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Tiivistelma

Tassa Pro Gradu -tutkielmassa syvennytédan grafeenin rakenteeseen, valmis-
tukseen ja ominaisuuksiin, padpainoisesti optisiin ominaisuuksiin ja spektros-
kopian menetelmiin, joilla niita voidaan tutkia. Myos tahan laheisesti liittyvia
sahkoisia ominaisuuksia tarkastellaan. Lopuksi kaydaan lapi joitain mahdol-
lisia ja jo saavutettuja grafeenin sovelluksia elektroniikan ja optiikan parissa.
Tyon kokeellisessa osassa mitattiin 3D-grafeenin spektreja eri naytteista, mis-
td padasiassa pyrittiin selkeyttdmaan 3D-grafeenin rakennetta ja antamaan

vertailukohdat teoreettiselle tutkimukselle.



Esipuhe

Tama Pro Gradu -tutkielma kirjoitettiin vuosien 2018 ja 2019 aikana Jy-
véiskylan yliopiston spektroskopian ja laskennallisen kemian vahvuusalueel-
le professori Mika Petterssonin ohjauksessa. Lahdehakuun kiytettiin Web of
Science ja Google Scholar -hakukoneita. Hakusanoina kaytettiin muun muas-

sa graphene, graphene spectroscopy, graphene plasmonics ja graphene optics.

Haluan kiittda ohjaajaani Mika Petterssonia kannustuksesta ja karsivéallisyy-
desté tutkielmani edetessé. Lisdaksi haluan kiittaéd tutkijatohtori Eero Hulk-

koa ohjeistuksesta tyon kokeellisessa osassa, seka hyvista neuvoista.
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Lyhenteet

AFM atomivoimamikroskooppi (atomic force microscope)

CVD kemiallinen kaasufaasipinnoitus (chemical vapor deposition)

DFT tiheysfunktionaaliteoria (density functional tehory)

SEM Pyyhkéisyelektronimikroskooppi (scanning electron microscope)
STM tunnelointimikroskooppi (scanning tunneling microscope)

TEM lapivalaisuelektronimikroskooppi (transmission electron microscope)

SNOM (scanning near-field optical microscope)



Kirjallinen osa

1 Johdanto

Grafeeni on yhden atomikerroksen paksuinen, hiiliatomeista muodostunut,
hunajakennomainen rakenne, joka on téysin kaksiulotteinen** Novoselov ja
Geim onnistuivat vuonna 2004 erottamaan grafiitista jopa yhden atomiker-
roksen paksuisia grafeenifilmeja.? Grafeeni havaittiin piioksidisubstraatilla

vuonna 2007 tavallisella optisella mikroskoopilla.

Grafeeni on tarked materiaali varsinkin sen sihkonjohto-ominaisuuksien vuok-
si. Grafeeni on my6s hyvin vahva materiaali, minka lisidksi se on hyvin elas-
tinen. Nama ominaisuudet tekevéit siitd erityisen kiinnostavan elektroniikan
parissa, silla siita voisi valmistaa erilaisia komponentteja. Lisddmallé grafee-
niin epapuhtauksia voidaan muokata useita sen ominaisuuksia, kuten sih-
konjohtavuutta ja optisia ominaisuuksia. b3

Tyon motivaationa toimi optiseksi takomiseksi nimetty tapa valmistaa gra-
feenista kolmiulotteisia muotoja. Talld tavoin valmistetulla materiaalilla on
mielenkiintoisia optisia ominaisuuksia. Tekniikalla voidaan esimerkiksi luoda

nano-mittaluokan laitteita ja komponentteja.”



2 Grafeeni

2.1 Grafeenin rakenne

Grafeeni on yksikerroksista grafiittia. Se muodostaa hiiliatomeista kaksiulot-
teisen, yhden atomikerroksen paksuisen hunajakenno-rakenteen. Grafeenissa
hiiliatomien sp? hybridisaatio johtaa tasokolmio-rakenteeseen, jossa atomit
ovat 1,42 A = a padssé toisistaan. Hiiliatomit ovat sitoutuneet toisiinsa lu-
jan o-sidoksen avulla ja 2p-orbitaali jaa vapaaksi ja muodostaa m-sidoksia
grafeenikerrosten vilille, jolloin kerrokset liukuvat helposti keskenaén. Ker-

rosten vilinen etéisyys on 3,35 A3

Vapaat 2p-orbitaalin elektronit tekevit grafeenista sdhkoa johtavan ja sen
vyorakenne tekee siita puolimetallin, jota kutsutaan Diracin semimetallik-
sil Grafeenin yksikkékoppia kuvataan hilavektoreilla a; = a/2(3,v/3) ja
as = a/2(3, — v/3), Yksikkokoppi on vinonelié, jossa eriarvoiset hiilet A ja
B ovat havainnollistettu kuvassa . Kuvassa nakyy myos yksikkokoppi
ja Brillouin vyohyke ja sen symmetriapisteet. Grafeenin rakenne on hunaja-
kennomainen, eli toisiinsa kytkeytyneitd kuusikulmioita, jolloin sen reunat
voivat muodostaa joko niinsanottua nojatuolirakennetta tai siksakkiraken-
netta, jonka ndkee myos kuvassa . Grafeenin hilavakio on v/3a ~ 2,46 A
ja yksikkokoppi k-avaruudessa kuvataan vektoreilla b; = 27/3a(1,4/3) ja by =
27 /3a(1, — v/3), miké on myds néhtavilli kuvassa (2) B8 Erityisti huomiota

vaativat Brillouin vyohykkeen pisteet K = (3—2,3\2/%a> ja K' = (%—Z, - 3\2/%(1),

joita kutsutaan Dirac’'n pisteiksi.



Kuva 1: Grafeenin rakenne. Kuvassa on merkitty nojatuoli- ja siksakreunat, hila-
vektorit a; ja ag, seki yksikkokoppiin kuuluvat hiiliatomit A ja B

Kuva 2: Grafeenin Brillouin-alue ja sen symmetriapisteet I, K, K’ ja M. Yksikko-
koppi kuvattuna vektoreilla by ja byt

Grafeeni on mekaanisesti vahva materiaali. Sen Youngin moduuliksi, eli ky-
vyksi vastustaa sitd muokkaavia voimia, on mitattu 1 TPa.>% Esimerkik-
si terdkselle vastaava arvo on noin 200 GPa ja piille korkeimmillaan noin
188 GPa.” Grafeeni on kuitenkin taipuisaa, minké mahdollistavat fononit, eli

hilaviardhtelyn kvantit, ja sen hilarakenne® Fononit toimivat tirkedna lam-



moénjohtotapana elektronien ohella, silld sp?-sidokset vélittévit energiaa hi-
laviriahtelyjen kautta.® Grafeenilla on nelji fononimoodia, kaksi akustista ja
kaksi optista, jotka johtuvat hilan venymisestd ja translaatiosta kahdessa
ulottuvuudessa. Oskillointi tasosta poispédin aiheuttaa yhdet moodit lisiét

Hilavirheet alentavat Youngin moduulia.®

2.1.1 Rakennehiiriot grafeenissa

Grafeenin rakenteen héiriot vaikuttavat sen elektronirakenteeseen ja ominai-
suuksiin, kuten lujuuteen ja sihkonjohtavuuteen. Rakenteelliset vaikutukset
tulevat hairioistd hilassa tai hilan taipumisesta. Muita vaikuttavia hairioita
ovat hilaan lisédtyt tai korvatut atomit, puuttuvat atomit — vakanssit — hi-
lassa, varaukset grafeenin pinnalla tai substraatilla ja hilan reunat tai railot.
Rakennehéiriot vaikuttavat paikallisiin potentiaaleihin ja siirtavit Diracin

pistetta t

Grafeeni on ohut ja pehmeé, mutta luja, kalvo, joten se taipuu melko hel-
posti. Grafeenin taipuminen vaikuttaa sen p-orbitaalien orientaatioon. Muita
vaikutuksia ovat hiiliatomien ldhentyminen ja o ja 7 orbitaalien uudelleen-
hybridisaatio. Energiaero eri orbitaalien valilla siis muuttuu, miké vaikuttaa
varauksenkuljettajien liikkumiseen. Taipuminen myos aiheuttaa potentiaa-
lin, joka vaikuttaa elektroneihin. Grafeenin elektronit siis siroavat grafeeni-
levyn taipumisen takia, joka muuttaa sen potentiaalia, joka on neliollisesti

verrannollinen pinnan paikalliseen kaarevuuteen.*

Hilan hairiot muodostavat grafeenin hilaan seitsenkulmioita tai kahdeksan-
kulmioita, mitkd johtavat elektronien siroamiseen. Virheestd johtuva 7- ja

5-kulmio -rakenne on nimeltiin Stone—Wales virhe X

Epapuhtaudet hilassa toimivat kuten vakanssit ja vaikuttavat ldheisiin elekt-

ronitiloihin ja siten muuttavat varauksenkuljettajien tiheyttat

Grafeenikerroksen reunalla elektronitilojen tiheys alenee puuttuvien yksikko-

hilojen vuoksi. Siksak-reunoilla on yksi lokalisoitunut tila kolmea hilayksik-
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kod kohden. Vastaavasti tapahtuu railojen tai reikien reunoilla.*

Grafeenin elektroninen rakenne ei ole tdysin symmetrinen. Téman vuoksi
epapuhtauksien tai defektien ldheisyydessd Fermitason ldheiset energiatilat
liikkuvat sen ymparilld, aiheuttaen varauksen siirtymisté puhtaille alueille tai
niilta pois. Tama on niinkutsuttua itsedouppausta. Reunat ja railot aiheutta-
vat pituuksiinsa verrannollisia méaérié elektronisia tiloja. Taméa mahdollistaa
itsedouppauksen néilla alueilla Kuvassa nidhdaan reunojen vaikuttama

alue grafeenin hilassa.
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Kuva 3: Epétasainen grafeenipinta. Punainen viiva rajaa alueen, jolla hila ei ole
hairiintynyt.*

Johansson et al. ovat 16ytéaneet tavan muokata grafeenin rakennetta kolmiu-
lotteisiksi muodoiksi. He nimittivit titd tapaa ~“optiseksi takomiseksi” "
He séteilyttivit grafeenindytettd SiO, pinnalla typpiatmosfaérissa femtose-
kuntilaserpulsseilla ja huomasivat, ettd grafeeni kohosi pinnasta. Alustavien
testien perusteella muodostunut kohouma on pelkastdan hiiliatomeita eika
johdu esimerkiksi substraatin muokkautumisesta. Ilmié johtuu todennakoi-
sesti laserin fotonien luomista defekteistd hilassa, mutta jatkotutkimus on
tarpeen. Tamé on lupaava uusi tapa luoda grafeenista optoelektronisia kom-
ponentteja, silla esimerkiksi kohouman heijastuvuus havaittiin suureksi ja
muokattavaksi korkeuden funktiona, puhumattakaan mahdollisista vaikutuk-
sista sahkoisiin ominaisuuksiin. Kuvassa AFM:1l4 otettu kuva eri korkui-

sista kohoumista ja profiili, joka ndyttda niiden korkeuden.
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Kuva 4: Optisella takomisella muodostettuja eri korkuisia kohoamia grafeeniniyt-
teessi. Kuvattu AFM:114.°

2.2 Grafeenin synteesitavat

Helpoin ja halvin tapa valmistaa grafeenia on sen mekaaninen erottaminen
grafiitista. 228 Alunperin grafeeni erotettiin tavallisen teipin avulla,? mut-
ta tdmé voidaan tehdé erinéisilla mikromekaanisilla keinoilla, kuten AFM-
neulalla® Mekaanisella erottamisella saadaan vain pienid méérii grafeenia
ja siind on helposti epapuhtauksia, lisdksi grafeenin valmistus suuressa mit-
takaavassa on hankalaa. Taman vuoksi on tutkittu useita kemiallisia tapoja

muodostaa grafeenia.

