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1. Sissejuhatus

Grafeen on (ihekihiline siisiniku sp?-hubridiseerunud aatomite heksagonaalne (meekarje-sarnase
struktuuriga) vorgustik, millel on materjalina unikaalsed elektrilised, mehhaanilised ja optilised
omadused ning milles ndhakse suurt potentsiaali elektroonika ja sensoorika jargmise pdlvkonna
kdrgtehnoloogiliste rakenduste jaoks [1-8]. Grafeeni eksperimentaalsed uuringud algasid védga
hiljuti, vaid 10 aastat tagasi Manchesteri Ulikoolis Andre Geimi ja Konstantin Novoselovi
juhtimisel 18bi viidud katsetega, mille eest need kaks teadlast palvisid 2010. aastal Nobeli

fllsikaauhinna.

Grafeeni peetakse véga sobivaks materjaliks gaasisensoorikas kasutamiseks, sest tanu 2-
dimensionaalsusele on sellel materjalil vdga suur pindala/ruumala suhe [1]. Iga grafeeni aatom
on pinnaaatom, mis on kontaktis vélise keskkonnaga, kus gaasi detekteerimine toimub [2, 9].
Lisaks on grafeen elektriliselt vdga vaikese mddtmismiraga vOrreldes teiste materjalidega [9,
10]. 2007. aastal ilmunud artiklis demonstreeritigi monekihiliste mikroskoopiliste

grafeenilehekestedega tksikute gaasimolekulide detekteerimist [11].

Ulalmainitud grafeeni omadused peaksid véimaldama litundliku ja stabiilse grafeenil phineva
keemilise sensori véljaarendamist rakenduslike eesmarkide jaoks nagu nditeks erinevate gaaside
detekteerimine tavatingimustes ka madalatel kontsentratsioonidel. Selline sensor voiks tulevikus
asendada mitmeid praegu kasutusel olevaid kommertsiaalseid gaasisensoreid. Enamus
praegustest gaasisensoritest baseeruvad metalloksiididel nagu tinadioksiid (SnO,), indiumoksiid
(In203) ja titaandioksiid (TiO;) [12] ja nende puudus seisneb selles, et need tottavad vaid
kdrgetel temperatuuridel ja tarbivad seet6ttu palju energiat [13]. Metalloksiidide pdhjal tehtud
sensorite  hoidmine korgel temperatuuril on vajalik selleks, et kindlustada soovitud
detekteerimispiir, kosteaeg ja tundlikkus. Selliste pooljuhtgaasisensorite t60pdhimotteks on
sensori elektrijuhtivuse muutus sensorit umbritseva keskkonna gaasilise koostise muutumisel
[13]. Sama printsiibi jargi tootavad ka susiniku nanotorudel ja grafeenil pdhinevad gaasisensorid,
mis voiksid potentsiaalselt metalloksiide asendada, tagades suurema tundlikkuse ja madalama
energiakulu. Selliste sensorite puhul on registreeritava signaali muutuse pdhjuseks vabade
laengukandjate kontsentratsiooni ja liikuvuse muutus gaasimolekulide adsorptsiooni ja

desorptsiooni tdttu materjali pinnal [1].

Tundlikele sensoritele leidub rakendusi paljudes valdkondades, kuna inimestel on vaja
erinevatele gaasidele ja lenduvatele tihenditele reageerivaid sensormaterjale. Nditeks kasutatakse
tdnapéeval keskkonna monitooringul analutilisi meetodeid, kui mdotmised teostatakse ks vOi

kaks korda tunnis [12]. Grafeenil pdhinevat gaasisensorit kasutades voiks aga mdotmisi teha
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pidevalt, mis oleks suureks plussiks 6hku saastavate ainete detekteerimisel, kuna nende sisaldus
Ohus varieerub aja jooksul ja sOltub mitmest parameetrist korraga [12]. Teisteks sensorite
rakendusvaldkondadeks vdiksid olla meditsiiniline diagnostika [13], autode ja siseruumide
Kliimakontrollerid ~ [12], samuti  vOiks  grafeenikilesid  kasutada elektronninade

aluskomponentidena [14].

