢jami ant lydyto kvarco suformuoty bandiniy optinés draustinés juostos plociai,
nustatyti taikant Tauko (Tauc) metodikg. Tirtos, suformuoty fotovoltiniy grafeno/Si heterosandiiros
prietaisy, elektrinés ir fotovoltinés savybés. Tiriamajame darbe nustatyta, kad ant lydyto kvarco
pagrindy augintas grafenas yra vertikalus, tuo tarpu ant Si(100) tiesiogiai sintezuoti sluoksniai yra
planariniai. Parodytas, grafeno bandiniy sluoksniy skaiciaus didéjimas, didéjant sintezés proceso
trukmei. Tiriant optines savybes pastebéta, kad ant lydyto kvarco auginto grafeno sluoksniuose
randami redukuoto grafeno oksido pédsakai, tai patvirtina ir optiniy draustinés juostos plociy
skaiCiavimai (abejais atvejais ~2,4 eV). Ivertinus suformuoty fotovoltiniy jrenginiy jautruma,
pastebéta, kad jautris didesnis, kuomet pries grafeno sinteze Si(100) papildomai veiktas vandenilio
plazma. Toks poveikis padeda padidinti prietaisy fotovoltinius parametrus (atviros grandinés jtampa,
trumpojo jungimo srove) ir fotosrove. .
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Summary

In this work, we are investigating directly synthesized graphene application for photovoltaic devices.
We are analyzing main graphene experimental methods and their applications for directly synthesized
graphene using plasma enhanced chemical vapor deposition. Thin films, were formed on Si(100) and
fused silica substrates. For structural peculiarity investigation, Raman spectroscopy, optical
spectroscopy and atomic force microscopy were used. For identification of optical bandgap, in
graphene as grown on fused silica substrates, Tauc formalism was employed. Formed photovoltaic
devices electrical and photovoltaic properties were tested. Vertical graphene formation was observed
in cases were graphene was grown on fused silica directly, however in Si(100) case, graphene was
planar. Graphene thickness increase was observed when increasing synthesis duration. When
analyzing optical properties, graphene grown on fused silica exhibited reduced graphene oxide
behavior and this phenomenon was confirmed when calculating optical bandgap of such samples (in
both cases ~2,4 eV). Photovoltaic device optical sensitivity yielded results, which favored samples
with additional hydrogen plasma annealing prior graphene growth. This treatment increases device
photovoltaic parameters (open-circuit voltage, short-circuit current) and photocurrent.
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IZanga

Saulés elementai, nepaisant jy perspektyvumo ir didziulio potencialios energijos Kiekio, pagal
pagamintg elektros energijos kiekj, vis dar atsilieka nuo véjo jégainiy, hidroelektriniy ir kity energijos
gavimo biidy [1]. Pagrindiné to priezastis — santykinai mazas saulés elementy efektyvumas, kuris $iuo
metu siekia 27.6 % monokristalinio silicio saulés elementams bei ~47,1% sudétingiems ir brangiems
tandeminiams saulés elementams, montuojamiems saulés koncentratoriuose [2]. Taciau teorinis
saulés elementy efektyvumas galéty siekti ~86,8% [3]. Todél saulés elementai yra vieni labiausiai
tyrinéjamy jrenginiy energetikoje. Siuo metu, saulés elementai pagrinde gaminami i§ gryno
monokristalinio silicio, kadangi naudojant §ig medziagg galima pagaminti pakankamai didelio
pavir§iaus ploto saulés elementus, be to Si yra vienas gausiausiy cheminiy elementy Zeméje. Tadiau
saulés elementus galima patobulinti, naudojant naujas medziagas. Viena i§ jy — dvimatis nanoanglies
grafenas.

Iprastai grafenas ant puslaidininkiniy bei dielektriniy pagrindy formuojamas pernesimo budu.
Grafenas auginamas ant Cu ar Ni folijos, cheminio nusodinimo i§ gary fazés budu, o véliau
perneSamas ant reikiamo pagrindo, taciau perneSimo metu grafenas neiSvengiamai uZzterSiamas
jvairiais adsorbatais (dauguma jy, organiniai), taip pat, galimi strukttriniai poky¢iai, tokie kaip
rauksléjimaisi. Tai labai, kei¢ia medZziagos savybes ir apsunkina grafeno panaudojimo galimybes
fotovoltiniuose jrenginiuose.

Neseniai parodyta, kad grafeng galima auginti tiesiogiai ant jvairiy puslaidininkiniy ir dielektriniy
pagrindy. Tai atlickama, patobulinant jprasting cheminio nusodinimo i§ gary fazés sistema,
panaudojant mikrobangj plazmos generatoriy [4]. Deja, metodas pasizymi ir vienu trilkumu, gauti
grafeno lakStai pasiZymi didesniu defekty tankiu nei auginami jprastiniu cheminio nusodinimo i§ gary
fazés budu, taciau teigiama, kad parinkus reikiamus auginimo parametrus, galima to i§vengti [5].
Nors tyrimy, apie tiesiogiai sintezuotg grafeng sparciai daugéja, bandymy jvertinti optinés draustinés
juostos plotj, nematyti. Todél negalima atmesti atvejo, kad auginamas grafenas pasizymintis didesniu
defekty tankiu, bei kiek labiau i$skirtinémis savybémis, gali pasizyméti nenuliniu draustinés juostos
plociu.

Gauty grafeno dangy tyrimams yra naudojami jvairis metodai, taciau daugelis i§ jy pasiZymi
destruktyvumu arba yra ganétinai sudétingai atlickami. Ramano sklaidos spektroskopija, optiné
spektroskopija, atominiy jégy mikroskopija, tai tik keletas efektyviy metody, kurie leidzia tirti
grafeno bandinius, stengiantis jy nepazeisti, taip pat, suteikiant didelj kiekj informacijos apie tiriama
bandinj. Pavyzdziui, naudojant Ramano sklaidos spektroskopija galima iStirti grafeno strukttrines
ypatybes: sluoksniy kiekj, defekty tankj bei daugelj kity parametry [6, 7]. Optiné spektroskopija yra
gan nesudétingas metodas, leidZiantis greiciau jvertinti perneSto grafeno storj, taip pat naudojantis
atspindzio bei sugerties spektrais, galima jvertinti pléveliy opting drausting juosta [8]. Nesunkiali
grafenui pritaikoma ir atominiy jégy mikroskopija, kuri leidzia tyrinéti grafeno morfologija bei
papildomai jvertinti sluoksniy skaiciy ir grafeno laksty dydj [9].

Darbo tikslas — Mikrobange plazma aktyvuotu cheminio nusodinimo i§ gary fazés bidu ant Si(100)
ir kvarco pagrindy tiesiogiai sintezuoto grafeno struktiiros ir optiniy savybiy tyrimas bei taikymas
saulés elementy gamybai.

Darbo uzdaviniai:
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remiantis moksline literattira iSanalizuoti grafeno sintezés principus bei pagrindinius analizés
metodus skirtus grafeno, suformuoto mikrobange plazma aktyvuotu cheminio nusodinimo i§
gary fazés bidu, tyrimui;

atlikti grafeno sinteze ant Si(100) ir lydyto kvarco pagrindy, naudojant mikrobange plazma
aktyvuota cheminj nusodinimg i§ gary fazés;

naudojantis optiniu spektrometru istirti grafeno bandiniy storius, taip pat naudojantis atominiy
jégy mikroskopu ir Tauko metodika, jvertinti ant lydyto kvarco pagrindy suformuoto grafeno
optine drausting juosta;

naudojantis Ramano sklaidos spektrometru istirti bandiniy struktiirines ypatybes, gauty
sluoksniy storj bei defektiSkuma;

jvertinti grafeno/silicio heterosandiiry voltamperines charakteristikas bei pagrindinius
grafeno/Si(100) saulés elementy parametrus (trumpojo jungimo srove¢ bei atviros grandinés

jtampa).
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Literatiiros apzvalga

1. Grafenas — savybés ir sintezé

1.1. Grafeno savybés

1 pav. Grafeno struktiiroje esan¢iy anglies atomy i$sidéstymas [10]

Grafenas, tai anglies atmaina (alotropas), kuriai biidinga sp? hibridizacija (1 pav.). Tai yra vienas arba
keli monosluoksniai anglies atomy Sesiakampiy, Kur atskiri sluoksniai tarpusavyje yra susije¢ van der
Vaalso ry$iais. Grafeno unikalumg uztikrina Sios i$skirtinés savybés: didziausias Siluminis laidumas

(~5,0 (£0,48) - 103 L [11]), $viesos pralaidumas (didesnis nei 95 % [12]), didelis kraivininky

m-K
mobilumas (2,5 - 10° % [13]) ir tvirtumas (Jungo modulis - ~1 TPa [14], stiprumo riba — 130 GPa

[15]). Atsizvelgiant  Sias savybes, grafenas yra laikomas viena universaliausiy ir perspektyviausiy
medziagy, kurios pritaikymas galimas jvairiose $akose, nuo mechanikos iki optoelektronikos.