Yleisimpia tapoja valmistaa grafeenia on kemiallinen kaasufaasipinnoitus,
CVD 28 jolla saadaan aikaan tasainen kerros grafeenia jonkin substraatin
paalle. CVD:ssa kaasu tai hoyry kiinnittyy ohueksi kerrokseksi substraatin
pinnalle kemiallisesti. Hiilta siséltdva molekyyli, usein metaani C'Hy, hajo-
aa reaktiossa ja hiili muodostaa kalvon pinnalle.® Tarkkaa tietoa reaktiome-
kanismista ei ole, mutta kinetiikkaa selvitetaén jatkuvasti tutkimuksilla ja

tiheysfunktionaaliteoriapohjaisilla laskuilla ja simulaatioilla.



3 Optiikka ja kuvantaminen

3.1 Johdatus grafeenin optiikkaan

Grafeenin optiset ominaisuudet kattavat laajan alan. Grafeeni on puhtaasti
kaksiulotteinen materiaali ja sen vyorakenne on erikoinen. Grafeenin elektro-
nit kdyttaytyvat erikoisella tavalla, ja ne ovat niin kutsuttuja Diracin fermio-
neja. Grafeeni absorboi vain 2,3 % valosta, riippumatta taajuudesta, ja lisa-
kerrokset kasvattavat taté lineaarisesti. Valon heijastus on puolestaan hyvin
alhainen. Grafeenin vuorovaikutus valon kanssa on kattava, miké on yhden
atomikerroksen paksuiselle materiaalille erikoista. Téasta johtuen grafeenin
pystyy kuvantamaan helposti nékyvélla valolla. Grafeenin absorptiospektri
on nakyvan valon alueella melko tasainen ja UV-alueella havaitaan absorp-

tiota. Grafeenin UV-vis -spetri on kuvassa [7]

Grafeenin absorptio johtuu elektronivoiden vélisistd ja sisdisista siirtymista,
joiden keskenainen vaikutus riippuu tarkasteltavasta spektrialueesta. Kauko-
infrapuna -alueella (noin 1.2 — 25 meV) grafeenin optinen vaste muodostuu
varaustenkuljettajien vasteesta ja on siten voiden vélisen siirtymén vaste.
Varaustenkuljettajina toimivat elektronit ja aukot, joiden kollektiivinen vé-
riahtely muodostaa grafeenin pintaplasmonit. Elektronivyohon vaikuttamalla
pystyy muokkaamaan grafeenin valon absorptiota, kauko-IR -alueella vai-
kutus johtuu voiden vélisista siirtymista. %% Lihi-IR (noin 0.4 — 1.6 V) ja
keski-IR (noin 0.025 — 0.4 eV) -alueella vaste syntyy puolestaan péaédasiallisesti
vyon sisdisisté siirtymista. Vaste on lahi-IR -alueella ldhes taajuudesta riip-
pumaton ja on verrannollinen hienorakennevakioon e?/hc. Vastetta pystyy
muokkaamaan sihkostaattisilla porttijannitteilla 221410 Kuvassa [5| on gra-
feenin absorbanssi virittavan fotonin energialla 0.5 — 1.2 €V ja yksinkertainen
kuvaus grafeenin voiden vélisista siirtymista. Kuvassa c tarkastellaan IR:n
aluetta 0.25 — 0.8 eV, jolla havaitaan jo huomattavaa eroavaisuutta universaa-
lista hienorakennevakion méaarittdmasta arvosta. Téma johtuu douppauksen

vaikutuksista, jotka estévat joitain elektronisia siirtymié. Ultraviolettialueel-



la vasteeseen vaikuttavat grafeenin eksitonit, eli elektronin ja aukon vuoro-
vaikutuksesta syntyneet kvasipartikkelit, jotka voivat kuljettaa energiaa 2218
Kuvassa [6] on grafeenin optinen johtavuus suurella aallonpituusvalilla, josta

havaitaan piikki johtavuudessa UV-alueella.

0.2
0.0

2.0 2.0

1.8+ - 1.8 (}
—_ 1 Sample 1 1

g 1.6 S amiple 2 - 16 ‘g
E 14-. Theory Fits .. 14 %
= L - =1
£ 10 =
o =
€ psd &
o 4 3
T 06+ g
5]
a 0.4 h Q
< V79 T
o
%

——7—] 0.0
0.6 0.7 0.8
Photon energy (V)

T
0.3 0.4 0.5

Kuva 5: Mak et al'” mittaama grafeenin absorbanssi ja optinen johtavuus fotonin
energialla 0.25 — 0.8 eV. Punaiset sovitukset vastaavat teoreettista arvoa, ottaen
huomioon &dérelliset lampotilan ja douppauksen vaikutukset.
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Kuva 6: Mak et al'? mittaama grafeenin optinen johtavuus infrapuna-alueelta ult-
raviolettialueelle. Katkoviiva kuvaa absorbanssin universaalia arvoa o = 2.293%.
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Kuva 7: Wang et al! mittaama grafeenin absorptio nikyvin valon ja ultraviolet-

tisateilyn alueella.

Grafeenin plasmonimoodit vaikuttavat valon absorptioon ja niité pystyy hel-
posti muokkaamaan porttijannitteilld tai douppauksella. Kuvassa [8| on esi-

merkki grafeenin reflektanssista ja transmittanssista eri porttijannitteilla.
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Kuva 8: Li et al?) mittaamat grafeenin reflektanssi R ja transmittanssi T. Kuvas-
sa a Si0Og/Si-pinnalle valmistetun grafeenilaitteen reflektanssi SiOs/Si-substraatin
reflektanssilla normalisoituna. Punainen viiva on reflektanssi nolla-jannitteelld
Veon. Kuvaan upotettuna kuva mitatusta grafeenilaitteesta. Kuvassa b on norma-
lisoitu reflektanssi eri porttijannitteilld ja kuvassa ¢ normalisoitu transmittanssi.
Kuvaan upotettuna on grafeenin johtavuus porttijannitteen funktiona.

3.2 Grafeenin kuvantaminen

Erilaiset spektroskopian menetelmat ja elektronimikroskopia soveltuvat gra-

feenin tutkimiseen; niiden avulla pystytaén tutkimaan grafeenikerrosten lu-
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kumadrad, epdpuhtauksia, morfologiaa, topografiaa ja transmittanssia, seké
muita optisia ilmioitd. Ramanspektroskopialla saa havaittua grafeenin epé-
puhtaudet helposti, minké lisdksi grafeenikerrosten lukuméaran pystyy sel-
vittdmadn. Elektronimikroskopialla pystytddan tarkastelemaan grafeenindyt-
teen muotoa ja laatua. Pyyhkaisyelektronimikroskooppi (SEM) on yleinen
tapa tutkia pintoja ja silla voidaan tarkastella ndytteen kokoa, morfologiaa
ja esimerkiksi kasvunopeutta. Lapivalaisuelektronimikroskopia (TEM), seké
etenkin tunnelointimikroskopia (STM), antavat mahdollisuuden tarkastella
grafeenia atomin tarkkuudella ja niita kaytetdan etenkin hilavirheiden ja epé-

puhtauksien tutkimiseen >

Grafeeninaytteet valmistetaan nykyisin usein 300 nm paksuisen SiOo-kerroksen
péalle. Piioksidikerroksen interferenssin vaikutuksesta grafeeni nakyy parem-

2821 Grafeenikerrokset vaikuttaa SiOs-pinnan

min optisessa mikroskoopissa.
heijastukseen. Yhden grafeenikerroksen paksuudella 0,34 nm heijastuminen
on jo pienempi kuin puhtaalla SiOs-pinnalla. Tamén seurauksena grafeeni-

niytteen paksuuden arvioiminen on helppoa.st

3.3 Optinen mikroskopia ja elektronimikroskopia

Optisella mikroskoopilla voidaan selvittaé visuaalisesti grafeenikerrosten pak-
suutta ja muotoja. Optinen mikroskooppi toimii niytteesta heijastuneen va-
lon talteenotolla, kameran linssille tai anturille, joka muuttaaa signaalin sih-
koiseen muotoon. Diffraktion vuoksi resoluutio on parhaimmillaan noin 0,2
mikrometria. Optinen mikroskooppi on nopea véline grafeenikerroksen pak-
suuden médrittidmiseen ennen varsinaisia tai tarkempia mittauksia.® Optisel-

la mikroskoopilla saatu kuva grafeeninaytteiden paksuuksista kuvassa @
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Kuva 9: Ni et al. Grafeenindytteitd eri paksuuksilla optisella mikroskoopilla ku-

vattuna. Kuvat a-f ovat néytteitd, joissa on enemmén kuin kymmenen kerrosta
kasvavassa jarjestyksessd.22

SEM on yleisesti kdytetty metodi materiaalien karakterisointiin sen suuren-
nuskyvyn, fokuksen syvyyden, korkean resoluution ja soveltamismahdolli-
suuksien vuoksi. Tekniikassa elektronisiade kohdistetaan naytepintaan, jolloin
sidteen primadristen elektronien vuorovaikutus néytteen kanssa muodostaa
sekundadrisia elektroneja, jotka muodostavat kolmiulotteisen kuvan naytteen
pinnan topografiasta. SEM on helppo tapa seurata grafeenikerroksen kasvua,
kuten on havainnollistettu Weatherup et al2¥ tutkimuksessa kuvassa .B]
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Kuva 10: Grafeenin kasvun seuranta SEM:lla 450°C nikkelipinnalla (a—c) ja ver-
tailun vuoksi kultapinnan kasvu nikkelipinnalla (d—f) ajanhetkilla 120s (a,d), 270s
(b,e) ja 420 s (c,f).23

TEM on korkean resoluution tekniikka ohuiden kerrosten rakenteen ja muo-
don tutkimiseen. Mikroskooppi emittoi elektroneja UHV-olosuhteissa, eli al-
le 10~7 Pa paineessa, suurella nopeudella néiytteen lipi. Elektronit siroavat
nédytteiden atomeista ja saadun kuvan kontrasti muodostuu elektronien si-
roamisesta ja diffraktiosta. Tekniikalla saadaan kuvattua grafeenia atomin
tarkkuudella, joka mahdollistaa esimerkiksi hilavirheiden, epapuhtauksien ja
reunamuotojen selvittdmisen ja tutkimisen® TEM:114 saatu kuva grafeeniker-
roksista kuvassa . Samoihin tarkoituksiin soveltuu hyvin myo6s tunneloin-
timikroskopia, STM. Tekniikassa metallinen karki tuottaa jannitteen, joka
johtaa elektronien tunneloitumiseen, miké puolestaan luo sidhkévirran néyt-
teen ja karjen vélille. Tamé virta riippuu pinnan ja karjen vélisesté etéisyy-
desta, paikallisesta tilatiheydesta ja tuotetusta jannitteesta. Piezo-séadoilla
karkeé voidaan litkuttaa pikometrin tarkkuudella ja télla saadaan kuva tut-

kittavasta pinnasta atomin tarkkuudella®
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Kuva 11: Meyer et al. (a) TEM -kuva yksikerroksisesta grafeenista, kuvaajassa
kontrastiprofiili. (b) TEM -kuva yksi- ja kaksikerroksisesta grafeenista 24