Hetkeseisuga on grafeenisensorite rahuldav tundlikkus mitmete ohtlike gaaside suhtes saavutatud
vaid inertsetes kandegaasides (vdga steriilsetes oludes), mis on tavaoludest véaga erinev. Lisaks
sellele on seniuuritud grafeenisensorite tundlikkus paljude analittide suhtes madalam, kui teisel
stisiniku allotroobil, slsiniknanotorudel p&hinevatel sensoritel [15]. Tavatingimustel
(normaaltemperatuuridel toa- vOi atmosfaaridhus) grafeeni gaasitundlikkuse ja selektiivsuse
tdstmiseks on mitmeid vdimalusi. Naiteks vOib kasutada materjali funktsionaliseerimist ja
modifitseerimist [1]. Veel Uheks vdimaluseks oleks aga valiste véljade kasutamine sensorpinna

aktiveerimiseks, millele on ka antud t66 fokuseeritud.

Ké&esoleva magistritod pohieesmérgiks on uurida tavatingimustes ultraviolettvalguse (UV) moju

keemilisel aurufaasist sadestamise meetodil (CVVD) kasvatatud grafeeni gaasitundlikkusele.
Pustitatud eesmérgi saavutamiseks tuli lahendada jargmised ulesanded:
e Uurida UV-valguse moju grafeenikilede elektrijuhtivusele;

e Uurida grafeeni elektrijuhtivuse kosteid erinevatele testgaasidele valguse mdéju all ja ilma

selleta;

e Uurida kostete sOltuvust gaaside kontsentatsioonist ning vélja selgitada, kuidas ohu
niiskus m@jutab toimuvaid protsesse.
Mdo6tmistel kasutati jargmisi gaase: lammastik (N,), hapnik (O,), lammastikdioksiid (NO) ja

ammoniaak (NHs).



2. Kirjanduse Ulevaade

2.1 Grafeeni struktuur ja omadused

Paljud grafeeni rakendused on seotud selle materjali tliheade elektrijuhtivuse omadustega, mis
tulenevad materjali struktuurist. Grafeen on null-keelutsooniga poolmetall ehk siis ilma
keelutsoonita pooljuht [6]. Lisaks sellele on grafeen hea soojusjuhtivusega, labipaistev,
painutatav ja mehhaaniliselt tugev materjal [1, 16]. Selliste omaduste kombinatsioon teeb
grafeeni erakordselt huvipakkuvaks materjaliks erinevate rakenduste véljaarendamisel. Grafeeni

heksagonaalne (siisiniku sp>-hiibridiseerunud aatomitest koosnev) struktuur on toodud joonisel 1.

Joonis 1. Grafeeni struktuur.

Geimi ja Novoselovi uurimisriihmas valmistati algselt grafeeni mehaanilise 16hestamise abil [17]
ja veel praegugi on see meetod parim kdrgkvaliteetsete mikroskoopilise suurusega
grafeenilehekeste saamiseks [2]. Viimastel aegadel on aga hakatud laialdaselt kasutama keemilist
aurufaasist sadestamise meetodit (CVD), mis annab vdimalust kasvatada suhteliselt hea
kvaliteediga laiapinnalist grafeeni [18]. Tegemist on vordlemisi lihtsa ja odava meetodiga, mida
kasutati ka antud t60s uuritud grafeenikilede valmistamisel. Grafeenikilesid saab selle meetodiga
slinteesida naiteks kas vase voi nikli pinnale ja hiljem on vdimalik grafeeni teiste substraatide
peale imber tdsta. CVD puhul kasutatakse susiniku allikaks tavaliselt metaani [1, 8, 18]. Samas
tuleb kindlasti markida, et on ka palju teisi meetodeid [19] grafeeni valmistamiseks, nditeks

ranikarbiidi (SiC) kuumutamine korgel temperatuurinil [7].

Grafeeni laengukandjaid, elektrone ja auke, saab kirjeldada Diraci lainefunktsiooniga [2] ja need
kaituvad seisumassita osakestena [3]. Grafeeni laengukandjate liikuvuseks sp>-hiibridiseeritud

stisinikute heksagonaalses vores on méddetud iile 200 000 cm? V* s [1, 2]. See vaartus on
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kdrgeim toatemperatuuril saavutatud laengukandjate liikuvus teadaolevate materjalide puhul, mis
uletab mitmekordselt laengukandjate liikuvuse rénis [20]. Tuleb markida, et niivord korge
laengukandjate mobiilsus on saavutatav vaid nn riputatud grafeenindidistega, sest naiteks SiO,

peal asetseva grafeeni puhul on liikuvus vaid 5000-15000 cm? V™ s™ [2, 15].