1.2. Grafeno sintezé

Grafeno
sintezés
technologijos

IS virSaus | IS apacios |
apacia (angl. virsy (angl.
Top Down) Bottom Up)

2 2

Mechanine Chemineé Chemine Epitaksini Chaminis
el Ak h k Pirolizé plaksinis nusodinimas i$ i
eksfoliacija eksfoliacija sinteze irofize augimas gary fazes Kita

AN 100 Ultragarsiniu Grafeno oksido Terminiu badu Plazminiu badu

redukcija

Lipnia juostele mikrpskqpo bidu
galiukais

2 pav. Grafeno sintezés metodai [16]
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Pirmi grafeno sluoksniai suformuoti pakankamai neseniai, ta¢iau $Siuo metu grafeno sintezés metody
yra ganétinai daug (2 pav.). Grafenas gautas skirtingais metodais, pasizymi skirtingu defekty tankiu,
elektrinémis, optinémis ir mechaninémis savybémis. Grafeno, kaip ir daugelio dangy, auginimas
remiasi ,,i§ virSaus j apacig” (angl. Top Down) arba ,,i$ apacios i virsy* (angl. Bottom Up) principais
[16]. Nepaisant grafeno sintezés metody gausos, dazniausiai iSskiriamos dvi, kiek siauresnés, metody
grupés — eksfoliacija ir cheminis nusodinimas i§ gary fazés (CVD).

1.2.1. Eksfoliacija

Zinant, kad grafenas, tai grafito monosluoksnis, natiiralu manyti, jog galima gauti grafena, jei rysius
tarp grafito sluoksniy biity galima nutraukti. Tam reikalinga mechaniné ar cheminé energija, kuri
gebéty atskirti individualius grafeno sluoksnius. [prastai, orientuotas pirolitinis grafitas (angl. Highly
oriented pyrolitic graphite) yra suskaldomas j mazus gabalélius, naudojant sausg ésdinimg deguonies
plazmoje ar kitus metodus. Gautos nedidelés, keliy mikrometry, struktiiros tvirtinamos prie
fotorezisto ir naudojantis lipnia juosta nupléSiami grafeno sluoksniai nuo grafito ir paliekami acetone.
Véliau perkeliami ant reikiamo pavir$iaus. Grafenas gaunamas keliy arba vieno sluoksnio storio ir
pasizymi iSskirtinémis fizikinémis savybémis [17].

Kiek kitaip grafenas yra gaunamas naudojant skystos fazés eksfoliacija. Siuo biidu grafito oksido
suspensija veikiama ultragarso atskiria grafeno oksido lakStus ir véliau jie redukuojami hidrazino
hidrate 100 °C, vieng para [18]. Nepaisant pakankamai nesudétingo proceso atlikimo, tokiu biidu
paruostas grafenas daznai nebiina visiSkai redukuotas, tod¢l defekty tankis yra didesnis nei
mechaninés eksfoliacijos atveju.

1.2.2. Cheminis nusodinimas i§ gary fazés

Visgi individualiy grafito laksty atskyrimas néra vienintelis grafeno sintezés buidas — sluoksnius
galima auginti. Cheminio nusodinimo i§ gary fazés budu galima auginti grafeno sluoksnius ant
pasirinkto padéklo. Supaprastinta proceso schema matoma 3 paveiksle.

Grafenas
CH, CH &
CH, GHrs Metano skilimas ‘ %
ir anglies tirpimas . Vésimas
5 —_— L SRS —_— Ni
Ni % o d !

3 pav. Grafeno augimo ant Ni padéklo schema [19]

Priklausomai nuo padéklo ant kurio auginamas grafenas, pirmiausia vyksta padéklo atkaitinimas, po
kurio eina Hz ir CH4 dujy misinio jleidimas j kamera, kuris inicijuoja grafeno augima. Sioje stadijoje
i§ pradziy anglis iStirpsta padéklo viduje. Tirpimo dinamika priklauso nuo pagrindui naudojamos
medziagos, taip pat nuo dujy koncentracijy ir darbinés temperatiros. Kadangi anglis skirtinguose
metaluose tirpsta nevienodai, priklausomai nuo naudojamo pagrindo, pradedamas auSinimas, kurio
metu grafeno sluoksniai pradeda formuotis ant padéklo pavirSiaus [19]. Valdant auSinimo greitj,
galima kontroliuoti grafeno sluoksniy kiekj, kokybe ir kitus parametrus. Ant katalizinio padéklo
suformuotas grafenas gali biiti s€¢kmingai perkeltas ant, pavyzdziui, Si plokstelés, iSlaikant prading
grafeno geometrija.
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Artimas jprastiniam cheminio nusodinimo i§ gary fazés budui yra mikrobange plazma aktyvuotas
cheminis nusodinimas i§ gary fazés. Principiné Siam metodui jgyvendinti naudojamos jrangos schema
matoma 4 paveiksle. Pagrindinis skirtumas nuo jprastinio cheminio nusodinimo i§ gary fazés biido,
tal papildomas mazgas sintezés jrenginyje - plazmos Saltinis. Vir§ padéklo suformuotas jleisty dujy
plazmos kamuolys leidzia sumazinti darbing proceso temperatira, nes dujos, esancios plazmos
biisenoje, yra daug reaktyvesnés dél suaktyvintos molekuliy disociacijos. Siuo procesu formuojami
grafeno sluoksniai daznai néra horizontalis, dél kameroje esanc¢ios plazmos elektrinio lauko krypties
[20], tadiau butent Siuo metodu galima formuoti struktiiras tiesiogiai ant puslaidininkiy padékly,

1Svengiant papildomy sluoksniy perkélimy nuo kataliziniy pagrindy.

Plazmos kamuolys

Ev-a.ndemu EH-imtuvas
) T
. memenus__ _masmsss .

\Padéklas

Padéklo
laikiklis

IR termometras

Ausinimas

1*= yandeniu

4 pav. Mikrobange plazma aktyvuoto cheminio nusodinimo i§ gary fazés budu formuojamo grafeno,

jrenginio principiné schema [20]

Magnetronas

14



2. Grafeno analizés metodai

Siekiant nustatyti pagaminto grafeno kokybe¢ naudojama begalé priemoniy, taiau atsizvelgiant |
metody patikimumg, iSgaunamos informacijos kiekj bei daromg zalg analizuojamiems grafeno
bandiniams, iSskiriami pagrindiniai grafeno analizés metodai: UV-Regimosios Sviesos
spektroskopija, Ramano sklaidos spektroskopija, atominiy jégy mikroskopija, pralaidumo elektrony
mikroskopija.

2.1. Ramano sklaidos spektroskopija ir taikymas grafeno struktiirinei analizei

Ramano sklaidos spektroskopija yra vienas universaliausiy metody, naudojamy grafeno kokybinei
bei kiekybinei analizei atlikti. Nepaisant sudétingy procesy, vykstanciy analizés metu, metodas
pasizymi paprastumu, yra nedestruktyvus ir pakankamai lengvai interpretuojamas.

2.1.1. Ramano sklaidos spektroskopijos principai

5 pav. Sviesos saveika su medziaga

Sviesa, sgveikaudama su medziaga, gali biti atspindéta, sugerta arba i$sklaidyta (5 pav.). Sklaida
skirstoma j keleta tipy. Didzioji dalis sklaidos, tai Reléjaus sklaida (iSsklaidytos elektromagnetinés
spindulivotés daznis sutampa su naudojamo Saltinio Sviesos dazniu), taCiau yra nedidelé dalis
sklaidos, kur i$sklaidytos $viesos bangos ilgis (daznis) pakinta dél molekuliy vibracijy — tai vadinama
Ramano sklaida (6 pav.). Kadangi molekuliy virpesiy dazniai ir fononiniai virpesiai kristaluose yra
specifiniai, todél ir iSsklaidytos Sviesos dazniai yra labai konkretiis [21]. Biitent dél $iy reiskiniy,
Ramano sklaida leidzia pakankamai nuodugniai analizuoti medZiagy strukttirines ypatybes, nedarant
zalos tirilamai medZiagai.

D¢l Ramano sklaidos atsirades dazniy pokytis gali biiti tiek neigiamas, tiek ir teigiamas. Paprastai §io
reiskinio vizualizacijai galima pasitelkti Jablonskio (energijos juosty) diagrama (7 pav.). Sviesos
kvanto suzadinta molekulé yra perkeliama j virtualy lygmenj. Po to eina keletas galimy aptarty
varianty [22]:

a) molekulé gali relaksuoti lygiai j ta patj energijos lygmeny, i$ kurio ji buvo suzadinta (Reléjaus
sklaida), tokiu buidu i$spinduliuojamas tokios pat energijos fotonas, kaip ir krites;
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b) molekulé¢ gali relaksuoti ] egzistuojancig fononing biiseng, tadiau tokiu atveju bus
i$spinduliuotas mazesnio daznio $viesos kvantas (tokia sklaida — Stokso),

c) molekulé, jau esanti fononinés busenos yra dar labiau suzadinama j aukStesn¢ virtualig
biiseng, taciau relaksuoja j pagrinding biisena, iSspinduliuodama didesnio daznio fotong (tokia
sklaida — anti-Stokso).