3.4 Transmittanssi

Grafeeni on lapindkyvaa ja yksi kerros paastaa lapi 97,7% valkoisesta va-
losta 2225 Grafeenin transmittanssin on havaittu olevan verrannollinen ai-
noastaan kerrosten méadriain, eli jokainen kerros lisid absorptiota 2,3 % 2225
Kuva grafeenilla osittain peitetystd apertuurista kuvassa . Kuvaaja gra-

feenikerrosten vaikutuksesta transmittanssiin kuvassa (|12)).

| E=225eV Eqg. (3)

100 I ® {4 =550 nm) @ Exp 1
) I % O ABC
§ 60k ° ° ¥ ABA
2 °
E 40} .o
[0} o
5 - 3
= 20f

U L L 1

0 20 40 60 80 100
Number of Graphene Layers

Kuva 12: Grafeenikerrosten méaran vaikutus CVD-metodilla valmistetun néytteen

transmittanssiin. Punaiset ja siniset pisteet Zhu et al. mittaamat kokeelliset arvot,
katkoviiva teoreettinen kéyttéytyminen?
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Optisella kuvantamisella voidaan havaita grafeeni piioksidisubstraatilla, jol-
loin optisiakin ominaisuuksia pystytadn tutkimaan. Jos fotonin energia, hw,
on suurempi kuin 2Eg, fotoni virittda elektronin johtavuusvyolle. Téméan
vuoksi grafeenin johtavuus on universaali vakio, e?/4h, jolloin on myds syy-
té olettaa, ettd grafeenin transmittanssi ja reflektanssi olisivat universaaleja,
ja niiden arvot T'= (1 +27G/c)™? = (1 + 1/27a)"? ja R = 1/4w2a?T 2520
Téalloin grafeenin opaasisuus on (1 — T') ~ wa. Grafeenin lapindkyvyys siis
madriytyy ainoastaan hienorakennevakiolla, o = e%/hic = 1/137. Yksi kerros
grafeenia absorboi maardn ma = 2,3% valkoisesta valosta, ja heijastaa sen
sijaan vain alle 0,1% valkoisesta valosta.*> Kuvassa nikyy grafeenin val-
koisen valon transmittanssi eri aallonpittuksilla. Téarkeda grafeenin fotonin
absorptiossa on, ettd grafeenin Fermienergiaa pystyy sadtaméaan esimerkiksi
douppaamisella tai ulkoisella jannitteella, miké voi mahdollistaa saéddettavan

valon absorption 26

o ®

= %0,
i'lﬂcl _E- 3 .
© ] Qe
! o
=
=
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=
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Kuva 13: Apertuuri, joka on osittain peitetty grafeenilla. Havaittavissa valkoisen
valon transmittanssin muutos 2,3% per kerros2?
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Kuva 14: Grafeenin transmittansssi eri aallonpituuksilla Nair et al. mittaama-
na. Siniset pallot mitatut arvot, punainen viiva on yhtilén T = (1 + 0.57a) "2,
missé « on grafeenin hienorakennevakio, mukainen ideaalisten Diracin fermionien
kéayttaytyminen, vihredan on otettu huomioon epélineaarisuus ja elektronispektrin
vadristyméa. Upotetussa kuvassa valkoisen valon transmittanssi grafeenikerrosten
funktiona, jossa katkoviivat kuvaavat ma suuruista eroa2?

3.5 Raman-spektroskopia

Raman-spektroskopia on spektroskopian laji, jossa tutkittavan molekyylin
vardhdyksista saadaan tietoa siteilyttamalld sitd monokromaattisella valon-
lahteella, kaytannossa laserilla, ja havaitsemalla néytteestd sironnutta va-
loa. Ramanin ilmié on sahkomagneettista sirontaa, jossa sen taajuus muut-
tuu. Suurin osa valosta siroaa samalla taajuudella kuin tullut valo, mité
kutsutaan Rayleigh-sironnaksi. Pieni osa saa eri energian molekyylin véarah-
dystilojen aiheuttamasta vuorovaikutuksesta, mistd saadaan muodostettua
Raman-spektri. Jos sironnut fotoni luovuttaa molekyylille energiaa kyseessé
on Stokes-séteily. Jos se puolestaan vastaanottaa molekyyliltd energiaa kyse
on anti-Stokes -séteilystd?? Tama on kuvattuna yleisesti kuvassa, .
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Kuva 15: Raman-spektroskopian mahdolliset siirtymat.
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3.5.1 Grafeenin Raman-spektri

Puhtaan grafeenin Ramanspektri on kuvassa . Grafeenin spektrin karak-
teriset piikit ovat G-piikki 1580 cm™! ja G’-piikki 2700 cm~!. Epdpuhtaudet
aiheuttavat D-piikin 1350 cm~! 28 Ramanspektroskopialla voi tutkia grafee-

nin puhtautta nopeasti ja tarkasti, ilman, etta nayte tuhoutuisi.

(a) §14 nm
50000 R
T 40000+ Graphite L
L)
= 0000 g
B
T L
£ 20000 d
10000 Graphene |
I\ | \

I I T
1500 2000 2600 3000

Raman shift {cm"']

|.='_L'.LI-.-n (c)

qgraphig

- A

Intensity (2. u.)

0

2 lEyers

n " 1 lzyer
2600 2700 ZEO0 2600  2P0d 2800

Kuva 16: a) Grafeenin ja grafiitin Ramanspektrien vertailu 514 nm. b) Grafeeni-
kerrosten méérén vaikutus Ramanspektriin 514 nm. ¢) Grafeenikerrosten méaaran
vaikutus Ramanspektriin 633 nm 8

3.6 Luminesenssi

Puhtaalla grafeenilla ei ole aukkoa johtavuus- ja valenssivoiden vélissé, joten
viritetyn tilan purkautuminen on nopeaa, eikd puhdas grafeeni siten tuota
luminesenssia. Hapettaminen tuottaa grafeenille aukon, mikd mahdollistaa
fotoluminesenssin, kun viritetty tila purkautuu, joka esimerkiksi mahdollis-

taa sen kiayton optoelektroniikan komponenteissa ©2%59 Esimerkiksi Chiou et
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al ¥ ovat havainneet, ettd grafeenin fotoluminesenssi voimistuu seostamalla
sithen typped, ja typpipitoisuuden kasvattaminen voimistaa ilmiota, minké
voi ndhd4 kuvassa (|17)).
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Kuva 17: Typpiseostetun grafeenin fotoluminesenssin intensiteetti verrattuna puh-
taaseen grafeeniin. Puhdas grafeeni mustalla, 7% typpipitoisuuden grafeeni sini-
selld ja 20% pitoisuuksellinen punaisella =

3.7 Grafeenin optisten ominaisuuksien muokkaaminen

Grafeenin optiset ominaisuudet ovat erikoiset sen lineaarisen vyorakenteen,
vybaukon puutteen ja Diracin fermionien vuoksi. Elektronivoiden sisaiset ja
véiliset siirtymét johtavat siihen, etta grafeeni absorboi aallonpituuksia néky-
véistd valosta infrapuna-alueelle. Puhtaassa grafeenissa plasmonit eivéit ede-
sauta valon absorptiota plasmonien ja fotonien suuren momenttieron vuoksi,
mutta esimerkiksi douppaamalla saadaan aikaan vuorovaikutusta ja plasmo-
nien virittymista. Monet grafeenin optisia ominaisuuksia muokkaavat asiat
vaikuttavat myds sen sihkéisiin ominaisuuksiin 22

Wang et al. esimerkiksi selvittivit IR-sédteiden reflektanssia piioksidi-substraatille
valmistettuun néytteeseen lisityn jannitteen vaikutuksesta.*® Tutkimuksessa
havaittiin vyonsisaisia siirtymia IR-heijastus spektroskopialla. Ensimmaise-

na tutkittiin yksi- ja kaksikerroksisen grafeenin reflektanssia eri viritysfotonin

energioilla, ote mittauksista on kuvassa . Sitten tutkittiin porttijannit-
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teen vaikutusta reflektanssiin, a(?v/R), eli reflektanssin muutoksen derivaat-

taa porttijanniteeseen verrattuna. Tulokset ovat kuvattuna kuvassa , jos-
sa nahdaan porttijanniteen vaikutus reflektanssiin eri viritysfotonin energioil-
la. Kuvaajasta nahdééan, etta reflektanssin maksimin saavuttamiseksi tarvit-
tava jannite laskee fotonin energian kasvaessa. Porttijannite muuttaa grafee-

nin varaustenkuljettajien tiheytté, joka vaikuttaa IR-spektriin.

IA'IZI.':)B— )
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0.00 _W :
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Kuva 18: Reflektanssin muutos yhdelle grafeenikerrokselle (sininen) ja kahdelle
kerrokselle (punainen) eri viritysfotonin energioilla18
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Kuva 19: Yhden grafeenikerroksen reflektanssi eri jainnitteilld ja virittédvan fotonin
energioilla; kuvassa A mitatut arvot ja kuvassa B lasketut arvot. Punainen viiva
kuvaa reflektanssin maksimia 16

Pereira et al. puolestaan tutkivat rasituksen vaikutusta grafeenin optisiin
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ominaisuuksiin analyyttisesti.*! Tutkimuksessa huomattiin, ettéd kaikki tutki-
tut rasituksen aiheuttamat efektit riippuvat lineaarisesti pitkittaissuuntaises-
ta deformaatiosta. Esimerkiksi suurempi deformaatio tarkoittaa pienempaé
transmittanssia. Syy néihin vaikutuksiin on tilatiheyteen tapahtuvat muu-

tokset, jotka vaikuttavat tilatiheyden Van Hove -singulariteetteihin >t
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4 Grafeenin sahkoiset ominaisuudet

Grafeenin sdhkoisid ominaisuuksia voidaan tarkastella vyorakenteen kaut-
ta. Energiatilat muodostavat kiintedssd aineessa jatkumon, jota kutsutaan
vyoksi.#? Valenssivyd on miehitetty ja johtavuusvyd miehittdméaton. Naiden
véilinen energiaero, eli kielletty energiavy6, maérittad, onko kyseessa johde,

puolijohde, vai eriste. Vyorakennetta on havainnollistettu kuvassa .

—

Kielletty energiavyd |:|
Johtavuusvyo Fermitaso

l valenssivyo I | | | |

Johde Eriste Puolijohde

Kuva 20: Johdetyyppien vyorakenteet havainnollistettu, johde, eriste ja puolijohde.