Grafeeni Fermi nivoo asukoht s6ltub oluliselt keskkonna valistingimustest [4, 21] (vt. joonis 2).
Uuringud on néidanud, et vélisbhus on grafeen reeglina p-tldpi ja selle Fermi nivoo nihkub
valentstsooni poole (joonis 2, sinine ala) [4]. Selline olukord arvatakse olevat tingitud Ghus
sisalduvast hapnikust ja veeaurust. Gaasiline vGi grafeeni pinnal olevas veekihis lahustunud
hapnik votab endale grafeenist elektrone ja selle protsessi kaigus suureneb materjalis aukude
kontsentratsioon [22]. Vaakumis kuumutamisel toimub aga grafeeni degaseerimine ja SiO;
pinnal olevas materjalis kasvab n-tulpi laengukandjate (elektronide) kontsentratsioon, mis
pdhjustab Fermi nivoo nihkumist juhtivustsooni (joonis 2, roheline ala) [4]. Elektronidega
dopeerimist pdhjustavad sel juhul Si/SiO, substraadi pinnaolekud [4]. Ké&esolevas t60s on

tegemist p-tlupi grafeeniga, sest katsed viidi labi toatemperatuuril ja materjali spetsiaalset

termilist degaseerimist vaakumis labi ei viidud.

=

Fermi nivoo
< (n-ttlipi dopeerimine)

Diraci punkt

.
ky

< Fermi nivoo

p-tltpi dopeerimine

Joonis 2. Valisdhus asuv grafeen on p-tidpi, sest Fermi nivoo on nihkunud valentstsooni poole;
vaakumis degaseeritud grafeeni Fermi nivoo on nihkunud juhtivustsooni (n-tulpi grafeen), kuna

see on Si/SiO; substraadi poolt elektronidega dopeeritud. Koostatud [21] pdhjal.



2.2 Grafeen gaasisensormaterjalina

Korralik gaasisensor peab vastama mitmetele nduetele: sensor peab olema tundlik, stabiilne ja
Kiire, aga samas ka kompaktne, lihtsa ehitusega ja odav, et seda oleks mdttekas toostuslikult
toota. Kuna tdnapdeval on tiha enam kasutusel juhtmevabad sensorid, siis on muutunud oluliseks
ndudeks ka sensori madal energiatarbimine ja voimalus tootada patareitoitel. Grafeenil pShinev
gaasisensor on iseenesest suhteliselt lihtsa ehitusega, nagu ka teised pooljuht-gaasisensorid, ning

seetdttu odava tootmishinnaga.

Nagu varem mainitud, sobib grafeen wvdga hasti sensoorikarakendusteks tdnu oma
kahedimensionaalsusele, suurele pindala-ruumala ja madalale signaal-mira suhetele. Enamus
grafeenil pdhinevatest gaasisensoritest t06tavad takistuslikus reziimis (juhtivusreziimis): gaasi
detekteerimisel registreeritakse grafeeni elektrijuhtivuse muutus, mis on pdhjustatud testgaaside
molekulide adsorptsioonist ja desorptsioonist grafeeni pinnal. VV@rreldes teiste (optiliste voi
mehaaniliste) detekteerimismehhanismidega on sellisel reziimil todtavat seadet lihtsam

valmistada, testida ja kalibreerida [5].

Nagu oli mainitud eelmises peatiikis, on grafeenile (sarnaselt stsiniknanotorudele) tavahus
iseloomulik p-ttdpi juhtivus [3, 23-25], kusjuures lisaks hapnikule mangib olulist rolli ka
veeauru juuresolek, sest niiskus soodustab hapniku adsorptsiooni pinnale. Samas, uuringud
naitavad, et niiskus iseseisvalt (ilma hapnikuta) ei pdhjusta olulist laengukandjate
umberjaotumist grafeenis [22]. Hapniku adsorptsioon suurendab aga grafeenis aukude
kontsentratsiooni ja seetdttu k&itub grafeeni juhtivus peale hapniku adsorptsiooni erinevalt
testgaasidega reageerimisel. Redutseerivad gaasid, nagu NH;3 ja CO, dopeerivad grafeeni
elektronidega ja vahendavad p-tldpi grafeeni juhtivust, oksudeerivad gaasid (NO,) aga,
vastupidi, suurendavad materjali aukjuhtivust [2]. Testitava gaasi ja susinikuaatomite vahelised
interaktsioonid vOivad varieeruda tugevast kovalentsest sidemest kuni ndrga van der Waalsi

interaktsioonini [2].