Bitent ta nedidelg¢ dalj sklaidos ir sudaro Stokso ir anti-Stokso sklaida. Taciau lyginant Sias dvi
baigtis, nesunku pastebéti, kad Stokso sklaida yra dominuojanti Ramano sklaidos forma, nes
natiiraliomis salygomis, didziaja dalj molekuliy galima rasti Zemiausios energijos biisenos.

Tiriamos medziagos molekulé Ramano sklaida
E>EO

Krintanti Sviesa

Nl N N N\ Reléjaus sklaida

Eo E=Eo

/\_/\ )

5

amano sklaida

6 pav. Ramano sklaidos principas [21]

A A
\'irtual_i_l_)ﬁsena

""" AT R il (I
- 3 hvy |hvethy,
g hvy |hv, hvg |hvy-hv,,
.
B Eothv,,
A4 \ 4 E()
Reléjaus Stokso Anti-stokso
sklaida sklaida sklaida
(tampri) \ 2

Ramano sklaida (netampri)

7 pav. Ramano sklaidos dedamyjy paaiskinimas [22]

Iprastu atveju, Ramano sklaidos spektroskopijos sistemg sudaro keletas komponenty: specifinio
bangos ilgio Sviesos Saltinis (lazeris), elektromagnetinés spinduliuotés filtravimo elementas, pluosto
daliklis, difrakciné gardelé, kriivio sgsajos kamera bei kompiuteris (8 pav.). Lazerio pluostas yra
nukreipiamas ] pusiau skaidry veidrodj. Nuo veidrodzio atsispindéjes pluosStas yra nukreipiamas
mikroskopo objektyvo link, kur jis fokusuojamas j bandinj. ISsklaidyta bei atsispindéjusi Sviesa yra
nukreipiama atbuline kryptimi, tuomet praeina filtrg ir patenka j spektrometrg, kuriame, naudojant
difrakcine gardele, spektras yra iSskaidomas ] atskiras dedamasias bei nukreipiamas | CCD kamera
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(kravio sgsajos jtaisg), kuriuo duomenys registruojami kompiuteryje. Kompiuteris registruoja tiek
Stokso, tiek anti-Stokso sklaidos atvejus, ta¢iau dél mazo anti-Stokso signalo stiprumo, programingje
jrangoje atvaizduojamame spektre jprastai atvaizduojami tik Stokso sklaidos atvejai.

5N A

7]

g .

T 9 » y

E

[=]

=
a:

g nnnuul‘nnnmu

[=X

v Difrakciné gardelé

oo

© CCD

S .

E detektorius
g |

X

2

[= . .
5 Kompiuteris
c

©

[aa]

s Filtras

Pusiau

skaidrus Lazerio pluostas] Laser
veidrodis

Fokusuojanti
optika

" Bandinys

8 pav. Ramano sklaidos spektroskopijos principiné schema [23]
2.1.2. Ramano sklaidos taikymas grafeno analizei

Kaip ir minéta, Ramano sklaida gali suteikti daug informacijos apie tiriamajj bandinj, ne iSimtis ir
medziagos, sudarytos i§ anglies atomy. Kadangi metodas neardo bandinio (jei zonduojamo Sviesos
srauto galia yra pakankamai Zema), galima analizuoti jvairias medziagos struktiirines ypatybes.
Grafeno atveju galima tirti sluoksniy kiekj, defekty tankj bei priemaiSas. Taip pat galima nustatyti
grafeno struktiiros charakterj — atskirti vertikalyjj grafeng nuo horizontalaus.

Grafeno atveju iSreikStos smailés, matomos 9 paveiksle. Viena ryskiausiy spektriniy grafeno linijy,
tai G smailé, pastebima esant ~1582 cm, kuri lemia sp? rysiais sujungty anglies atomy vibracijas
plokstumoje bei 2D smailé, pastebima esant ~2700 cm™ . Kuomet grafeno sluoksniuose yra defekty,
o taip nutinka visais realiais atvejais, tuomet galima jzvelgti ir D smaile esant ~1350 cm™, kuri
siejama su sp? rysiais sujungty anglies atomy vibracijomis statmenai grafeno plok§tumos. Esant
struktiirinéms anomalijoms ir kitiems geometriniams artefaktams, galima jzvelgti ir atraming D'
smaile, esanéig ties ~1620 cm™ [24]. Duomeny interpretavimas remiasi pagrindiniy spektriniy linijy
santykiy skai¢iavimai. Tarkime, sluoksniy kiekiui nusakyti, pakanka remtis 2D/G smailiy santykiu,
taciau defekty analizei reikalingas tiesiogiai su defektais susijes parametras — D/G santykis. Neretai
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defektams apibiidinti naudojama ir D smaileé, kuri siejama su grafeno rauksl¢jimusi ir galimy
priemaisy atsiradimu [25].

44

2D
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9 pav. Ramano spektras, Zymintis pagrindines grafeno spektrines linijas [24]
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Intensyvumas (s. v.)

10 pav. Ramano spektras, zymintis vieno sluoksnio grafeng (a) bei keliasluoksnio grafeno atvejj (b) [26]

Kaip ir minéta, ne tik smailiy absoliuCios vertés padeda apibiidinti grafeno pavirSius — tai galima
jvertinti ir kiek sudétingesniais smailiy parametrais. Pavyzdziui, pastebéta, kad keiciantis grafeno
storiui, keiCiasi ir 2D smailés padétis bei pusplotis (10 pav.), kuris tuo paciy suteikia daug
informacijos apie grafeno grynumg [26]. Fizikiné pusplocio reik§mé siejama su suzadinty biiseny
gyvavimo trukme, kuri tiesiogiai priklauso nuo jvairiy priemaisy ir kitokiy gardelés iSkraipymy [27].
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Vertinant kity smailiy pusploc¢iy vertes, kaip kad D ir G, matomas tiesioginis pusplocio sarysis su
anglies dariniy grafitizacija [28, 29]. Tai svarbu, siekiant atskirti grafeno individualiy laksty
orientacijg kity sluoksniy atzvilgiu (angl. stacking order), taip pat tai padeda atskirti vertikalyjj
grafeng, nuo horizontalaus [30].

Ramano sklaida padeda atskirti ne tik individualius grafeno strukttiros poky¢ius, bet tuo paciu leidzia
ir identifikuoti jvairias grafeno atmainas (grafita, grafeno oksida ir kt.) [31]. Zinant, kad grafenas,
augintas tiesiogiai ant dielektriniy ir puslaidininkiniy pagrindy néra intensyviai istirtas, galimas
variantas, kad auginimo metu formuojami pavirSiai, neprilygsta grafenui, todél biitent Siuo metodu,
galima kokybiSkai jvertinti $ias anomalijas ir jy prigimtj (11 pav.). Kaip matyti, didéjant grafeno
sluoksniy kiekiui, kei¢iasi 2D smailés charakteris, taiau kuomet tiriamas grafeno oksidas, 2D smailé
beveik neegzistuoja. Taip pat, grafeno oksido atveju matyti ir D bei G smailiy persiklojimas.

/L
7/

G
) 2D
-— _AAJJLGrafitas

A
A

3 sluoksniy
grafenas

1 sluoksnio
grafenas

D

Intensyvumas (s. v.)

Nano grafenas

l111111111[111/])[1111[11111111111111

1250 1450 1650 2400 2600 2800 3000
Ramano sklaidos poslinkis (cm™)

11 pav. Grafeno ir jo atmainy spektras [31]
2.2. Optiné spektroskopija plony dangy atveju

Dar vienas metodas, leidZiantis nesunkiai charakterizuoti grafeno dangas, tai UV-Regimosios §viesos
spektroskopija. Tai taip pat, nedestruktyvus metodas, kurio pagalba galima tirti grafeno dangy storj,
tam tikrus strukttirinius ypatumus ir kt [32]. Teoriskai, plony dangy saveika su Sviesa galima jvertinti
dviem biuidais: naudojantis Frenelio iSraiSkomis [32] arba taikant perkélimy matricos formalizma [33].
Kalbant apie pastaraji metoda, Sviesos sklidimo keliy terpiy, turin¢iy skirtingus optinius tankius,
modelis matomas 12 paveiksle.
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(a)

P 3viesa

(b)
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aras

12 pav. Schema, vaizduojanti keleto atspindziy ir interferencijos atvejj (a) bei elektrinio lauko komponenciy
perkélimo procesg no/Ni/nz/ns struktiiros atveju (Gia n; — i-tosios terpés 1azio rodiklis) (b) [33]

Perkélimy matrica remiasi keliy charakteringy matricy M;, apibiidinanéiy terpes, kuriomis sklinda
$viesa, skai¢iavimais. Sios matricos, kai kritimo kampas 6o = 0, kartu su fazés faktoriais fi, jprastiniu
atveju apraSomos taip:

Pi =50 mitdi 1)

¢ia Ay - krintancios elektromagnetinés bangos ilgis, n; - i-tosios dangos ltizio rodiklis, d; - i-tosios dangos
storis.