Materiaalin séhkénjohtokyky riippuu kielletyn energiavyon suuruudesta =2
Eristeellé valenssivyon ja johtavuusvyon vélilla on laaja kielletty vyo, johteilla
ei ole kiellettya vyota lainkaan. Puolijohteilla elektronit ovat joko johtavuus-
vyolla tai valenssivyo6lla ja nédiden vélissa on kielletty energiavyo. Puolijohtei-
ta on kahta tyyppia; n-tyypin puolijohteissa varauksenkuljettajina toimivat
elektronit ja p-tyypin puolijohteissa nédennéisesti positiiviset aukot. Kielle-
tyn vyon ansiosta elektronit eivat liiku puolijohteissa voiden valilla 0 K:ssa,
mutta korkeammilla ldmpotiloilla osa elektroneista paésee kielletyn vyon yli.
0 K lampotilassa korkeimman energiatilan, jolla fermioni voi sijaita, ener-
gia, on fermienergia, e ® Fermienergia madirii muun muassa nopeimman
elektronin kineettisen energian absoluuttisessa nollapisteessi. Fermienergia
maéarittda p-avaruudessa fermipallon pinnan, fermipinnan. Fermienergian ja
johtavuusvyon vélinen energiaero vaikuttaa paljon aineen sdhkoisiin ominai-

suuksiin. Vyorakenteensa ansiosta grafeeni voi absorboida valoa suurelta aal-
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lonpituusalueelta, ultravioletista terahertsi-alueelle.

Puhdas grafeeni on puolimetalli, jolla ei ole kiellettya energiavyota. Fermi-
taso on valenssi- ja johtavuusvyon valissa, jolloin 0 K lampotilassa ei gra-
feenilla ole varauksenkuljettajia. Sitovat ja hajottavat m-orbitaalit muodos-
tavat grafeenin johtavuusvyon ja ndma vyot koskettavat toisiaan Brillouin-
alueen Dirac-pisteissa K ja K', jotka on esitetty kuvassa A Dirac-pisteissi
varauksenkuljettajat kayttaytyvit tavallisista elektroneista poiketen ja niita
kutsutaan Diracin fermioneiksi, joita voidaan kuvata Diracin yhtéalon avulla.
Diracin fermionit ovat massattomia, relativistisia hiukkasia, jotka liikkuvat
nopeudella vx = 10° m/s. Tamén vuoksi grafeenissa varausten liikkkuvuus on
korkeimmillaan 10% cm? V= s7! ja niiden vapaa matka mikrometrin kerta-
luokkaa 228435 Diracin pisteet ovat niin sanottuja kriittisid pisteita Brillo-
uin alueessa. Naita pisteita kutsutaan myos Van Hove -singulariteeteiksi, eli

singulariteeteiksi materiaalin tilatiheydessa.

Grafeenin vyorakenne voidaan laskea Tight Binding -metodilla, jolloin vyo-

rakenne saa muodon

Eyi(k) = £ty/3+ f(k) — t'f(k),

missid f(k) = 2cos(v/3kya) + 4cos((vV/3kya)/2)cos((3k.a)/2), t on eri ali-
hilojen véalinen lahimpien naapurien siirtymisenergia, t’ saman hilan siséi-
nen ldhimpien naapurien siirtymisenergia ja k, ja k, liikemaarat x ja y
-suunnissa.?® Nollaenergian ymparilld voi nihdi, etti E(k):lla on lineaa-
rinen suhde liikeméaédrdan. Lahelld Diracin pistettd grafeenin tilatiheys on
p(E) = (2A./7)(|E|/vF), missd A, on yksikkokopin ala, 3v/3a?/2 ja vp =
hikp/m ~ 1-10° m/s on Diracin fermionien nopeus, missé vield kr on Fermin
liikemaéaré, joka riippuu elektronitiheydesta. Tasta voi nahdé, etta tilatihey-
della on lineaarinen suhde energiaan. Elektroni-aukko -jatkumoa kuvataan
aaltovektorilla q = k - K, missé k on liikeméaaravektori kahdessa ulottuvuu-

dessa ja K Diracin piste. Elektronien dispersiorelaatio Diracin pisteissa on
Ei(k’) — th‘q”1,3,26,34
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Kuva 21: Grafeenin vyérakenne. Tarkennus yhteen Dirac-pisteista.T

Puhtaassa grafeenissa Diracin pisteissé tilatiheys on nolla, jolloin sen sdhkon-
johtokyky on huono. Elektroniikan sovellusten vuoksi grafeenille on luotava

kielletty energiavyo, mika onnistuu esimerkiksi lisiamaéllé grafeeniin epapuh-
tauksia L0

Toisaalta kaksikerroksisessa grafeenissa ei ole vydaukkoa ja lahimpien naa-
purien siirtyméenergia kerrosten valilla on noin 0,4 eV, joten talla energialla

esiintyy piikki optisessa absorbtiossa®

4.1 Kvantti-Hallin ilmio

Grafeenin johtavuuselektronit kdyttaytyvit Diracin fermioneina, minké vuok-
si grafeenissa havaitaan kvantti-Hallin ilmi6 2225 miké on térked syy monille
grafeenin sahkonjohtumisen erikoisuuksille. Hallin ilmiossd magneettikent-
tdan asetettuun johteeseen indusoituu sdhkokentta varauksenkuljettajiin ai-
heutuneen voiman vuoksi®? Magneettikenttd saa varauksenkuljettajat liik-
kumaan ympyraradoilla, joiden energiat ovat kvantittuneet ja muodostavat
Landau-tasoja energiaspektriin. Varaustenkuljettajien tiheys on esitetty ku-
vassa . Kvantti-Hallin ilmiossé ilmion luoma Hallin jannite on siis mag-

neettikentéin muuttuessa suhteellisen pitkalld valilla vakio 2BEE587 Johtavuu-
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den arvo on oy, +2(2N + 1)%, missd N on kokonaisluku; positiivinen arvo pa-
tee johtavuuselektroneihin ja negatiivinen johtavuusaukkoihin*% Yksi Di-
racin fermioneihin liittyvd ominaisuus on Kleinin paradoksi, eli elektronit,
joilla on korkeampi energia kuin 2mc? pystyvit tunneloitumaan potentiaali-

vallin lipi 100% todennikoisyydelld 20
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Kuva 22: Kvantti-Hall-ilmio grafeenissa varaustenkuljettajientiheyden funktiona 4
K lampétilassa ja 14 T magneettikentassa. Punaisesta viivasta nikee johtavuuden
Landau-tasot 1

4.2 Grafeenin plasmoniikka

Plasmoni on plasman vardhtelyenergian kvantti, eli plasmonit kuvaavat va-
paiden elektronien vardhtelya. Metallissa liikkuvat delokalisoituneet valens-
sielektronit muodostavat plasman, eli erdanlaisen elektroninesteen. Pintaplas-
monit ovat sihkomagneettisia aaltoja, jotka aiheutuvat plasman tiheyden
muutoksista ja kulkevat materiaalin pinnan suuntaisesti. Naitd on havain-
nollistettu kuvassa 23] Yksi pintaplasmonien tarkeimpiéd ominaisuuksia on
niiden rajoittuminen paljon pienemmille mitoille kuin valon aallonpituus va-

paassa avaruudessa. Tamé mahdollistaa nanomittakaavan optiset laitteet ja
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komponentit ja on elektroniikan tulevaisuuden kannalta merkittavid 5o
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Kuva 23: Sdhkoékentdn vaikutus elektronipilveen nanopartikkelissa. Sdhkokentté
aiheuttaa elektronien kollektiivista oskillointia materiaalin pinnalla.2®

Metallien plasmonisten ominaisuuksien soveltamisessa on ongelmana niiden
resistiivisyyden kayttaytyminen ja muokkaantumattomuus, mutta grafeenin
plasmoneilla puolestaan on epatavallisia ominaisuuksia, koska grafeenin elekt-
ronit ovat Diracin fermioneja. Plasmonien ominaisuuksia on myo6s helppo
muokata sihkostaattisilla menetelmilld ja douppauksella 2412

Grafeenin plasmoneita voidaan kuvata klassisesti viarahtelevané aaltona. Kun
elektronit liikkkuvat sahkokentén muutoksen vuoksi, ne liikkuvat hieman liian
pitkdn matkan ja palaavat takaisin, mika synnyttda vaimenevaa oskillointia.
Pitkan aallonpituuden rajalla, eli kun aaltovektori g « kg voidaan kayttéa

makroskooppista tarkastelua ja saadaan Eulerin yhtalo lampotilassa nolla

2

9j(r,t)
ot

- Py [ Sn(r' 1), (1)
e

_c
elr — 1’|

jossa dn(r’,t) on elektronitiheyden poikkeama keskiarvosta ja j(r,t) on virran-
tiheys. D on Druden paino. Téastd saadaan taajuusesitys tekemélla Fourier'n

muunnos, jolloin saadaan jatkuvuus huomioon ottaen

on(qw) =0 (2)

D
2 2
W — —q-u
{ 7T62q a

missid u, = 2me?/eq, eli elektronien vilisen potentiaalin Fouriern muun-

nos. Tavallisille fermioneille Druden paino on D = mwne?/m ja pétee wy =
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\/2mne?q/(em). Massattomille Diracin fermioneille Druden paino on Dy pp =
4Epo/h, missi o on €%/(4h) ja Ep = hvpy/7|n|, jolloin saadaan pitkén aal-

lonpituuden rajalla plasmonien taajuudeksi

(@) = |2 @

Yhtalosta niahdaan, ettd plasman taajuus grafeenissa on verrannollinen

elektronitiheyteen tavalla wy, o n'/*, miké poikkeaa tavallisesta 2D sys-
teemistd, jolla relaatio tulee Fermin liikem&érastd, krp = \/7|n| ja on siis
wyr o< nt/2 288 Kun vektori ¢ ~ k- ei esitetty hydrodynamiikka riitd ku-

vaamaan plasmaa, vaan tarvitaan kvanttimekaanista tarkastelua.

Doupatun grafeenin pintaplasmonien dispersiorelaatioksi saadaan, kun |p| >>

kgT doupatulle grafeenille,

2

s 1

ksp = ——¢€p(€6, + 1w(w + —), 4
2= ol + e+ ) @)
missi €, on substraatin dielektrisyysvakio ja 7 plasmonin relaksaatioaika.

Tasta saadaan pintaplasmonien aallonpituudeksi

AFEE 1
€&+ 1h(w+ir™1)

>\SP = )\oa

()

missd Ao on aallonpituus vapaassa avaruudessa ja « on hienorakennevakio

1 e
4meq he
maan muokkaamalla grafeenin dielektrisyysvakiota tai Fermienergiaa, eli esi-

~ 1/137 2152 Tistd nikee, ettd pintaplasmoneihin pystyy vaikutta-

merkiksi kdyttamalld porttijannitteitd ja douppaamalla grafeenia eri tavoin.
Grafeenin plasmoneiden aallonpituus on paljon pienempi kuin tyhjiossa ole-
vien. Niiden eteneminen grafeenissa on myos merkittavin pitkd, noin sata

plasmonin aallonpituutta !>

Pintaplasmonit voivat pariutua muiden hiukkasten kanssa, muodostaen kva-
sipartikkeleita ja tuoden esille uusia ominaisuuksia. Esimerkiksi fotonien kans-

sa pintaplasmoni muodostaa pintaplasmoni -polaritonin ja elektronien kanssa
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plasmaronin.