Olulist rolli gaaside detekteerimisel vdivad méngida grafeenis sisalduvad defektid. Katsetel
susiniknanotorudega néidati, et just defektid vbimaldavad materjali kdrget tundlikkust analiditide
suhtes [15]. Seega, ka grafeeni puhul peaks arvestama defektide panusega ohtlike gaaside
detekteerimisse. Adsorptsioonienergia vaartuseks grafeeni sp-sideme ja NO, vahel on hinnatud
0,48 eV, samas defektidega grafeenil on energia vaartus mitu korda suurem (3 eV) ja seetdttu on
lammastikdioksiidi desorptsioon defektsetest kohtadest palju aeglasem [17]. T66s [15] uuriti,
kuidas materjali defektsuse aste mdjutab keemilise gaasisensori kaditumist ja selleks vorreldi
defektivaba (mehaanilise 16hestamise teel saadud) grafeeni ning CVD grafeeni, mis oli defektne.

Esimesel juhul materjalil praktiliselt puudus tundlikkus tolueeni ja 1,2-diklorobenseeni gaaside
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suhtes, CVD meetodil valmistatud grafeeni puhul aga registreeriti mitmekordne juhtivuse
muutus. Oluline on markida, et just lineaarsed defektid méngivad olulist rolli, sest need
pohjustavad sensormaterjalide suuri kosteid, samal ajal kui defektivabal vdi punktdefektidega

grafeenil on kosted peaaegu nullilahedased [15].

Artikli [17] autorid valmistasid NO, suhtes tundliku grafeenisensori, mille efektiivsus oli aga
vaga madal, kuna lammastikdioksiidi desorptsioon grafeeni pinnalt on védga aeglane.
Lammastikoksiidi (NO) detekteerimisel stsiniknanotorudega leiti, et pérast lammastikoksiidi
eemaldamist keskkonnast objektide takistus ei taastu algnivooni, kui sensori to6temperatuur on
200°C-st madalam [26], mis samuti viitab suurele desorptsioonienergiale. Kéesolevas t66s on
uuritud valguse mdju grafeeni pinnal toimuvatele protsessidele toetudes andmetele, et UV-
valguse kasutamine peaks pinnaprotsesse mdjutama, seehulgas ka desorptsiooni soodustama
[27].

2.3 Valguse mdju sensorite gaasitundlikkusele

Valguse poolt edendatud gaasitundlikkust on jalgitud erinevatel pooljuhtmaterjalidel ja stsiniku
nanotorudel, tksikud t66d on ilmunud ka grafeeni kohta. Valgustamisega saab puhastada néaiteks
stsiniku nanotorude [25] vOi grafeeni [5] pinda Ghust pinnale sattunud hapniku ja veeauru
molekulidest ning lenduvatest Uhenditest. Katsed nditavad et grafeeni dopeeritust vGib

vahendada ultraviolettvalguse abil [22].

Grafeenikilede valgustamine ultraviolettkiirgusega péhjustab Uldiselt aukude kontsentratsiooni
vahenemist ja seda seostatakse hapniku desorptsiooniga materjali pinnalt, mist6ttu toimub
grafeeni p-dopeerituse vahenemine [18, 23]. Sama efekti saab saavutada ka grafeeni
kuumutamisel vaakumis naiteks temperatuuril 240°C, kui korgel temperatuuril eemaldatakse
grafeeni pinnalt adsorbaadid [24]. See m&jutab aga peamiselt neid adsorbaate, mille seoseenergia
pinnaga on Gsha madal (alla 0,3 eV), sest katsed on naidanud, et kuumutamine ei avalda olulist
mdju suurema seoseenergiaga ammoniaagimolekulidele [24]. Seega, valgustamist v8ib kasutada
ka alternatiivina kuumutamisele [11] — m6lemad votted mdjutavad grafeeni pinnal toimuvaid
sorptsiooniprotsesse [1, 7], aga valgustamine vdib mdjuda oluliselt efektiivsemalt tugevalt

adsorbeerunud molekulide korral.