No Ny

i+mo-m;-sin(B)  cos(By)

M. = [ cos(B) o sincﬁi)] -

¢ia 1o — pralaidumas vakuume (~0.002654 %).

Naudojantis aprasytomis israiskomis, galima rasti bendraja perkélimy matrica:

[g]::hﬂ"'"'hh[no%nj )

Véliau, gautus koeficientus B ir C galima naudoti atspindzio ar pralaidumo koeficienty
skai¢iavimams:

_ (moB)-C

(Mo B)+C (4)
R=r-r" (5)
4nore(noni) (6)

= (10 B)+C)((10-B)+C)*
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2.2.1. Optinés spektroskopijos taikymas grafeno analizei

Grafeno tyrimai optine spektroskopija atlickami gana senai. Analizé tiksliausia, kuomet grafenas
augintas ant pakankamai mazg optinj tankj turin¢iy dangy (pvz., SiO2), tokiu badu kontrastas yra
didesnis, o tai leidzia lengviau identifikuoti optinius nuostolius, kurie tiesiogiai proporcingi grafeno
laksty kiekiui [34].

8 -
[
14 Teor. A ====Teor.
12 ; 3 6
SiO2/Si
& 10 S
(7] [
> >
k] T 4F
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£ £
L gt ]
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13 pav. Eksperimentinés ir teorinés atspindziy kreivés. (a) SiO2/Si padéklo ir 1-5 grafeno laksty ant SiO,/Si
bei (b) 8-29 grafeno laksty ant SiO/Si atspindzio spektrai [33]

Nors grafeno analizé ant skaidresniy ir mazg lGzio rodiklj turin¢iy dangy yra kokybiSkesne, neretai,
formuojant jvairius prietaisus, grafenas auginamas tiesiogiai ant puslaidininkiniy pagrindy (Si) ar
panasiy dangy (SiO2/Si). Nors ir auginant ant $iy dangy, grafeno analizé optine spektroskopija yra
kur kas sudétingesné, taciau parodyta, kad net ir tokiu atveju jmanoma jZvelgti optiniy nuostoliy
pokyti, kintant grafeno storiui (dél grafeno sugerties SiO2/Si bei kitose panaSaus optinio tankio
aplinkose yra 1,7% [33-36]). Augant sluoksniy kiekiui nuo mono- iki keliasluoksnio grafeno,
atspindys kinta monotoniskai, remiantis tokiu pat désningumu, tac¢iau dar labiau didéjant grafeno
storiui, pastebimas atspindzio poslinkis didesniy bangos ilgiy link (13 pav.). Nepaisant to, kad
metodas yra tikslus tik keliasluoksnio grafeno tyrimams, visgi analizés greitis bei jrangos
paprastumas yra neabejotini optinés spektroskopijos pranasumo poZymiai, lyginant su kitais, grafeno
storiui tirti skirtais metodais.

Optiné spektroskopija, néra vien tik paprastas metodas skirtas tirti grafeno dangy storius. Sio metodo
pagalba, galima tyrinéti ir kitokius dangy parametrus, kaip kad optinés draustinés juostos plotj. Tai
naudingas parametras, tiesioginio grafeno auginimo ant jvairiy pagrindy atveju. Neretai auginamos
grafeno dangos turi daug priemaiSy bei defekty, todél, grafenas gali turéti nenuling drausting juosta.
Siekiant jg nustatyti, paprastai naudojama Tauko metodika (angl. Tauc). Tiriant medziagos sugert],
nustatomas medziagos sugerties koeficientas o
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a =2303% ©)
¢ia o — sugerties koeficientas, A — sugertis, d — dangos storis.

ApskaiCiavus sugerties koeficientg i§ turimy sugerties spektry, galima taikyti Tauko formule [37],
optinés draustinés juostos jvertinimui:

Vahv = B(hv — Ej) (8)

¢ia h — Planko konstanta, v — elektromagnetinés spinduliuotés daznis, B — proporcingumo koeficientas, Eq —
optinés draustinés juostos plotis.

IS gautos priklausomybés, optinés draustinés juostos plotis (Eg) nustatomas, aproksimuojant tiesing
jos dalj iki Vahv = 0 vertés.

2.3. Grafeno tyrimai atominiy jégy mikroskopija

Kitas, pakankamai daznai taikomas metodas, pavirSiaus morfologijai tirti, tai atominiy jégy
mikroskopija. Sis metodas pranasesnis uz kitas mikroskopijas tuo, kad nereikia atlikinéti papildomo
bandinio pavirSiaus paruo$imo, taip pat metodas nesunkiai jgyvendinamas normaliomis sglygomis
[38]. Jei analizé atlikta teisingai, atominiy jégy mikroskopija gali gana tiksliai nuskenuoti pavir$iy ir
nusakyti pavirSiaus SiurkStuma, grafeno sluoksniy trukius ir kitus svarbius struktiirinius parametrus
lemiancius, Sios unikalios medziagos savybes.

rbw

r
-

e

64 pav. Atominiy jégy mikroskopo vaizdai, rodantys grafeno pavirsiy. [39]

i

Aukstos raiskos grafeno vaizdai matomi 14 paveiksle. Deja, jprastiniu atveju $iuos vaizdus gauti
sunku, dél grafeno ir naudojamo zondo suderinamumo sunkumo, tyrimo metu esamy aplinkos salygy
(santykinés oro drégmés) bei jvairiy adsorbaty esanéiy ant grafeno pavirsiaus [39]. Priklausomai nuo
pasirinkto atominiy jégy mikroskopo metodo, skiriasi jrangos bei naudojamo zondo tarnavimo laikas,
taip pat nuo to priklauso skiriamoji geba. Kontaktiniu, statiniu rezimu dirbantis atominiy jégy
mikroskopas, kuomet zondas slenkamas skenuojamu pavirSiumi, naudojamas tik tuomet, jei
analizuojamas pavirsius yra lygus (2D horizontalaus grafeno atveju), priesingai, vertikaliy struktiiry,
tokiy kaip vertikaliy grafeno, nanovamzdeliy ir kity dariniy panasiy dariniy, matavimai atliekami $iuo
buidu gali pazeisti pavirSiy ir zondg net jei ir naudojamas pastovaus vidutinio atstumo metodas [40],
kas prastina nuotrauky kokybe¢. Skenuojant dinaminiu, virpanc¢io zondo, rezimu (angl. tapping),
Jmanoma skenuoti grafeno pavirsius pakankamai didele raiska [40], taciau reikia atsizvelgti j aplinkos
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sukeliamas vibracijas, kas turi neigiamos jtakos pradiniam, artimo rezonansiniam daZniui, zondo
virpéjimui [41].

Nepaisant jvairiy atominiy jégy mikroskopo rezimy privalumy bei trikumy atliekant grafeno
matavimus, labai svarbu atkreipti démes;j ir | aplinkos veiksnius. Santykiné oro drégmé yra vienas
pagrindiniy parametry didinanciy, signalo ir triuk§mo santykij, savo ruoztu bloginanciy pavirsiaus
skenavimg, dél vandens sankaupy ant grafeno pavirSiaus. Pagrindinés priezastys, tai vandens
molekulés dipolio momentas bei aplinkoje esan¢iy OH™ ir H3O" jony jtaka [39]. Norint to iSvengti,
grafeno tyrimas siuo metodu turéty biti atlickamas itin auksto vakuumo aplinkoje (tai reikalauja daug
resursy) bei naudojant hidrofobiskus safyro (Al203) zondus [39].
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3. Grafeno taikymas ir perspektyvos saulés elementy gamyboje

Nors Siuo metu grafenas yra tyrimy stadijos ir daug komerciniy jrenginiy, naudojanciy $ig egzoting
medziaga, néra, taiau teorinés aptarty savybiy galimybés leisty jj taikyti biologiniy jutikliy [17],
mechaniniam poveikiui atspariy maiseliy, fotojutikliy, lie¢iamy ekrany, saulés elementy ir kity
prietaisy gamybai [42].