Fotoneilla voi saada plasmonin havaittavaan muotoon. Pintaplasmonin liike-
méaran ja valon energian vélinen ero tekee tastd hankalaa, joten kaytetaan
erilaisia keinoja taman eron kuromiseen. Pintaplasmoni -polaritonin viritta-
miseksi virittdvan valon taajuuden tulee olla sama kuin pintaplasmonin, ja
virittdvian valon pinnansuuntaisen aaltovektorin komponentin kqsin 6, mis-
sé 6 on virityksen kulma, oltava sama kuin pintaplasmonien aaltovektorin
ksp. Taajuus ei ole ongelma, mutta kgp on suurempi kuin kg, joten suo-
ra havainnointi fotoneilla ei onnistu*"Y Yksi menetelmé aaltovektoreiden
yhdensuuruisiksi saattamiseen on prisman kéyttdminen; prisma on optises-
ti tiheda ja kasvattaa valon aaltovektoria. Myo6s diffraktiolla saadaan aikaan
haluttu lopputulos, silla osa diffraktoituneesta valosta pariutuu polaritonien

kanssa 4V

Yhden tavan havaita ja kuvantaa Diracin plasmoneita keksivit Fei et al, jot-
ka kayttivat sironta-tyyppista lahi-kentta -optista mikroskopia (SNOM) tek-
niikkaa séteilyttdméilla AFM:m kirked infrapunaséteilylld A Kuvassa on
yksinkertaistettuna kaytetty menetelma ja saatuja kuvia. Valaistun karjen
virittamat pintaplasmoni polaritonit muodostavat seisovia aaltoja materiaa-
lin pinnalle aallonpituudella noin 200 nm, joita pystyy havaitsemaan melko
helposti. Aallot syntyvét, kun ldhetetyt aallot heijastuvat ndytteen reunoista

ja interferoivat keskenaén.
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Kuva 24: Kuva Fei et al suorittamasta sironta-tyyppisestd SNOM kokeesta. kuvas-
sa a AFM-kéarked séteilytetdan IR-séteilla ja kdrjen ldhettdmié plasmoneita ku-
vataan punaisilla ympyroéilld. Kuvissa b—e laboratorion olosuhteissa saadut kuvat
grafeenista. Grafeenin reuna kuvattu siniselld katkoviivalla ja yksi- ja kaksiker-
roksisen grafeenin reuna valkoisella katkoviivalla. Havaittavissa interferenssikuviot
néiytteiden reunoilla. Skaala on normalisoitu virittyneiden plasmonien amplitudi*!

Grafeenin pintaplasmoneiden absorptiota ja profiileja on mitattu paljon, usein
elektronitiheyden muutoksien selvittamiseksi defektien tai porttijainnitteiden

vaikutuksesta.

Kumada et al*2 tutkivat plasmonien liikettd grafeenissa kayttamalla hyvik-
si varauspulssin liikettd plasmon-moodissa. He suorittivat mittauksia sih-
kovirralle magneettikentan vaikutuksesta porttina toimivan metallin kanssa.
Néayte valmistettiin SiC-pinnalle, ja se oli paéllystetty vetysileskvioksaanil-
la (HSQ), joka tekee néytteestd n-tyypin puolijohteen, ja eristévalla SiOs-
kerroksella. Varauspulssi generoitiin antamalla jannitepulssi ndytteen reunal-
ta. Pulssi eteni grafeenissa plasmon-moodissa ja havaittiin detektorilla kéyt-
tden oskilloskooppia. Tuloksena saatiin aikaerotteinen virta naytteen lapi.
Varauspulssin nopeus riippui magneettikentédn voimakkuudesta ja tuloksista
voitiin paatella, ettd varauspulssi todella kulki plasmon-moodissa. Lopputu-
loksina havaittiin, ettéd ilman porttia plasmonien nopeus oli kertaluokkaa 10°
ms~! ja laski magneettikentéin voimakkuuden kasvaessa. Portin kanssa no-
peus oli kertaluokkaa 10° ms™! ja laski portin muuttamisen mukaan. Portin
vaikutus oli paljon suurempi kuin teoria oli ennustanut. Tuloksia on néytetty
kuvissa (25)) ja (26]).
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Kuva 25: Kumada et al saadut tulokset ilman porttia. Kuvassa a virta ajan funk-
tiona eri magneettikentdn voimakkuuksilla -12—12 T. Merkki on positiivinen, kun
magneettikenttd tulee ndytteen takaa. Kuvissa b ja ¢ on esimerkkejé datan ana-
lyysisté, kuvissa on varauspulssin muoto kahdella eri magneettikentin voimakkuu-
della (punainen ja vihred viiva). Alemmissa kuvissa on vdhennetty virran jadmé
-12 T magneettikentén voimakkuudella (musta viiva). Sininen viiva on Gaussinen
sovitus ja katkoviivat sen konvoluution sovitus. Gaussisesta sovituksesta saatiin
varauspulssin kulkuaika. Kuvassa d lyhyemmalla matkalla suoritetun vastaavan
mittauksen vertaaminen, josta nikee, ettd kulkuaika on suoraan verrannollinen
matkan pituuteen. Kuvassa e punaiset pallot ovat varauspulssin laskettu nopeus

ja sininen viiva teoreettinen nopeus. Merkittynd kuvaan Kvantti-Hallin ilmion tilat
v =2ja 64
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Kuva 26: Kumada et al saadut tulokset porttijinnitteen kanssa. Kuvassa a virta
ajan funktiona eri porttijainnitteilld magneettikentdn voimakkuudella 12 T. Kuvis-
sa b ja ¢ on varauspulssin nopeus porttialueella magneettikentin voimakkuuksilla
12 T (ylempi kuva) ja 8 T (alempi kuva). Musta viiva kuvaa vastusta R. Kuvassa
d varauspulssin nopeus kvantti-Hallin eri tiloilla varauksenkuljettajien tiheyden
funktiona. Punaiset pallot magneettikentdn voimakkuudella 12 T, siniset nelict 8
T ja vihreit kolmiot 4 ja 2 T. Musta viiva esittdd nopeuden riippuvuutta v oc n'/4.
Kuvassa e nopeus huippukohdissa logaritmiselld skaalalla ja normalisoituna. Mus-
ta viiva kuvaa teoreettista suhdetta. Sininen ja punainen viiva ovat teoreettiset no-
peudet ja vihred ja harmaa viiva ovat portittoman néytteen nopeus kvantti-Hallin
kohdissa v = 2 ja 642
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Chen et al’3 tutkivat ohuiden grafeeninauhojen plasmoneita SNOM -tekniikalla,
eli valaisemalla AFM-kérkeé infrapunavalolla ja havaitsemalla takaisin eden-
neita aaltoja. Tutkimuksissa havaittiin, ettd plasmonien aallonpituus oli noin
40 kertaa pienempi kuin vapaan avaruuden viritysaallonpituus oli. He tut-
kivat myos porttijannitteen vaikutusta plasmoneihin ja osoittivat mahdolli-
suuden kayttaa grafeenia erinaisissa optoelektroniikan komponenteissa, ku-

ten transistoreissa. Plasmonimoodeja grafeeninauhoissa on kuvattuna kuvas-

sa ([27).

i = 3200 nm i, = 8,881 nm Ay = 10,152 nm
o= 28 g = 2.0 £ge =07

LN

\,’

Kuva 27: Chen et al grafeeninauhan plasmonien kuvaus. Vérilliset kuvat ovat 1ahi-
kentdn kuvantamisella saadut kuvat aallonpituuksilla 9,200 nm (vasen), 9,681 nm
(kekelld) ja 10,152 nm (oikealla), jotka vastaavat SiC pinnan dielektrisyysvakioita
2,9, 2,0 ja 0,7. Kuvassa a nauha noin 1 g m leveydeltd. Kuvassa b vasen ja oikea
kuva nayttavit nauhan topografian AFM:114 kuvattuna. Varilliset kuvat ndyttavat
plasmonien lokalisoidut moodit nauhan pituudeltal®

4.3 Grafeenin sahkoisten ominaisuuksien muokkaami-

nemn

Grafeeni on yhden atomikerroksen paksuista, joten sen sédhkéisiin ominai-
suuksiin on helppo vaikuttaa. Minké tahansa substraatin lisidminen grafee-

nipinnalle vaikuttaa sen elektronitiheyteen ja siten séhkoisiin ominaisuuksiin.
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Grafeenia voi doupata lisaidmalla sen rakenteeseen epéapuhtauksia, kuten typ-
piatomeita, jolloin grafeenin vyorakenne muuttuu ja siitd tulee sahkoa johta-
vaa. On tutkittu myos sdhkoistd douppausta, jossa aiheutetaan potentiaaliero
grafeenin ja janniteldhteen vélille, miké lisdd materiaalille varauksenkuljet-
tajia, jonka seurauksena Fermitaso siirtyy. 0

Grafeenin hilavirheet voivat aiheuttaa muutoksia sen elektronirakenteeseen.
Hilavirheen ympériston elektroni—aukko -symmetrian puute ja virheen itsen-
sé vaikutus liikuttaa elektronitilaa Fermitason ylé- tai alapuolelle, miké luo

varaustenkuljettajien liikkumista.*

Douppaamisella grafeenista saa tehtya puolijohteen. Esimerkiksi korvaamalla
hilan atomeita boorilla saa aikaan p-tyypin puolijohteen. Vastaavasti typell&
saa n-tyypin puolijohteen. Vastaavanlaista douppausta voi tehda adsorboi-
malla grafeenin pinnalle molekyyleja, esimerkiksi HoOy ja NOg vastaanotta-
vat voimakkaasti elektroneja ja siten tekevat grafeenista p-tyypin puolijoh-

teen 20

Grafeenia voi ajatella suurena aromaattisena molekyylina, sithen esimerkiksi
pystyy liittdméan vedyn tai fluorin jokaiseen hiileen, miké vaikuttaa sen omi-
naisuuksiin. Oleellisesti vety tai fluori tekevit hiilestd sp3-hybridisoituneen,

miké vaikuttaa grafeenin vyorakenteeseen.t?
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5 Optoelektroniset sovellukset

Grafeenin erinomainen sdhkon- ja laimmonjohtavuus muiden ominaisuuksien,
kuten lujuuden, elastisuuden ja ldpinakyvyyden yhteydessd mahdollistavat
grafeenin kayton monenlaisissa elektroniikan ja fotoniikan sovelluksissa. Joi-
tain ehdotettuja tai jo valmistettuja sovelluskohteita ovat aurinkokennot, fo-

todetektorit, laserit, transistorit, paristot ja metamateriaalit.

Grafeenista pystyy valmistamaan lapindkyvaé johtavaa materiaalia. Sen trans-
mittanssi on ~ 97,7%, mikéi on parempi kuin suosituimman lapinakyvien joh-
teiden materiaalin, indiumtinaoksidin, noin 80%. Grafeeni on parempi myos
resistanssin puolesta 220

Grafeenista voi muodostaa valosdhkoistéd ilmiota hyvéiksi kdyttavia laitteita,
kuten aurinkokennoja.®2% Nykyiset valosihkoiset kennot ovat padasiassa pii-
ta, jonka hyotysuhde on noin 25%. Orgaaniset kennot kayttévit varauksen
kuljettamiseen ja muodostamiseen polymeereja, koska niita on ekologisempi
valmistaa, mutta niilld on heikompi hy6tysuhde. Orgaaninen kenno koostuu
lapindkyvasté johtimesta, fotoaktiivisesta kerroksesta ja elektrodista. Grafee-
ni voisi toimia kennossa johtimena, fotoaktiivisena materiaalina, varauksen-
kuljettajana ja katalyyttina. Prototyyppikennoja on valmistettu grafeenista,
toistaiseksi melko huonoin tuloksin, parhaimmillaan hyotysuhteella 1,4% 4
Variainetta kédyttavissa kennoissa grafeenilla on saatu parempia tuloksia, esi-

merkiksi Yang et al. saivat 7% hyotysuhteen 40

Fotodetektorit mittaavat fotonivuota muuttamalla fotonin siéhkévirraksi. Ylei-
nen toimintamekanismi on fotonien aiheuttama varauksenkuljettajien virit-
tyminen valenssivyolta johtavuusvyolle. Monilla puolijohde-detektoreilla on-
gelmana on, etta pidemmilla aallonpituuksilla tuotettu energia on pienempi
kuin voiden energiaero. Grafeeni sen sijaan absorboi valoa suurella aallon-
pituusvalilld 2% Lisiksi grafeenilla on suuri varauksenkuljettajien nopeus.