Artiklis  [23] wuuriti ndhtava valguse moju grafeenil baseeruvatele valjatransistoritele.
Transistorite karakteristikute muutusi seletati hapniku desorptsiooniga. T60s néidati, et pérast
grafeeni tootlemist ldmmastikhappega ei téheldatud enam suurt signaali muutust
valjatransistoride valgustamisel [18]. Selgituseks toodi, et HNO3-ga to6tlemisel (voi ka grafeeni

katmisel polimeeriga) toimub pinna passiveerimine ning defektid, milledele hapnik vdis varem



nakkuda, pole enam selle jaoks ligipd&setavad. Seega, hapnik ei moodusta enam grafeeniga

sidemeid ja valgustamisel desorptsiooniga seotud laengkandjate Umberjaotamist ei toimu [18].

Toos [28] moodeti CVD meetodil kasvatatud laiapinnalise grafeeni optilisi spektreid
kauginfrapunasest kuni ultraviolettpiirkonnani.  Selgitati, et grafeeni UV-eksitonide
neeldumispiik asub ~4.6 eV ehk 270 nm juures. Grafeeni transistoritel tehtud katsed [23] on
demonstreerinud, et nende fotoelektriline koste vaheneb valguse lainepikkuste vahemikus 400-
700 nm, lahenedes nullile 700 nm juures. Seega on mdistlik kasutada fotoindutseeritud
gaasitundlikkuse otsimisel ja uurimisel kiirgust lainepikkusega 250-400 nm, sest just selles

piirkonnas on valgustamise mdju tdendoliselt kdige suurem.

Katsetes susiniknanotorudega ndidati, et UV-valguse (lainepikkus 250-350 nm) kasutamine
parandab materjali funktsionaalsust sensormaterjalina lammastikoksiidi (NO) ja -dioksiidi (NO,)
detekteerimisel [26, 27]. Inertses argooni atmosféaris labiviidud katsetes on demonstreeritud,
kuidas on valguse kaasabil v@imalik saavutada grafeeni detekteerimispiiri 1 ppt (ks
triljondikosa) lammastikoksiidide korral [5]. Tuleb réhutada, et need katseid viidi 1abi Ulipuhtas
atmosfadris ning tavadhu tingimustes pole kaugeltki nii madalat detekteerimispiiri siiani
saavutatud. Grafeeni korral tavadhu tingimustes valguse poolt edendatud gaasitundlikkuse kohta
stivauuringuid tehtud pole ning vastavate flusikaliste mehhanismide kohta on publikatsioonides

piirdutud vaid mone lausega fotodesorptsiooni vdi plasmonite mdju kohta [25].



3. Eksperimentaalne osa

3.1 Grafeeni valmistamine ja karakteriseerimine

Toos kasutatud grafeeniobjektid olid valmistatud TUFI kiletehnoloogia laboris doktorant Tauno
Kahro poolt CVD meetodit kasutades. Kilede kasvatamine koosnes kahest etapist: (1) vaskaluste
ettevalmistamine ja (2) CVD kasvatus. Esimeses etapis toimus aluste puhastamine orgaanikast.
Peale seda asetati polikristalsed alused reaktorisse ja I16dmutati tle Ghe tunni temperatuuril 900-
1000 °C argoon- ja vesinikgaasi voos, et suurendada vase kristalliterade mddtmed. Seejérel
asendati vesinikgaas metaaniga (10% CH, argooni segus) ja toimus grafeeni kasvatus réhul 20-
50 mbar. Peale kasvatust jahutati reaktor toatemperatuurini kiirusega 10 °C/min vesiniku voos.

Grafeeni kasutamiseks sensorkilena tuli see imber tdsta mittejuhtivale alusele. Selleks kasutati
jargmisi kemikaale ja lahuseid: polimetitlmetakriilaat, klorobenseen, FeCls, deioniseeritud vesi,
atsetoon ja diklorometaan. Aluseks oli antud sensorkilede valmistamisel Si/SiO,-struktuur,
millele olid eelnevalt elektrilisteks mdotmisteks vajalikud kontaktid peale aurustatud. Kontaktid
valmistati kullast (Au) ja titaanist (Ti), titaani kui nakkekihi paksus oli 10 nm; kullakihil 50 nm.
Kontaktide pikkus on 3 mm ja kontaktidevaheline pilu laius on 100 pum. Objekti skemaatiline

ehitus on toodud joonisel 3.