3.1. Saulés elementy veikimo principas
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15 pav. Energijos juosty diagrama vaizduojanti kriivio pernasos mechanizma p-n sandiiros fotovoltinéje
celéje [43]

Saulés elementai, tai prietaisai gebantys konvertuoti Sviesos energija j elektra, naudojantis
fotovoltiniu efektu. Pagrindinis saulés elemento (fotovoltinés celés) komponentas, tai puslaidininkis.
Siekiant nubraizyti tipinio puslaidininkio kriivininky pernasos modelj, galima pasinaudoti energijos
juosty modeliu (15 pav.). Paprastai tariant, jei krites fotonas, yra didesnés energijos, nei draustinés
juostos plotis, tuomet elektronas yra suZzadinamas ir 1§ valentinés juostos perkeliamas j laidumo
juostg. Taip atsitikus, sukuriamas eksitonas, biisena, kuomet elektronas ir skyl¢ yra suristi tarpusavyje
[44]. Sékmingam elektros generavimui reikalingas Sios poros atskyrimas (16 pav.). Medziagose,
kuriose pastebima didelé dielektriné konstanta, Sios poros rysio energija néra didelé, tod¢l disociacija
vyksta normaliomis saglygomis, dél temperatiiros sukeliamy vibracijy. Maz¢jant dielektrinei skvarbai,
atskirti elektrong nuo skylés tampa vis sunkiau, todél naudojamos sandiiros, kuriose, energijos
lygmeny netolygumas, atsveria eksitono disociacija (16 pav., ¢), o tai kriivininkams leidZia difunduoti
atitinkamy elektrody link [44]. Svarbu paminéti, kad per didelis draustinés juostos plotis, gali stabdyti
kriivininky pernasos mechanizma, taciau ne kg maziau svarbu atkreipti démesj ir j per mazg drausting
juostg, kuri savo ruoztu taip pat didina Sviesos konversijos nuostolius. Butent remiantis Siais
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principais, galima apskaiciuoti didziausig teorinj p-n sandiros saulés elementy efektyvumag (33%

[45]).
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16 pav. Saulés elemento veikimo principas, kai medziagos pasizymi ganétinai maza dielektrine skvarba.
[44]
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17 pav. Saulés elemento voltamperiné kreivé rodanti pagrindinius fotovoltinés celés parametrus [46]

Tiriant fotovoltiniy prietaisy pritatkomumg, neretai atsizvelgiama j suformuoto jrenginio
voltamperines charakteristikas. Pagrindiniai parametrai matomi jose, tai trumpojo jungimo sroveé (Itj)
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bei atviros grandinés jtampa (Uag) (17 pav.). Zinome, kad galia P yra srovés ir jtampos sandauga.
Kaip matome 17 paveiksle, maksimali galima galia yra Salia Iyj ir Uag. Savaime suprantama, kad tiek
esant trumpojo jungimo bei atviros grandinés saglygoms, elektrin¢ galia nebus generuojama, taciau
yra tokios srovés ir jtampos vertés, kurios leidzia iSnaudoti saulés elementg pilnu pajégumu, tai Imp
bei Ump [46].

3.1.1. Grafeno naudojimas saulés elementuose ir Kituose elektriniuose prietaisuose

Biitent saulés elementy srityje, galima panaudoti visiska medziagos potenciala, naudojant grafena,
kaip elektroda, kuris pasizyméty pakankamu skaidrumu, lankstumu, atsparumu ir laidumu.
Nepriklausomai nuo saulés elementy tipo (neorganiniy, organiniy, dazais jautrinty saulés elementy),
maza grafeno elektrody savitoji pavir§iné sluoksnio varza leidzia padidinti saulés elementy
efektyvumg. Parodyta, kad taikant grafeng lanksCiose organinése fotovoltinése celése, kaip
permatoma, laidy anoda, energijos konversijos efektyvumas siekia n = 1.8%, kuris yra didesnis, nei
tokio pat tipo saulés elementuose, naudojant indZio alavo oksido anoda (n = 1.27%) [47]. Teoriniai
skai¢iavimai rodo, kad saulés elementy energijos konversijos efektyvumas, naudojant grafena, kaip
fotoaktyvig medziaga, gali virSyti ir 12% [48]. Didelis grafenu paremty fotovoltiniy elementy
efektyvumas lemiamas ne vien tik grafeno savitgja pavirSine varza, bet ir dideliu optiniu pralaidumu,
kurio kreivé regimajame diapazone yra ganétinai plokséia. Nepaisant didesnio efektyvumo, taip pat
galima nesunkiai nuspéti, kad maza defekty tankj turintis grafeno anodas bus kur kas lankstesnis ir
atsparesnis mechaniniam poveikiui, nei indzio alavo oksido atitikmuo, kuris Siuo metu yra labiausiai
naudojamas, kaip permatomas laidusis sluoksnis.

Redukuotas grafeno oksidas (rGO), panaSiai kaip ir grafenas gali buti taikomas lanks¢iy anody
gamybai, tadiau Sios medziagos elektrinés bei optinés savybés yra kiek prastesnés. Iprastai,
naudojamo rGO anodo pralaidumas siekia ~60 - 70%, o tai yra kur kas maZiau nei grafeno elektrody
[47]. Neatsizvelgiant j rGO trukumus, net ir esant 2,9% tempimo deformacijoms, rGO elektrodali
atlaiko tiikstanc¢ius lenkimo cikly [49].

Atsizvelgiant ] prie§ tai aptartus grafeno sintezés ir analizés principus bei Sios unikalios medZiagos
fizikines savybes, nesunku jsivaizduoti, kad grafeno taikymas $iuolaikinéje elektronikoje, gali buti
revoliucinio pobtidzio. Taigi, nepaisant jvairiy grafeno taikymo sri¢iy, galima drasiai teigti, jog
optoelektroniniuose prietaisuose atsiskleidzia didziausias grafeno potencialas. Maza optiné sugertis,
didelis kruvininky laidumas bei medziagos lankstumas gali i§ ties pakeisti mums Siuo metu Zinomy
Jrenginiy struktiira, jei jy sudétyje, vienokiu ar kitokiu biidu bus jtrauktas grafenas.
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Medziagos ir tyrimy metodai
1. Bandiniy sintezé ir auginimo parametrai

Tyrimui naudojamy bandiniy sintezé atlikta naudojantis Cyrannus I-6 (Innovative Plasma Systems
(Iplas) GmbH, Germany), mikrobange plazma aktyvuoto cheminio nusodinimo i§ gary fazes sistema
(18 pav.).

@
eee[]
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\

18 pav. Mikrobange plazma aktyvuoto cheminio nusodinimo i§ gary fazés sistema Cyrannus 1-6 [50]

1 lentelé. Skirtingai, mikrobange plazma aktyvuotu cheminio nusodinimo i§ gary fazés btidu, formuoty
bandiniy auginimo salygos.

. H, CH4 L. _ )
Bandinys Pagrindas Galia, o itas, srautas, Sicgis,  Temperatira, — Trukme, o000
kW mBar C min.
sccm  scem
1 Lydytas 5, 459 50 22 800 60 Atkaitintas
kvarcas
2 Lydytas 5, 459 50 22 800 100 Atkaitintas
kvarcas
3 Si(100) 0,7 75 25 10 700 50
4 Si(100) 0,7 75 25 10 700 90
. Suformuotos
5 Si(100) 07 75 25 10 700 90 oo TS
Suformuotos
. W . 1
6 Si100) 07 75 25 10 700 90 Cu aiksteles’,
valytas
pagrindas

1 Cu aik3telés ir ominiam kontaktui formuoti skirtas Al sluoksnis gaminti Medziagy mokslo institute (dr. Andrius
Vasiliauskas)
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Bandiniy sintez¢ atlikta tiek ant n tipo Si(100), tiek ir ant lydyto kvarco pagrindy (1 lentelé), keiciant
auginimo parametrus. Siekiant atlikti kokybiska, ant lydyto kvarco suformuoto grafeno analize, visi
pasirinkti auginimo parametrai, i§skyrus trukme, buvo sugretinti. Tokiu paciu principu bandiniai
auginti ir Si(100) atveju. Taip pat, dvejiems bandiniams garinant per kauke buvo suformuoti
virSutiniai vario kontaktai (5-6 bandinys), kad buity galima atlikti elektrinius matavimus. VirSutiniy
kontakty skersmuo buvo 500 mikrometry. Ant ,,blogosios* Si(100) pusés, nepadengtos grafenu, buvo
suformuotas Al ominis kontaktas — po Si nattralaus oksido nuésdinimo buvo uzgarintas iStisinis Al
sluoksnis.

2. Optinés spektroskopijos matavimai ir Tauko metodikos taikymas

Optiné spektroskopija atlikta 1-4 bandiniams, naudojantis AvaSpec-2048 (19 pav.) $viesolaidiniu
spektrometru, pasizyminéiu 200 nm — 1100 nm spektrine sritim, ~1,2 nm skiriamgja geba bei USB
2.0 jungtimi. [52]. Prietaisui valdyti naudojama AvaSoft-Full programinis paketas, leidZiantis
generuoti atspindzio, pralaidumo bei sugerties spektrus, taip pat leidZiantis keisti integravimo laika
bei vidurkio i§vedimui naudojamy matavimy kiekij.