Ongelmana puolestaan on, etté grafeenilla on pieni absorptio.

Grafeenia voidaan kdyttda tuottamaan ultranopeita laserpulsseja. Ultrano-
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peat lasersysteemit kédyttavit epalineaarista optista materiaalia lasermoodin
lukitukseen. Epélineaarisen materiaalin vaatimuksia ovat nopea vasteaika,
laaja aallonpituusalue, alhainen optinen havio, korkean tehon kestdminen,
matala tehon kulutus, alhainen hinta ja optisiin laitteisiin integroinnin help-
pous £2¢ Grafeeni sopii hyvin téllaiseksi materiaaliksi sen Diracin elektronien
vuoksi. Sun et al. ovat valmistaneet toimivan laserin kayttamaélla grafeenia
moodin lukitukseen. Laser toimi 1559 nm aallonpituudella noin 460 fs:n puls-

seilla#” Grafeeni on myos halpaa ja sitd on helppo muokata.

Kanavatransistorit (FET) ovat monen sidhkolaitteen olennainen osa. FET
koostuu ldhde- nielu- ja porttielektrodeista, joista lihde ja nielu on yhdistet-
ty puolijohde-materiaalilla kanavaksi, ja porttielektrodi on eristetty. Raken-
ne on tarkemmin néhtéavissa kuvassa . Niiden toiminta perustuu elekt-
rostaattiseen pariutumiseen porttielektrodin luoman jannitteen aiheuttaman
sahkokentan takia. Transistorien koko pienenee jatkuvasti, Mooren lain mu-
kaisesti, ja tdméan vuoksi uusia pienemmissé mittakaavoissa toimivia materi-
aaleja tarvitaan jatkuvasti. Tarkea rajoite kanavan materiaalille on sen kyky
hajauttaa lampoa. Kaksiulotteiset materiaalit ovat toivottavia, silla niissa ei
esiinny hilan rajoilla irtonaisia sidoksia, jotka hajauttaisivat virtaa tai lam-
poa. Grafeenia on tutkittu paljon 2D-materiaalina FET:n kanavamateriaalik-
si, mutta sen energiavyoaukon puuttuminen on ollut ongelma.*® Grafeenille
kuitenkin pystyy luomaan vydaukon, esimerkiksi douppaamalla sita typella.
Grafeenilla on myos suuri varaustenliikkuvuus ja -konsentraatio seka hyvé

lammonjohtokyky.
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Kuva 28: 2D-materiaalista valmistetun kenttéefektitransistorin kaavio. 2D-
materiaalista valmistettu kanava on eristetty porttijainnitteestd, joka saa sahko-

kentdn avulla kanavan johtamaan elektroneja ldhde-elektrodilta nieluelektrodil-
le 48

Grafeenin rakenteellisen ja sdhkoisen muokattavuuden vuoksi sen kaytto op-
toelektroniikan sovelluksissa on jatkuva kiinnostuksen kohde. Teoreettisia
kayttokohteita on keksitty viime vuosina useita ja keksitaan edelleenkin. So-
vellusten kaytantoonpano tapahtuu hitaasti, mutta lupaavia tuloksia on pal-
jon. Grafeenista on mahdollista tulla yksi tarkeimmistd materiaaleista tule-

vaisuuden elektroniikassa.
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6 Johdanto

Taman erikoistyon kokeellisen osuuden tarkoituksena oli selvittaa optisella
takomisella luotujen grafeenin 3D-rakenteiden heijastuksen optisia ominai-
suuksia. Paataivoitteena oli madrittad tarkkoja heijastuspektrejé naille ra-
kenteille ja verrata niita piidioksidissa tapahtuvaan interferenssiin. Mittaus-
ten perusteella haluttiin ratkaista 3D-grafeenin rakenne ja suunnitella jatko-

tutkimuksia.

3D-grafeenia valmistetaan optiseksi taonnaksi kutsutulla menetelmélla, jos-
sa piidioksidi-substraatille valmistettua grafeenia séteilytetdan femtosekunti-
laserpulsseilla typpiatmosfaérissa. Laserin teho ja siteilytysaika méardaavit,

kuinka korkeaksi grafeeni nousee, joten metodi on helposti sdadettavissa.

Heijastuksessa kahden eri taitekertoimisen aineen rajapinnasta, kuten tassa
tapauksessa ilman ja grafeenin, valo heijastuu ja taittuu. Grafeenista tait-
tunut valo kulkee kohonneen kaviteetin sisalla, kunnes kohtaa piidioksidin,
josta se jélleen heijastuu ja taittuu. Namé heijastuneet sédteet interferoivat
keskenaan, muodostaen niin kutsutun resonanssin. Tamén seurauksena eri
pituisen matkan kulkenut valo tuottaa erilaisen resonanssin. Resonanssi riip-
puu myos ldpaistyn materiaalin taitekertoimesta, joten korkeuden muuttues-
sa resonanssin tulee muuttua eri tavalla riippuen materiaalin taitekertoimes-
ta. Piidioksidin taitekerroin mittausten kannalta merkittavalla alueella on
noin 1,45 ja ilman taitekerroin on 1,0. Kuva havainnollistaa heijastuk-

sen resonanssia.
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Kuva 29: Kuva heijastuksen aiheuttamasta interferenssisté.
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7 Kokeelliset menetelmat

7.1 Mittauslaitteisto

Kokeellisen tyon laitteisto on kuvattuna kuvissa , ja . Mittaus-
laitteisto koostui Olympus BX51 -mikroskoopista, johon oli kiinnitetty opti-
nen kuitu, joka oli halkaisijaltaan 300 m ja sen numeerinen apertuuri (NA)
oli 0,22. Mikroskoopin lamppuna toimi Olympuksen U-RX-T Xe-lamppu.
Mikroskooppiin oli my6s kiinnitetty Canon kamera, jolla voitiin ottaa opti-
sia kuvia naytteistd. Mikroskoopissa oli kaksi sédadinta, joista ensimmainen
jakoi valon okulaareille ja toinen kameralle. Molemmat sdétimet pystyi aset-
tamaan niin, ettd valo kulki niista lapi, kulki vain okulaarille tai kameralle,
tai kulki molemmille. Optinen kuitu johti kerdtyn valon Princeton Instru-
ments Acton SP2150i -monokromaattorille, joka hajoitti valon osasikseen
150 1/mm hilalla ja heijasti sen Andor CCD-kennolle, josta saatiin signaa-
li tietokoneelle. Myohemmin mittauksissa kéaytettiin ThorLabsin CCS200/M
Compact Spectrometer -spektrometrii, jonka mittausalue oli 200-1000 nm.
Mittausdataa késiteltiin Origin ja Matlab -ohjelmistoilla. Kuvassa (30)) on
kuvattuna mikroskooppi ja sen téarkeimmét osat, kuvassa on monokro-
maattori ja CCD-kenno, ja kuvassa on lopullisiin mittauksiin kaytetty
ThorLabsin spektrometri.
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Kuva 30: Mittauksissa kdytetty Olympus BX51 mikroskooppi. Kuvaan on merkitty
oleellisia osia mikroskoopista.
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Kuva 31: Spektrometri ja CCD-kenno.
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Kuva 32: ThorLabs:in spektrometri.

Laitteiston tarkoituksena oli, ettd optisen kuidun péa kerasi valon juuri tie-
tylta pieneltd alueelta, jolla kohonnut osa grafeenia sijaitsi. Kuidun péadn
paikan pystyi havaitsemaan johtamalla peilin avulla sille vihreaa LED-valoa,
joka sitten niakyi mikroskoopilla. LED-valon avulla siis kohdistettiin naytteen

oikea kohta kuidulle. Kuitua pystyi liikuttamaan mikrometriruuveilla.
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7.2 Mittaukset

7.2.1 Kalibraatio

Mittausten aluksi kalibroitiin monokromaattorin ojainohjelmisto HgAr-lampun
avulla mittaamalla lampun spektri ja asettamalla kalibraatiospektrin avulla
mitatut piikit oikeille aallonpituusarvoille. Spektrin keskikohtana oli 600 nm.

Kalibraatiota kaytettiin kaikissa seuraavissa mittauksissa.

7.2.2 Mittausjarjestely

Mittaus suoritettiin asettamalla tutkittava nayte lasilevylle objektiivin al-
le. Kaytettiin 100x objektiivia, jonka numeerinen apertuuri oli 0,95. Néyte
valaistiin ja heijastunut valo ohjattiin mikroskoopin saétimien avulla okulaa-
reille kohdistamista varten, kuidulle mittauksia varten, tai kameralle otet-
taessa kuvaa mitattavasta alueesta. Ensin asetettiin valaistun kuidun kuva
mahdollisimman tarkaksi ja keskelle okulaarien koordinaatistoa kuidun koh-

distamisen helpottamiseksi.

7.2.3 Naytteet

Naytteet oli valmistettu sateilyttamalla piidioksidisubstraatille valmistettua
grafeenia femtosekuntilaserilla. Alueet oli muodostettu siteilyttamaélla sa-
malla teholla eri kohtia eri aikoja. Mythemmissé néytteissa oli myos aluei-
ta, joita oli sateilytetty eri tehoilla. Mittauksissa kaytettiin kaikkiaan nel-
jaa eri naytetté, joissa osassa oli useita eri alueita. Naytteet olivat VMH333,
VMH382, VMH401 ja VMH499. Naista lopullisiin mittauksiin kéytettiin néy-
tetta VMH401.

50



7.3 Naytteiden mittaukset
7.3.1 Nayte VMH333

Mittausten aluksi HGAr-lampun annettiin lammeté noin kymmenen minuut-
tia. Mittaukset aloitettiin naytteella VMH333. Naytteesta otettiin kuva ka-
meralla, miké on kuvassa Okulaarien koordinaatiston keskikohta kohdis-
tettiin mitattavalle alueelle ja otettiin uusi kuva kameralla. Mikroskoopin
kanavat asetettiin siten, etta valo kulki suoraan kuidulle ja spektri mitattiin.
CCD-kennon valotusaikana oli 5.0 s ja kerralla tehtiin kymmenen valotusta.
Mittaus toistettiin jokaiselle ndytteen kohoamalle. Kohoamien jalkeen valit-
tiin naytteelta kohta, jossa ei ollut grafeenia ja mitattiin siitd piidioksidisub-
straatin spektri. Lopuksi poistettiin nayte ja asetettiin tilalle hopeapeili ja
mitattiin siltd lampun kokonaisheijastuksen spektri. Namé spektrit ja yhden
nédytteen kohoaman spektri ovat kuvassa

Kuva 33: Grafeenindyte VMH333 kohdassa B1. Mikroskooppiin kiinnitetylld ka-
meralla otettu kuva.