Grafeen

Ti/Au)__£ Ti/Au

SiO,

Joonis 3. Grafeenisensori pohimotteline skeem.



Grafeenikihtide arvu (ja defektsuse) hindamiseks kasutati Raman-spektroskoopiat. Spektrid

moddeti Renishaw inVia mikro-Raman seadmega, mille laseri lainepikkus oli 514 nm.

Grafeenisensori kontaktide vahel mdddetud tudpiline Raman spekter on esitatud joonisel 4.

)
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Joonis 4. Grafeenisensori kontaktide vahel md6detud tltpiline Raman spekter.

Raman hajumise 2D-riba asukoht on spektris ~2694 cm™ ja G-ribal ~1589 cm™ ning need

tulemused vastavad kirjanduse andmetele dopeeritud CVD grafeeni kohta [23]. Spektri 2D-riba

on kitsas (riba poollaius 37 cm™), mis naitab, et tegemist on thekihilise grafeeniga. Spektris on
naha ka D-riba (1350 cm™), mis on péhjustatud defektidest.

3.2 Katseseade ja mddtmismetoodika

Joonisel 5 on toodud pilt grafeenisensorist, mis paikneb avatud modtekambris. Objekti

kuldkontaktide vastu (l&bi grafeenikihi) on surutud plaatina (Pt) traadid (roodiumi sisaldus 10%).
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Joonis 5. Grafeenisensor avatud mootekambris.

T60s kasutatud katseseadme skeem on toodud joonisel 6. Mddtekambris asuva grafeenikile
uurimise kéigus moddeti objekti 1abiva voolu tugevust konstantse pinge korral. Selleks kasutatud
mooteseade Keithley 2400 oli Ghendatud arvutiga, mille abil katseid juhiti ja andmeid koguti.

Vastava arvutiprogrammi autoriteks on Aare Floren ja Andrei Karkkanen.

Filtrite sisteem
f-"

AT —
MEC ) /4

"0 Xe-Hg lamp =
= 1=

){MFC MFC Keithley 2400 ._/ Arvuti

AT
’ SK uuritav objekt on
02 Test- \ kambri sees
gaas
Ahi Maootekamber

Joonis 6. Kasutatud katseskeem. Katse ajal asus objekt mddtekambris, milles tekitati vajalik
gaasikeskkond. Gaaside voolukiiruseid reguleeriti massivookontrolleritega (MFC) ja gaaside
segamine toimus segamiskambris (SK).
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Gaaside voolukiiruseid reguleeriti slisteemis gaasi massivookontrolleritega (mudel Brooks
5850): neli neist reguleerised voolukiiruseid piirkonnas 3 kuni 300 ml/min, ks aga oli mdeldud
katseteks, kus kasutati testgaasi madalatel kontsentratsioonidel (gaasivoo kiirused 0,1 kuni 3
ml/min). Arvuti poolt juhitavate kontrollerite abil oli vdimalik luua kambris soovitud koostisega
gaasikeskkond, kui valida sobivad gaasivoolukiirused — balloonidest tulevate gaaside segamine
toimus segamiskambris enne nende mdodtekambrisse joudmist. Katsetes voolas gaasisegu labi
mdoGtekambri pidevalt, voolukiirusega 200 ml/min. T66s kasutati jargmisi 5N puhtusega gaase:
hapnik (O,), lammastik (N2), lammastikdioksiid (NO;) ja ammoniaak (NH3). Lammastikgaasi oli
véimalik suunata l4bi kahe erineva toru. Uks nendest oli iihendatud veega taidetud anumaga ja
selle abil sai tekitada modtekambris niisket keskkonda.