19 pav. Sviesolaidinis spektrometras AvaSpec-2048 [51]

Atspindzio matavimai buvo atliekami naudojant specialiai tam skirta priedélj. Visiems bandiniams
matavimai buvo atlikti trijuose skirtinguose taSkuose i§ jy vedant aritmetinj vidurkj, taip pat pries
kiekvieng matavimg buvo atliktas, tamsaus fono kalibravimas atjungus Sviesos Saltin] bei Sviesaus
fono kalibravimas naudojant tam skirtg kalibracinj veidrodj. Naudojamas Sviesos Saltinio kampas -
0°.

Duomenys surenkami programoje esancia faily eksportavimo funkcija, leidzianc¢ia vieno matavimo
metu sukauptus spektrus eksportuoti i ,,Microsoft Office” programinio paketo, ,,Excel” elektronine
skaiciuokle.

Ant lydyto kvarco suformuoty grafeno bandiniy, optinés draustinés juostos plocio jvertinimui buvo
naudojama Tauko metodika, kuri aprasyta 2.2.1. skyrelyje. Skaifiavimams atlikti naudota
»~MATLAB* programiné jranga (1 priedas).
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3. Bandiniy analizé Ramano sklaidos spektroskopija

Ramano sklaidos spektroskopija buvo atlikta visiems bandiniams (5-ame ir 6-ame bandinyje Ramano
sklaidos spektroskopija atlikta tarpe, tarp suformuoty vario ploksteliy) ir tam buvo naudojamas
»Renishaw inVia*“ Ramano spektrometras su konfokaliniu mikroskopu (20 pav.). Spektrometras
naudoja 532 nm, 45 mW Sviesos $altinj bei atlicka matavimus nuo 100 cm™? iki 8000 cm™? ribose,
o skiriamoji geba ~1 cm™? [54]. Ramano sklaidos spektrometro prietaisui valdyti naudota ,, WiRE*
programiné jranga. Matavimo galia buvo 4,5 mW.

m =

reishaw:

T ——

20 pav. Ramano sklaidos spektrometras ,,Renishaw inVia“ [53]

4. Bandiniy analizé atominiy jégy mikroskopija

21 pav. Atominiy jégy mikroskopo (JPK NanoWizard 3) sistema [55]
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Ant lydyto kvarco suformuoty bandiniy (1-2 bandinio) pavirSiaus analizei atlikti naudota JPK
NanoWizard atominiy jégy mikroskopo sistema (21 pav.). PavirSiaus matavimai atlikti, naudojant Si
zondg bei virpanc¢io zondo darbo rezimg. Bandiniy analiz¢ atlikta Svariajame kambaryje (patalpose
palaikomas santykinis drégnis, dulkiy koncentracija bei apribojamas dulkiy dydis), kad sumazinti
drégmeés bei atmosferiniy daleliy jtaka matuojamiems pavirSiams, taip pat atominiy jégy mikroskopas
visy matavimy metu buvo dedamas ant antivibracinio stalo, sistemos stabilizavimui. Visy matavimy
metu naudotas tas pats Si zondas, siekiant sumazinti matavimo kastus. Bandiniai matuoti naudojant
du skenavimo laukus: ~1x1 pum ir ~2x2 um . Duomenys apdoroti Data Processing Software JPK
programine jranga.

5. Bandiniy voltamperinés charakteristikos matavimai

Voltamperiniy charakteristiky matavimams atlikti buvo naudojamas Keithley 6487 jrenginys
matomas 22 pav. Naudojantis juo, galimi voltamperinés charakteristiko matavimai, pasinaudojant
jrenginio sgsaja su kompiuteriu. Matavimas atliekamas Microsoft Office programinio paketo Excel
aplinkoje ,,Excel Linx“.

r_ﬂ——_._‘
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23 pav. Sviestuky valdymo bloko schema?

Valyto ir nevalyto bandiniy (5-6 bandinys) voltamperinés charakteristikos matuotos trimis rezimais:

2 Sviestuky valdymo blokas sukurtas Medziagy mokslo institute (dr. Rimantas Gudaitis)
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1) Tamsoje (bandiniy neap$vietus);
2) Bandinj apsvietus UV (406 nm) $viestuku;
3) Bandinj apsvietus IR (730 nm) Sviestuku.

Visais atvejais, matavimo jtampos réziai, -2 V — 2 V. Siekiant gauti vienoda Sviestuky opting galia
(5,2 mW), parinkti skirtingi, per diodg tekancios srovés stipriai (UV atveju - 92 mA, IR atveju — 200
mA). Sviestuky valdymo bloko schema matoma 23 paveiksle. Bandinio tvirtinimas matomas 24
paveiksle.

74 pav. Bandinio tvirtinimas, voltamperinés charakteristikos matavimo schemoje
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Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
1. Optinés spektroskopijos rezultatai

Vertinant ant lydyto kvarco auginty bandiniy optines savybes, buvo analizuojami atspindzio ir
sugerties spektrai, (25 pav., a ir b). Po 60 min. auginimo, grafeno atspindys tesiekia ~4%, taciau jis
kur kas didesnis uz ilgiau auginto grafeno (100 min.) atspindj, kuris yra ~0,25%. Taip pat matyti ir
skirtumai sugerties spektruose. 60 min. auginto grafeno sugertis yra ~0,5 s.v regimojoje
elektromagnetinio spektro dalyje, ta¢iau 100 min. ant lydyto kvarco augintas grafenas pasizymi 1,0-
1,5 s.v sugertimi regimojoje elektromagnetinio spektro dalyje, kas rodo, kad ilgiau augintas grafenas
yra kur kas storesnis. Nepaisant atspindziy skirtumo tarp skirtingomis trukmémis auginty bandiniy,
atspindziy vertés rodo didelg, krintancios Sviesos sklaida, o tai nebiidinga lygiam, planariniam
grafenui. Taip pat, sugerties spektrai rodo, kad be vertikalaus grafeno galima matyti ir redukuotg
grafeno oksidg (sugerties smailé ties 262 nm [56]).
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25 pav. 1-0jo (raudonai) ir 2-ojo (juodai) bandinio atspindZio (a) ir sugerties spektrai (b)
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26 pav. 3-iojo bandinio ir Si(100) spektrai palyginimui (a) bei skirtuminio atspindzio spektras (b)
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27 pav. 4-ojo bandinio ir Si(100) spektrai palyginimui (a) bei skirtuminio atspindzio spektras (b)

Ant Si(100) pagrindo auginto grafeno storis buvo nustatomas lyginant grafeno uzauginto ant Si(100)
pagrindo atspindZzio spektrus, su Si(100) padéklo spektrais be grafeno bei remiantis skirtuminiais
atspindzio spektrais (Rsi00)-Rarsio0) (26-27 pav., a ir b). IS jy matyti, kad papildomi optiniai
nuostoliai gaunami, dél uzauginto grafeno 3-io0jo bandinio atveju yra ~2,5 % (400-700 nm srityje),
kas rodo, kad grafeno plévelé yra 2 sluoksniy storio. Tuo tarpu analizuojant 4-o0jo bandinio spektrus,
dideliy pokyc¢iy tarp spektry nenustatyta (SKirtuminis atspindys, 400-700 nm srityje, siekia kiek
daugiau nei 0,1 %).

2. Ramano sklaidos spektroskopijos rezultatai

2 lentelé. Grafeno charakteringy Ramano smailiy parametrai, tirtiems grafeno bandiniams, suformuotiems,
mikrobange plazma aktyvuotu cheminio nusodinimo i§ gary fazés budu.

Bandinvs 1o/l Lo/ D smailés G smailés 2D smailés Naudotas Grafeno
y priG D76 padetis, cm?  padétis, cm?  padétis, cm?  pagrindas konfigiracija

1 1,516 0,29 1346 1592 2686 Lydytas kvarcas  Vertikalus

2 1,371 0,25 1344 1589 2680 Lydytas kvarcas  Vertikalus

3 1,29 1,02 1353 1600 2690 Si(100) Planarinis

4 1,62 0,58 1356 1607 2705 Si(100) Planarinis

5 127 034 1351 1604 2700 Si(100) Planarinis, su
Cu aikstelémis
Planarinis, su

6 1,02 0,32 1349 1604 2686 Si(100) C.uv .
aikStelémis,
valytas

Visi pagrindiniai Ramano sklaidos spektry parametrai matomi 2 lenteléje. 60 min. ir 100 min. ant
lydyto kvarco auginty bandiniy (1-0jo ir 2-0jo) Ramano sklaidos spektrai matomi 28 ir 29 paveiksle,
atitinkamai. Spektry forma iSduoda, kad grafenas abejais atvejais néra planarinis, ir yra panasesnis ]
redukuotg grafeno oksidg ar vertikaly grafeng dél didelio D (daug krasty, dél laksty vertikalumo) bei
G smailiy intensyvumo, taip pat dél ganétinai didelio $iy smailiy bei 2D smailés pusplocio [31], kas
patvirtinty optiniuose spektruose (25 pav. a-b) matomus redukuoto grafeno oksido pédsakus.
Vertikalaus grafeno susiformavimg patvirtina ir KTU Medziagy mokslo instituto mokslininky
publikuotas straipsnis, kuriame vertikalaus grafeno bandiniai buvo formuoti tais paciais metodais, o
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vertikalaus grafeno identifikavimui naudotas skenuojantis elektroninis mikroskopas [57]. Kiekybiniali
parametrai matomi 2-oje lenteléje, rodo, kad ant lydyto kvarco suformuotas grafenas turi daug defekty
(1-o0jo bandinio Ip/lc = 1,516, 2-0jo Ip/lc = 1,371) [58]. Optiniy rezultaty (optiskai nustatyto grafeno
storio) nesutapimas su Ramano sklaidos spektrais galimas dél grafeno horizontalumo nebuvimo,
rauksliy ar kitokiu struktiiriniy artefakty atsiradimo auginimo metu [35].
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Ramano sklaidos pokytis (cm™)