Spektreista piirrettiin heijastuvuus eri kohoamista suhteessa piidioksi-

din heijastukseen ja hopeapeilistd mitattuun kokonaisheijastukseen, eli mate-
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maattisesti y-akselin intensiteettiarvot jaettiin keskenédéan, mista saatiin suh-

teelliset spektrit, eli

Signaalin intensiteetti

Suhteellinen heijastuvuus = - - —.
Taustan intensiteetti

Néama spektrit naytteelle VMH333 yhdelle riville kohoamia ovat kuvassa (35).
Vastaavasti spektrit suhteessa kokonaisheijastukseen ovat kuvassa Ha-
vaittiin, etta piidioksidin spektri vaihteli melko paljon eri mittauskohdista,
joten pyrittiin péadasiallisesti vertailemaan kokonaisheijastusta. Spektreissa
néhtiin odotettua kaytosta, eli joillain aallonpituuksilla suhteellinen heijas-
tuvuus kasvaa ja joillain pienenee kohoaman korkeuden kasvaessa. Havaittiin
myos lievdd siirtymééa suuremmalle aallonpituudelle piikin paikassa noin 475
nm kohdalla korkeuden kasvaessa. Mittaustekniikka todettiin kayttokelpoi-

seksi myohempien mittausten suorittamiseen.

Seuraavaksi selvitettiin kuidun mittauksen resoluutiota mittaamalla spektri
vertikaalisesti ja horisontaalisesti muuttamalla kuidun paikkaa vahén kerral-

laan. Mittaukset todettiin riittdvan tarkoiksi.
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Kuva 35: VMH333 naytteen rivin cl spektrit suhteessa piidioksidiin.
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Kuva 36: VMH333 naytteen rivin cl spektrit suhteessa kokonaisheijastukseen.

7.3.2 Niyte VMH401

Toistettiin mittaukset naytteelle VMH401, jonka kuviot olivat pinta-alaltaan
pienemmat. Kuva nédytteestd on kuvassa |37 Kuidun kohdistaminen suoritet-
tiin laittamalla valo kulkemaan okulaarien sijaan kameralle ja kdyttamalla
kameran ohjelmiston kuvaa tietokoneen naytolla valaistun kuidun ohjaami-
seen. Tama tapa todettiin helpommaksi ja nopeammaksi kuin aikaisempi.
Havaittiin kuitenkin, ettd mikroskoopin kanavien muuttaminen liikutti mel-
ko helposti kuidun kuvan paikkaa, joten mittaukset pyrittiin suorittamaan
muuttamatta valissa kameran kanavaa. Tamé heikensi hieman saadun sig-
naalin intensiteettia, mutta vaikutus ei ollut merkittava mittausten onnistu-
misen kannalta ja valotusaika oli edelleen riittava. Spektrit suhteessa koko-
naisheijastukseen yhdelle riville naytteessé 401 ovat kuvassa . Spektrien

kayttaytyminen oli vastaavaa kuin edellisessa mittauksessa.
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Kuva 37: Grafeenindytteen VMH401 alue C2. Mikroskooppiin kiinnitetylld kame-
ralla otettu kuva. Kuvaan on merkitty kohoamien nimeémiseen kéytetty jarjestel-
maé. Kuvassa my0s ndkyy kuidun lapi valaistu alue.
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Kuva 38: VMH401 néytteen alueen 2C rivin ¢2 spektrit suhteessa kokonaisheijas-

tukseen.
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7.3.3 Nayte VMH382

Toistettiin mittaukset naytteelle VMH382, jonka kuviot olivat korkeampia
kuin aikaisemmissa naytteissa. Naytteessa oli monta aluetta, jotka oli val-
mistettu eri laser-tehoilla, mutta vain osa niista oli sdilynyt tarpeeksi ehjina
muotojen korkeuksien maarittamiseen. Kuva naytteesta on kuvassa . Mi-
tattiin spektrit alueilta 120 pJ ja 160 pJ. Kuva alueen 120 pJ spektristé suh-
teessa kokonaisheijastukseen on kuvassa Kayttaytyminen oli vastaavaa

kuin aikaisemmissa naytteissa.

Kuva 39: Grafeenindyte VMH382 kohdassa 1A. Mikroskooppiin kiinnitetylla ka-
meralla otettu kuva. Kuvaan on merkitty kohoamien nimeémiseen kaytetty jarjes-
telma ja eri laser-tehoilla valmistetut alueet, joilta suoritettiin mittauksia.

56



. — Si02

[

] 120pJ5s
8 " —120pJ4s
2 \ 120pJ3s
kol \ 120pJ2s
o 084 | 120pJ 1,5
2 \ 120pJ 1s
s —— Grafeeni
X

2 061

©

a

(O]

(0] \

T 04

= .~

p /

3 \ o

=}

5 0,2 - S ‘ ///

17} SSRGS

3

6 T T T T 1

I 400 500 600 700 800

Aallonpituus (nm)

Kuva 40: VMH382 néytteen alueen 120 pJ spektrit suhteessa kokonaisheijastuk-
seen.

7.3.4 Lisamittaukset

Suoritettiin mittaukset naytteelle VMH401 laboratorion valot péaalla ja pois
paalta; vaikutus ei ollut merkittava, joten mittausolosuhteita ei tarvinnut
muuttaa. Tarkistettiin myos mittausten toistettavuutta mittaamalla kolmes-
ti ndytteen VMH401 spektrit poistamalla néyte vélilla mikroskoopista ja ver-
tailemalla tuloksia. Kaksi kolmesta mittauksesta olivat lahes identtisia. To-
dettiin, etta on syyta olla varovainen, mutta mittaukset ovat helposti tois-

tettavissa.

Yritettiin saada uusi nayte, jossa olisi alaltaan suuremmat kohoamat ja useita
eri korkeuksia, mutta naytteen valmistaminen ei onnistunut halutulla taval-
la. Saatiin nayte VMH499, jossa alueet 11 ja 2J oli séteilytetty, seké naytteen
VMH401 alue 5A. Néistd mitattiin spektreja siltd osin, kuin alueet pystyt-
tiin havaitsemaan mikroskoopilla. Spektrit kayttaytyivat kuten aiemmissa

naytteissa.
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Mittauksissa havaittiin yleisesti eroja spektrien intensiteeteissa, joten asiaa
tutkittiin. Verrattiin mittauksia eri paivilta ja todettiin, ettd piidioksidiin
verrattu arvo vaihteli huomattavasti. Suoritettiin datan kasittely vertaamalla
jokaista mittausta samaan taustaan naytteestda VMH401. Naista huomattiin,
ettd VMH333:n spektri muodosti aaltoilua, toisin kuin 401 ja 382. Spektrit
ovat kuvissa , ja . Paatettiin, etta peilin suhteen vertaileminen
oli hyodyllisempaé ja toistettavampaa, mutta loput vertaamiset piidioksidiin
tehtiin alustavasti VMH401:n taustalle.
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Kuva 41: Naytteen VMH333 mittaukset verrattuna naytteen VMH401 piidioksidi-
taustaan.
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Kuva 42: Naytteen VMH401 mittaukset verrattuna naytteen VMH401 piidioksidi-
taustaan.
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Kuva 43: Naytteen VMH382 mittaukset verrattuna naytteen VMH401 piidioksidi-
taustaan.
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7.3.5 Uusi spektrometri

Mittauksissa havaitun aaltoilun vuoksi vaihdettiin spektrometrid ThorLabs:in
spektrometriin, miké poisti aaltoilun. Mittaukset toistettiin uudella spektro-
metrilléd naytteille VMH401 ja VMH499. Uudella spektrometrilla ei pystynyt
tarkistamaan kuidun paikkaa, joten paikan varmistamiseksi kuitu tuli siirtaéa
mittausten vélissa takaisin vanhalle spektrometrille, jolloin sen pystyi kohdis-
tamaan kameran avulla. Uudella ohjainohjelmistolla mittausten parametrit
muuttuivat hieman. Nyt otettiin sadan 300 ms:n valotuksen keskiarvo. Mit-
taukset kéasiteltiin Origin-ohjelmistolla. Saadut kuvaajat naytteestda VMH401

ovat kuvissa , ja

— 18,8 nm; 30 pJ
11,7 nm; 60 pJ
13,3 nm; 90 pJ
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Kuva 44: Néytteen VMH401 alueen 5A rivin cl spektrit suhteessa kokonaisheijas-
tukseen mitattuna ThorLabs:n spektrometrill.
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Kuva 45: Naytteen VMH401 alueen 5A rivin c2 spektrit suhteessa kokonaisheijas-
tukseen mitattuna ThorLabs:n spektrometrilla.
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Kuva 46: Naytteen VMH401 alueen 5A rivin ¢3 spektrit suhteessa kokonaisheijas-
tukseen mitattuna ThorLabs:n spektrometrilla.
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7.4 Mittausten kisittely

Kokonaisheijastuksen spektreista selvitettiin tarkasti huippujen paikat ja in-
tensiteetit niiden muutoksen karakterisoimiseksi. Data tasoitettiin Origin-
ohjelmalla FFT-metodilla kdyttaen 30 datapistetta. Tasoitetuista kuvaajista
saatiin huippujen paikkojen aallonpituusarvot ja intensiteettien arvot. Ku-
vaajat normalisoitiin, jotta huippujen siirtymat nékisi selkeAmmin. Intensi-
teeteille ja paikoille piirrettiin kuvaajat kohoamien korkeuksien funktioina.
Intensiteetti ja paikka vaikuttivat kiyttaytyvéin lineaarisesti korkeuden funk-
tiona néytteiden sisdlla. Kuvassa (47) on nédytteiden VMH401 ja VMH382
spektrien huippujen paikat korkeuksien funktiona piirrettyna yhteen kuvaa-

jaan.
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Kuva 47: Naytteiden VMH401 ja VMH382 kokonaisheijastuksen spektrien huip-
pujen siirtymé korkeuden muutoksen funktiona.

Tarkasteltiin saatuja tuloksia pelkastadan valmistuksessa kaytetyn laserin te-
hon suhteen. Kasittelyssa havaittiin, ettéd tehon kasvaessa myos spektrin pii-

kin intensiteetti kasvoi samoin kuin korkeuden tarkastelussa. Yleisesti kor-
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keus kasvoi laserin intensiteetin ja sateilytysajan suhteen. Naytteessa VMH499
ei muodostunut samanlaisia korkeuksia kuin aiemmissa naytteissa, mutta sen
mitattujen spektrien intensiteetit kayttaytyivat edelleen samalla systematii-
kalla kuin aiemmissa néaytteissa. Kun vertailtiin sateilytystehoon ja -aikaan,
kayttaytyminen oli lineaarista ja spektrin huipun siirtymé naytti olevan epéa-
tasaista. Tarkemmin tarkasteltuna siirtymé vaikutti edelleen johtuvan kor-
keudesta. Naiden havaintojen seurauksena aiempia mittaustuloksia tarkas-

teltiin uudelleen.