Enne katsete labiviimist toimus tavaliselt mddtekambri l&bipuhumine sinteetilise Ghuga
(hapniku ja lammastiku segu suhtega 21:79), mis on p&hikomponentide poolest sarnane Maa
atmosfaari 6huga. Gaasitundlikkuse uurimiseks asetati grafeenisensori mddtekambrisse, milles
tekitati sunteetilise ©Ohu keskkond ja kuhu hiljem suunati balloonidest sobivatel
kontsentratsioondel testgaase. Testgaaside kontsentratsioonide valikus lahtuti nendele seatud
piirnormidest: gaaside sisaldus keskkonnas, to0ettevdte ruumides vdi autosalongis peab vastama
ettendhtud normidele ja niisuguste normide lemine piir vBib asuda miljondikosade juures (ppm
voi pg/m®). Naiteks ammoniaagi korral on tédkeskkonna 8-tunnise kokkupuuteaja piirnorm 20
ppm ja lthiajalise kokkupuute piirnorm 50 ppm; l&mmastikdioksiidi korral vastavalt 2 ppm ja 5
ppm, susinikmonooksiidi korral — 35 ppm ja 100 ppm [29].

Fotoindutseeritud gaasitundlikkuse uurimisel kasutati objekti valgustamiseks pidevas reziimis
ksenoon-elavhdbedalampi Hamamatsu L2423. Interferentsfiltrite (Andover Corporation) abil
valiti sobiv lainepikkus: kéesolevas t60s kasutati ultraviolettvalgust lainepikkusega 300 voi 365
nm. Interferentsfiltrite pilulaius oli 20 nm. Meie katsetes oli valguse intensiivsus objekti pinnal
~3 mW/cm?.

Joonisel 7 on esitatud objekti volt-amper-karakteristik, kus pinget on muudetud piirkonnas 1 V
kuni -1 V. Enamus edasiseid katseid viidi labi kasutades 0,1 V pinget sensorobjekti elektroodide

vahel.
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Joonis 7. Volt-amper - karakteristiku médtmine.

Enamus katsetest antud t66 raames oli tehtud toatemperatuuril, aga médtekambris oleva ahju abil

oli vBimalik ka objekti kuumutamine kuni temperatuurini 400°C.
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4. Tulemused

4.1 Grafeenil pohineva sensori fotoindutseeritud hapnikutundlikkus

Esimeste katsetega sai toatemperatuuril uuritud, kuidas grafeenisensor reageerib hapniku
aravotmisele keskkonnast, kui stinteetiline 6hk asendati stisteemis puhta lammastikuga (joonis
8). Ordinaatteljel asuv suhteline juhtivuse muutus (AG/Gp), mida ka edaspidi andmete
esitamiseks kasutame, on arvutatud jargnevalt:

46_G-G,

G, G, @

kus Gy on objekti juhtivus enne testgaaside sisselaskmist médtekambrisse (algne juhtivus) ja G
on grafeeni juhtivus hilisemadel ajahetkedel. Suhteline juhtivuse muutus aitab demonstreerida ja
vorrelda, kui palju on muutunud grafeenil pdhineva sensori signaal, kui katsed on l&biviidud

erinevatel tingimustel.

o
e
-

o
=)
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Aeg (s)

Suhteline juhtivuse muutus, AG/G

Joonis 8. Grafeeni suhteline juhtivuse muutus ajas, kui siinteetiline 6hk katsekambris asendati
lammastikuga ajavahemikes, mis on margitud hallide kastidega (N,). Katse oli tehtud

toatemperatuuril (24°C) enne objekti valgustamist ultraviolettkiirgusega.

Joonisel 8 toodud katsetulemus nditab, et algusel puudus objektil gaasitundlikkus taielikult, kuna
gaasikoostise muutumine ei pohjustanud juhtivuse muutust. Katse algusel oli tekitatud
modtekambris tavabhuga sarnane keskkond ja hiljem vdeti hapnik gaasisegust valja (hallid
ristkilikud graafikul téhistavad ajaraame, mille jooksul l&bi stisteemi voolas puhas l&mmastik;
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sama tahistust kasutatakse ka edasiste tulemuste esitamisel, slisteemis olev gaas margitatakse

ristkuliku sisse). Ainus muutus joonisel 8 on signaali aeglane triiv, mille suurus on < 1%/h.