30 pav. 3-iojo (juodas) ir 4-ojo (raudonas) bandinio, Ramano sklaidos spektrai

Ant Si(100) auginty bandiniy (3-i0jo ir 4-0jo) Ramano sklaidos spektrai matomi 30 paveiksle.
Spektruose matomas didesnis 2D ir G smailiy intensyvumy santykis, nei ant lydyto kvarco auginty
bandiniy atveju, kas leisty manyti, jog grafenas yra planarinis [24]. 50 min. ant Si(100) augintas
grafenas yra ~2 sluoksniy, tuo tarpu 90 min. augintas grafenas, storesnis nei 4 sluoksniy [6], tai taip
pat parodo 2D bei G smailiy santykis (3-i0jo bandinio l2p/lc = 1,02, 4-0jo bandinio l2p/le = 0,58).
Abejais atvejais, didelis defekty kiekis matomas i§ D bei G smailiy santykio (3-iojo bandinio Ip/lg =
1,29, 2-0jo Ip/lc = 1,62).

2D

Intensyvumas (s. v.)

1200 1600 2000 2400 2800

Ramano sklaidos pokytis (cm™)

31 pav. 5-0jo (juodas) ir 6-0jo (raudonas) bandinio, Ramano sklaidos spektrai

Matuojant Ramano sklaidos spektrus bandiniuose, kuriuose formuotos Cu aikstelés (5-asis ir 6-asis),
matyti, kad po vario uzgarinimo per kauke, nepadengto grafeno Raman spektry fono linija yra stipriai
iSkreipta (31 pav.). Tai galéty buti susije su grafeno pavirsiuje iSplitusiomis vario liekanomis, po to,
kai §is metalas buvo garinamas per kaukeg, nes biutent tuomet, Raman spektruose stebima stipri
liuminescencija [59]. Nepaisant gauto fono, 5-0jo ir 6-0jo bandinio I2p/lg yra 0,34 ir 0,32, atitinkamai,
kas leisty manyti jog abejais atvejais grafenas yra gerokai daugiau nei keleto sluoksniy storio.
Zvelgiant j D bei G smailiy intensyvumy santykj, matyti, kad papildomai nevalyto bandinio atveju

35



jisyra 1,27, o valyto bandinio atveju 1,02. Tai rodo, jog papildomas pagrindo valymas prie$ auginima,
mazina defekty kiekj galutiniame produkte.

3. Atominiy jégy mikroskopijos tyrimy rezultatai

Tiriant ant lydyto kvarco auginty bandiniy pavirSiaus morfologija pastebéta (32 pav. a-b), kad 60 min.
auginto grafeno Siurkstumas yra 9,66 nm. Bandinys pasizymi astriais kampais, atsirandanciais dél
grafeno vertikalumo (galimi laksty krastai), kas lemia artefakty atsiradimg skenavimo metu. Nors
mazesnio skenavimo lauko rezime, bandinyje matomas tik vienas, vertikalaus grafeno laksto,
segmentas, vidutinés aukscio vertés (~46 nm) jvertinimas yra ganétinai tikslus. Analizuojant bandinj,
kur grafenas augintas 100 min. (32 pav. c-d) pastebéta, kad tiek siauro, tiek platesnio skenavimo lauko
atveju, morfologiniai parametrai yra ganétinai panasis, todél atsizvelgiant j tai, nustatyta vidutiné
aukscio verté sieké ~142 nm. Taip pat, iStyrus 2-3ji bandinj, matyti, kad nors bandinys yra ganétinai
Siurkstus (vidutinis SiurkStumas sieké 16,78 nm), jame astriy kampy nematyti. Tai leidzia manyti, jog
ilgiau auginto grafeno atveju pavirSiaus morfologija yra nepalyginamai skirtinga nei trumpiau auginto
grafeno atveju.
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32 pav. 1-ojo bandinio atominiy jégy mikroskopo vaizdai 1x1 pm (a) ir 2x2 pm (b) skenavimo lauko
atvejais ir 2-0jo bandinio atominiy jégy mikroskopo vaizdai 1x1 pum (c) ir 2x2 pm (d) atvejais
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4. Draustinés juostos plo€io jvertinimas
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33 pav. 60 min. ant lydyto kvarco auginto bandinio (1-o0jo) Tauko grafikas, kuriuo remiantis Eg = 2.4 eV
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34 pav. 90 min. ant lydyto kvarco auginto bandinio (2-o0jo) Tauko grafikas, kuriuo remiantis Eg = 2.4 eV

Siekiant nustatyti ant lydyto kvarco auginty bandiniy optiné draustiné juostos plotj, buvo taikoma,
pries tai aprasyta, Tauko metodika. Abiejuose bandiniuose esanc¢io vertikalaus grafeno sluoksnio
storiai, nustatyti atominiy jégy mikroskopu, naudoti optinés draustinés juostos plocio jvertinimui.
Gauti spektrai, kuriy pagalba nustatyta optiné draustiné matomi 33 ir 34 paveiksle. Naudojantis Tauko
spektrais, gauti optiniy draustiniy juostos plociai (Eg) yra ~2.4 eV abejais atvejais. Remiantis, kai
kuriy autoriy tyrimais, redukuoto grafeno atveju gaunama ~2.5 eV optiné draustiné juosta, kuri yra
artima, masy gautiems rezultatams [60].
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5. Voltamperiniy charakteristiky tyrimas

4 Neap$viestas
2.0x107 ) _\r'730 nm)
—— UV (406 nm)
1.0x10™*
< 0.0 /
-1.0x10™
-2.0x10*

20 15 10 -05 00 05 10 15 20
U (V)

35 pav. 5-0jo (nevalyto) bandinio voltamperiné charakteristika matuota naudojant tris rezimus: neapSvietus
(juodas), ap§vietus 730 nm §viestuku (raudonas) ir 406 nm §viestuku (mélynas)

Suformuoty fotovoltiniy grafeno/Si heterosandiiros prietaisy voltamperinés charakteristikos matyti
35 ir 36 paveiksle. Analizuojant bandinj, kuomet pagrindas prie§ auginimg néra papildomai valytas,
matyti, kad atviros grandinés jtampa, suformuotg fotovoltinj jtaisg apSvietus 730 nm bangos ilgio
Sviestuku, yra 0,18 V, tuo tarpu naudojant UV (406 nm Sviestuka), atviros grandinés jtampa yra 0,15
V. Vertinant trumpojo jungimo sroves, matyti, kad bandinj apSvietus infraraudonaisiais spinduliais,
jos verté siekia 6,75 - 107°A, o ultravioletinio $viestuko naudojimo atveju - 4,49 - 1075A. Visa tai
rodo didesnj $viesos keitimo efektyvuma artimyjy infraraudonyjy spinduliy ruoze

4 NeapS$viestas
2.0x10% ) _ R (730 nm)
—— UV (406 nm)
1.0x10*
< 0.0 %
-1.0x10*
-2.0x10

20 15 10 05 00 05 1.0 15 2.0
U (V)

36 pav. 6-0jo (valyto) bandinio voltamperiné charakteristika, matuota naudojant tris rezimus: neap$vietus
(juodas), apsvietus 730 nm Sviestuku (raudonas) ir 406 nm Sviestuku (mélynas)
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Analizuojant valyto bandinio voltampering charakteristikg (36 paveikslas), jj ap$vietus IR spinduliais,
matyti, kad atviros grandinés jtampa bei trumpojo jungimo srové yra 0,21 V ir 9,4-107°A,
atitinkamai. Naudojant UV S§viestukg, valyto bandinio atveju gautos atviros grandinés jtampos ir
trumpojo jungimo srovés vertés yra 0,15 V ir 5,38 - 10~°A. Taigi, apibendrinus gautus voltamperiniy
charakteristiky rezultatus matyti, kad bandinio, suformuoto, kuomet prie§ auginima pagrindas yra
valomas, jautris $viesai yra didesnis. Nepaisant skirtingo jautrio skirtingiems bangos ilgiams, abu
prietaisai gali buti panaudojami, kaip saulés elementai.
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ISvados

Remiantis moksline literatiira iSanalizuoti pagrindiniai grafeno sintezés ir tyrimo principai.
Nustatyta, kad daugiausiai informacijos suteikiantys metodai, kuomet tiriamas grafenas yra
sintezuotas mikrobange plazma aktyvuoto cheminio nusodinimo i§ gary fazés budu, tai Ramano
sklaidos spektroskopija, optiné spektroskopija bei atominiy jégy mikroskopija.