Lasertehon vaikutuksen tarkastelemiseksi verrattiin mitattuja spektreja te-
hon ja sateilytysajan suhteen. Verrattiin ndytteen VMH401 samoilla laserin
parametreilla valmistettuja kohoamia toisiinsa. Spektrejé samoilla laserin te-
hoilla on kuvissa , , ja . Samoin tarkasteltiin naytteiden vé-
lista systematiikkaa vertaamalla naytteiden VMH401 ja 382 samojen tehojen
alueita. Yksi tallainen spektri on kuvassa .
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Kuva 48: Naytteen VMH401 alueen 5A laserin energialla 30 pJ valmistettujen
kohoamien spektrit suhteessa kokonaisheijastukseen.
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Kuva 49: Naytteen VMH401 alueen 5A laserin energialla 60 pJ valmistettujen
kohoamien spektrit suhteessa kokonaisheijastukseen.
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Kuva 50: Naytteen VMH401 alueen 5A laserin energialla 90 pJ valmistettujen
kohoamien spektrit suhteessa kokonaisheijastukseen.
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Kuva 51: Naytteen VMH401 alueen 5A laserin energialla 120 pJ valmistettujen
kohoamien spektrit suhteessa kokonaisheijastukseen.
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Kuva 52: Naytteiden VMH401 ja VMH382 laserin 160 pJ teholla valmistettujen
kohtien spektrit.
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Todettiin, etta spektrien intensiteetit eivat riippuneet korkeuksista, ja todet-
tiin koko spektrin siirtyneen sen verran, ettd intensiteettien muutos johtui
ainakin suurimmalta osin sironnasta, joka naytti kasvavan laserin tehon ja
sateilytysajan kasvaessa. Téta tukivat optiset kuvat néytteistd — kuvat
ja — joissa nékyi kirkastumista kohoamissa lasertehon kasvaessa.

Kuvaajat ndytteen VMH401 alueelta 5A mitatuista eri lasertehojen inten-

siteetin muutoksista ovat kuvissa , , ja . Kuvassa on

ndma yhdistettyna yhdeksi kuvaajaksi.
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Kuva 53: Naytteen VMH401 alueen 5A 30 pJ:n laserilla valmistettujen kohoamien
spektrin huipun intensiteetit kohoaman korkeuden funktiona.
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Kuva 54: Naytteen VMH401 alueen 5A 60 pJ:n laserilla valmistettujen kohoamien
spektrin huipun intensiteetit kohoaman korkeuden funktiona.
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Kuva 55: Naytteen VMH401 alueen 5A 90 pJ:n laserilla valmistettujen kohoamien
spektrin huipun intensiteetit kohoaman korkeuden funktiona.
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Kuva 56: Naytteen VMH401 alueen 5A 120 pJ:n laserilla valmistettujen kohoamien
spektrin huipun intensiteetit kohoaman korkeuden funktiona.
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Kuva 57: Naytteen VMH401 alueen 5A kohoamien spektrin huipun intensiteetit
kohoaman korkeuden funktiona.
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8 Tulosten tarkastelu

Tuloksista voi ndhda kokonaisheijastuksen piikkien siirtymaélle lineaarisen
kayttaytymisen naytteiden sisdlla. Tarkempi tarkastelu usean naytteen suh-
teen osoittaa, etta piikin intensiteetilla ei ole korrelaatiota naytekohdan kor-
keuteen. Kuvassa on naytteestd VMH401 mitattujen spektrien huippu-
jen paikat kohoamien korkeuksien funktiona. Kuvaajaan pystyy sovittamaan
suoran jarkevissa virherajoissa, mutta on syyta huomata, ettd kohoamien
korkeuksien virhe on arvioiden noin £ 2 nm, mika on joissain tapauksissa yli
kymmenen prosenttia korkeudesta. Kuvassa on naytteistda VMH401 ja

VMH382 mitattuja ja normalisoituja kokonaisheijastuksen spektreja.

Mitattujen spektrien intensiteetit vaihtelevat naytteiden valilla melko pal-
jon, mika voi johtua naytteen laadusta tai pienistd eroista mittauksissa,
vaikka metodiikassa pyrittiin tasaisuuteen ja toistettavuuteen. Piidioksidi-
substraatin spektri vaihteli huomattavasti naytteiden sisalla ja valilla, vaik-
ka substraatin pitaisi tietddkseni olla sama joka ndytteessd, mika vaikutti
paljonkin intensiteettien arvoihin siihen verratessa. Kuitenkin erot eri alueil-
la kokonaisheijastukseenkin verrattuna ovat korkeimmillaan vain noin 1,5 %.
Verrattuna piidioksidiin tai siteilyttaméttoméan grafeeniin ero on alhaisim-
paan kohoamaan puolestaan noin 2 %, eli muutos on noin 2-3,5 %. Ver-
tailtavuus intensiteetin suhteen jopa naytteen sisalla on siis jossain méaarin
epavarmaa. Siirtymé aallonpituudessa on huomattavampi, esimerkiksi 160
pJ néytteissa siirtyméaa tapahtuu noin 70 nm noin 45 nm:n korkeuden muu-
toksella. Tama muutos kiyttaytyy lineaarisesti naytteen korkeuden suhteen,
riippumatta sateilytystehosta ja on siten todennékoisesti vain korkeudesta

riippuvaa.

Piirrettyjen intensiteetin kuvaajien perusteella spektrometrille heijastunut
valoméara vahenee — eli sironta lisddntyy — kohoamien korkeuksien kasvaes-
sa. Tama kdytos on kuitenkin kuvaajan (57) perusteella lineaarista vain sa-
malla laserteholla valmistetuissa naytteissa, eika korkeudella ole suoraa kor-

relaatiota intensiteetin laskuun.
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Mittauksien jatkon kannalta olisi hyodyllista saada yksi nédyte, joka pitda
sisallddn monta aluetta useilla eri korkeuksilla. Systematiikan kannalta on
hyva tarkastella yhté nédytetta, jotta esimerkiksi substraatin tai epapuhtauk-
sien vaikutukset eivat héiritse mittausten vertailua. Mittauksia voisi jatkaa
mittaamalla pelkélle piidioksidisubstraatille séteilytetyn alueen spektrit ja
tarkastelemalla, vaikuttaako laser sen heijastuvuuteen, jotta nahtéisiin, mi-
ten substraatti vaikuttaa mittauksiin. Mittaustuloksia olisi myos syyta tar-

kastella teoreettisten mallien yhteydessa.
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Kuva 58: Naytteiden VMH401, VMH382 mitattuja kokonaisheijastuksen spektreja.
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Kuva 59: Naytteen VMH401 alueen 2C ja nidytteen VMH382 alueen 160 pJ mitat-

tujen spektrien huippujen paikat kohoamien korkeuksien funktiona. Pistejoukkoon

on sovitettu suora, jonka kulmakerroin on (1,80 £ 0,11). Mitattu alkuperéisell&
spektrometrilla.
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9 Yhteenveto

Tamén tutkielman tarkoituksena oli perehtya grafeenin optisiin ominaisuuk-
siin ja niihin liittyviin sadhkoisiin ominaisuuksiin, kuten plasmonien propa-
gaatioon ja vyorakenteisiin. Grafeenin historiaa ja sovelluksia tarkasteltiin
naiden ilmididen ja ominaisuuksien kannalta ja sen tulevaisuuden mahdol-
lisuuksia tutkittiin. Tyon kokeellisessa osassa mitattiin 3D-grafeenin heijas-
tuskykya, jonka riippuvuutta taottujen muotojen korkeuksista tarkasteltiin
3D-grafeenin tarkemman rakenteen méaarittamiseksi. Tyossa kaytettiin so-
vellettua mikroskooppia ja spektrometria grafeeninaytteiden tarkasteluun ja
mittaamiseen. Myohemmin mittauksissa kédytettiin valmista spektrometria
laitehéirididen poistamiseksi. Saatua dataa késiteltiin tietokoneella, jolloin
tutkittiin eri naytteiden heijastuvuutta suhteessa kokonaisheijastukseen ja
néytteiden substraatin heijastuvuuteen. Tuloksista havaittiin, ettd naytteen
korkeudella on vaikutusta heijastus-spektrin huipun paikkaan. Toinen ha-
vainto oli, ettd spektrin intensiteettiin vaikuttaa erikseen naytekohdan val-
mistuksessa kéytetty laserin teho, joka néyttaad tulosten perusteella aiheut-
tavan naytteessa heijastuneen valon sirontaa. Mittauksista ei saatu varmaa
tietoa 3D-grafeenin rakenteesta, joten jatkotutkimuksia tulosten pohjalta tar-

vitaan.

Néaytteissa havaittu spektrin siirtymé kayttaytyi lineaarisesti kohoaman kor-
keuden funktiona, joten sen alkuperdn voi selittdd naytteiden rakenteella.
Néaytteestéd heijastunut valo on lopputulema heijastuksesta eri rajapinnoista,
joita 3D-grafeenin rakenteen perusteella ovat kohoaman pinta, kohoaman ja
piidioksidi-substraatin rajapinta ja piidioksidi-substraatin ja piin valinen ra-
japinta. Néista heijastuvat séteet interferoivat keskendan tavalla, joka riippuu
siateiden kulkemasta matkasta eri materiaaleissa, joten kohoaman kasvaessa
kuljettu matka kohoaman sisalld kasvaa, mikd muuttaa interferenssia. Inter-
ferenssiin vaikuttaa kuljetun matkan lisdksi materiaalin taitekerroin, eli sen,
onko kohoamien sisilla ilmaa, piidioksidia, osittain kumpaakin, vai kenties
jotain muuta, pystyy periaatteessa selvittdmaan mittausten perusteella. Mit-

tauksista ei kuitenkaan pysty suoraan padtteleméadn 3D-grafeenin kohoamien
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sisaltaméaa materiaalia, mutta mittauksien yhdistaminen simuloituun dataan
saattaa ratkaista asian. Lasertehon vaikutus naytteisiin oli kohoamien kor-
keudesta riippumaton sironnan lisddntyminen. Yleisesti voimakkaampi ja pi-
dempiaikainen altistaminen laserille kasvatti sirontaa naytteissa, mutta té-
mé muutos ei vaikuttanut korreloivan suoraan kohoaman korkeuteen. Laser
saattaa vaikuttaa grafeenin tai piidioksidin rakenteeseen tai sahkoéisiin omi-
naisuuksiin, mutta taméan selvittdminen ei ole néilld mittauksilla mahdollis-
ta. Tulosten vertailemista eri ndytteiden valilla hankaloitti se, etta substraa-
tin tarkkaa rakennetta ei tiedetty, joten piidioksidikerroksen paksuus saattoi

vaihdella merkittavalla tavalla.

Mittauksia voi jatkaa esimerkiksi mittaamalla hajonneista naytteista spektrit
taonnan vaikutuksen tarkkailun vuoksi. On syyta myos mitata piidioksidi-
tausta puhtaasta naytelevysta, jotta vertailu olisi yhdenmukaista, seké selvit-
tda tarkemmin piidioksidikerroksen paksuus. Olisi toivottavaa saada néyte,
joka pitéda sisdllaan useita alueita eri laser-tehoilla ja eri korkeuksilla yhden-
mukaisuuden vuoksi. Mitattuja spektrejéa on myos syyta vertailla vastaaviin
teoreettisiin, jotta voitaisiin toisaalta tarkastella mittausten luotettavuutta,
toisaalta saada yhdistettyéd tuloksista kasitys 3D-grafeenin rakenteesta. Lo-
pulta saaduista tuloksista ei pysty suoraan pédattelemaan mitaan varmaa,
mutta mittauksilla on luotu pohja mychempien mittausten ja teoreettisten

tulosten vertailuun.
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