Istyrus mikrobange plazma aktyvuoto cheminio nusodinimo i§ gary fazés budu tiesiogiai ant
skirtingy pagrindy (Si(100) ir lydyto kvarco skirtingomis salygomis sintezuoto grafeno struktiirg
ir sluoksniy skai¢iy nustatyta, kad, priklausomai nuo naudojamo pagrindo bei sintezés salygy,
grafeno struktara gali labai skirtis. Didéjant augimo trukmei, didéja grafeno sluoksnio storis, 0
priklausomai nuo pagrindo gaunamas vertikalus (auginant ant lydyto kvarco) arba planarinis
(auginant ant Si(100)) grafenas.

I$ optiniy savybiy nustatyta, kad ant lydyto kvarco formuoty bandiniy storis tiesiogiai priklauso
nuo auginimo laiko. 60 min. auginto bandinio sugertis regimajame elektromagnetinés
spinduliuotés ruoze ~0,5 s.v., tuo tarpu 100 min. auginto bandinio - ~1,5 s.v. Taip pat pastebéta,
kad abejais atvejais matomi redukuoto grafeno oksido pédsakai (smailé ties 262 nm). Ant Si(100)
pagrindo auginto grafeno storis yra 2 sluoksniai (kai auginama 50 min.), dél optiniy nuostoliy
siekianc¢iy ~2,5%, 400-700 nm srityje. Tuo tarpu analizuojant 90 min. augimo ant Si(100) atvejj.
spektrus, dideliy poky¢iy tarp spektry nenustatyta. Ant lydyto kvarco auginto grafeno storiai yra
~46 nm ir ~142 nm, atitinkamai 60 min. ir 100 min. auginimo atveju. Didelé koreliacijg tarp
redukuoto grafeno oksido matoma i§ optinés draustinés juostos verciy (~2,4 eV abejais atvejais).
. Analizuojant Ramano spektrus, pastebéta, kad grafenas augintas ant lydyto kvarco, pasizymi
vertikalia geometrija, taip pat $iuo atveju matomi ir redukuoto grafeno oksido pédsakai, tuo tarpu
planarinis grafenas pastebimas, kuomet grafenas tiesiogiai auginamas ant Si(100) pagrindy.
Grafeno ant Si(100) auginimo laiko jtaka matoma ir i§ Iop/lg, kur 50 min. ir 90 min. auginto
grafeno lap/lg skiriasi beveik dvigubai (50 min. auginto bandinio atveju grafenas yra ~2 sluoksniy,
90 min. - didesnis nei 4 sluoksniai). Tiriant papildoma pagrindo atkaitinimo vandenilio plazmoje
jtaka, atsizvelgta j D bei G smailiy santykj. Nevalyto bandinio atveju jis yra 1,27, o valyto
bandinio atveju 1,02, kas rodo kad pries§ auginimo procesa, valytas pagrindas pasizymi mazesniu
defekty kiekiu.

Tiriant suformuoty jrenginiy voltamperines charakteristikas, nustatyta, kad nevalytas bandinio
atveju uzdarosios grandinés jtampa prie 730 nm ir 406 nm, siekia 0,18 V ir 0,15 V, atitinkamai.
Valyto bandinio atveju prie 730 nm ir 406 nm bangos ilgio ap$viestumo, suformuotas jrenginys
pasizymi 0,21 V ir 0,15 V, atitinkamai. Nevalyto ir valyto bandinio trumpojo jungimo srovés,
ap$vietus 730 nm §viestuku, yra 6,75-107°A ir 9,4-1075A, atitinkamai. Naudojant
ultravioletinj $viestuka, vertés sumazéja (nevalyto bandinio atveju 4,49 - 10~5A, o valyto - 5,38 -
107°A). Atsizvelgiant j gautas vertes galima daryti i§vada, kad papildomas valymas vandenilio
plazmoje pagerina fotovoltiniy grafeno/Si heterosandiiros jrenginiy charakteristikas.
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Baigiamajame magistro darbe apraSyty tyrimy pristatymas ir finansavimas

Dalis baigiamojo darbo rezultaty, buvo pristatyti 63-oje fizikos ir gamtos moksly
konferencijoje ,,Open Readings 2020 (kovo 17-20 d., Vilnius, Lietuva).

Baigiamojo magistro projekto metu atlikti tyrimai i$ dalies finansuojami pagal priemong Nr.

09.3.3-LMT-K-712 veiklos ,,Studenty gebéjimams vykdyti MTEP veiklg ugdymas"
poveikle "Studenty gebéjimy ugdymas vykdant tyrimus semestry metu®.
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Priedai

1 priedas. Optinés draustinés juostos skai¢iavimai naudojantis MATLAB programinés

jrangos paketu

clc;
clear;
close all;
% % % K% K% B K —mmmmmmmm e - Matavimy failas---------------------
range="'A7:71626";
pav="'Lab_TAR_Graphene';
[~,sheet_name]=xlsfinfo([pav,'.x1ls']);
data = cell(numel(sheet_name), 1);
for i=1:numel(sheet_name)
data{i}=xlsread([pav, '.xls'],sheet_name{i},range);
end
[~,names,~]=x1lsread('Lab_TAR_Graphene.xls', 'B6:H6");
Xdata = data{1}(:,1); %X asies duomeny (bangos ilgiy) matrica

Tdata = data{1}(:,2:end)./100;
Adata = data{2}(:,2:end)./100;
Rdata = data{3}(:,2:end)./100;

t=[46.07 46.07 46.07 142 142 142 142]*le-7; %Storiai, cm

L1=250; %Bangos ilgiy réziai
L2=1000;
[L1n,idxL1]=min(abs(Xdata-L1));
[L2n,idxL2]=min(abs(Xdata-L2));
Xdata=Xdata(idxL1:idxL2);
Tdata=Tdata(idxL1l:idxL2,:);
Adata=Adata(idxL1:idxL2,:);
Rdata=Rdata(idxL1l:idxL2,:);

for i=1:7
alfa(:,i)=2.303.*(Adata(:,1)./(t(i))); %Sugerties koeficiento skaiciavimas
end

=
1]

4.135667516*1e-15; %eV*s
= 29979245800; %cm/s

(@]
|

EXdata = (h*c)./(Xdata.*(1le-7)); %eV

E1 = 3.5;
[Eln,idxE1]=min(abs(EXdata-E1));
E2 = 3;

[E2n, idxE2]=min(abs(EXdata-E2));

for i=1:7
Tauc(:,i)=(((alfa(:,i)).*EXdata)).”(2); %Tauko formulés skaiciavimas
end

Extra = 0:0.01:EXdata(end);

Extra = Extra';

%Liestiniy tiesinéje grafiko dalyje, brézimas

for i=1:7

P = polyfit(EXdata(idxEl:idxE2),Tauc(idxE1l:idxE2,i),1);
yfit(:,i) = P(1)*EXdata+P(2);
Eg(:,i) = interpl(yfit(:,i),EXdata,®, 'linear', 'extrap'); %Optiné draustiné
yfitl(:,1i) = P(1)*Extra+P(2);

juosta
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end

% % % % B K B —mmmmmmmmmmmmmm o Duomeny atvaizdavimas
figure(1)

plot(Xdata,Tdata(:,1), 'r-', 'LineWidth', 1.5);

axis tight

xlabel('\lambda (nm)")
ylabel('Pralaidumas (s. v.)")
legend(names, 'Location’, "northwest")

figure(2)
plot(Xdata,Adata(:,1), 'r-', 'LineWidth', 1.5);
axis tight

xlabel('\lambda (nm)")

ylabel('Sugertis (s. v.)")

legend(names, 'Location’', "northeast")

figure(3)
plot(Xdata,Rdata(:,1), 'r-", " 'LineWidth", 1.5)
axis tight

xlabel('\lambda (nm)")

ylabel('Atspindys (s. v.)")

legend(names, 'Location’, "northwest")

figure(4)
plot(Xdata,alfa(:,1), 'r-", 'LineWidth", 1.5)
axis tight

xlabel('\lambda (nm)")

ylabel('Sugerties koeficientas (cm™-~1)")
legend(names, 'Location’, "northeast")

figure(5)

plot(EXdata,Tauc(:,1), 'k-",...
EXdata,yfit(:,1), 'r--",...
Extra,yfitl(:,1), " 'r--","'LineWidth", 1.5)

hold on

axis tight

ylim([@ max(Tauc(:,1))])

ax = gca;

ax.XAxislLocation = 'origin';

xlabel('h\nu (eV)")
ylabel(' (\alphah\nu)~1~/72")

legend({'Paskaiciuotas', 'Tiesinés dalies aproksimacija'}, 'Location’, 'northwest')
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