Jargnevalt teostati sarnane katse, kuid objekti kiiritati katse tegemise ajal UV-valgusega.
Tulemus on toodud joonisel 9 (punase joonega). On naha, et ajavahemikes, kui stinteetiline 6hk
moGteslisteemis asendati puhta lammastikuga (hallid ristkilikud), vahenes seekord grafeeni

juhtivus mérgatavalt (suhteline juhtivuse muutus kuni 25%).
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Joonis 9. Grafeeni suhteline juhtivuse muutus ajas, kui gaasiline keskkond varieerus:
modtekambrisse juhiti vaheldumisi slnteetiline dhk ja puhas lammastik. Katsed on tehtud

grafeenisensoriga 1) enne valgustamist ja 2) pidevalt valgustatud objektiga (1 = 300 nm).

Jooniselt on ka nadha, et sunteetilises Ghus juhtivus jéalle suurenes ning leitud efekt on

reprodutseeritav.

Kuna modddetud Raman spektrite ja kirjanduse andmete pdhjal on meil tegemist p-tlipi
grafeeniga, siis tdhendab juhtivuse vahenemine aukude arvu vahenemist materjalis. Et p-
dopeeritust tekitab adsorbeerunud hapnik ja veeaur, siis saab juhtivuse langust puhtas
lammastikus seletada nende desorptsiooniga grafeeni pinnalt. Joonisel 9 on vordluseks toodud ka
katsetulemus, mis on saadud enne objekti kiiritamist UV-valgusega (must joon). Nagu eelpool
kirjeldatud, puuduvad sel juhul igasugused muutused juhtivuses. Kahe katse tulemuste erinevust

saab seletada jargnevalt:

1) Enne valgusega kiiritamist puuduvad grafeeni pinnal vabad adsorptsioonitsentrid, kuhu

molekulid saaksid kinnistuda. Valgus aga tekitab (vabastab) need tsentrid.

2) Valgus kiirendab oluliselt hapniku desorptsiooni nendelt tsentritelt.
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Puhtas  lammastiku  keskkonnas  domineerivad  desorptsiooniprotsessid, sest  uusi
hapnikumolekule juurde ei tule. Valgusega kiiritamisel saavad pinnaga seotud molekulid
desorptsiooniks piisavalt energiat. Kui aga slsteemis taastatakse siinteetilise 6hu keskkond, siis
hapniku molekulid hakkavad uuesti grafeeni pinnaga liituma, mille tagajérjel sensori juhtivus

kasvab ja tekkib uus tasakaaluolukord.

Sarnane tulemus saavutati ka grafeenisensori kuumutamisel - joonisel 10 toodud gaasikosted on

saadud temperatuuril 150°C.
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Joonis 10. Grafeeni juhtivuse muutus ajas temperatuuril 150°C. Mdotekambris varieerus
gaasiline keskkond: vaheldumisi oli kambris slnteetiline 6hk ja puhas lammastik. Katse on

tehtud ilma valgustamiseta.

Hapniku &ravotmine keskkonnast pdhjustas grafeenisensori juhtivuse vahenemist, siinteetilises
Ohus aga taastus signaal kiiresti algnivoole, nagu ka varemtoodud katse korral UV-valgusega
(joonis 9). Seega on objekti gaasitundlikkust v6imalik tdsta ka kuumutamisega. Selle
saavutamiseks tuleb aga terve katse jooksul hoida objekti kdrgel temperatuuril. Temperatuuri
langetamisel toatemperatuurini muutus grafeenisenori tundlikkus hapniku suhtes jélle praktiliselt
olematuks. Sarnane kaitumise esines ka UV-valguse poolt indutseeritud gaasitundlikkusel. P&rast

valguse véljalulitamist hapnikutundlikkus vahenes ning kadus mdne péaevaga téielikult.

4.2 Valguse moju gaasisensori juhtivusele
Eelmises punktis Kirjeldatud n&htuse mdistmiseks uuriti ka valguse mdoju juhtivusele ilma
gaasikeskkonda muutmata. Joonisel 11 on esitatud grafeenisensori elektrijuhtivuse kaitumine

toatemperatuuril stinteetilises dhus enne valgustamist (tsoon A), valguse all (B) ja pérast
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valgustamist (C). Teisisonu, objekt oli valguse mdju all ainult ajavahemikus B. Valgustamiseks

kasutati ksenoon-elavhdbedalambi valgust lainepikkusega 300 nm ja vdimsusega ~3 mW/cm?,
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Joonis 11. Valguse méoju grafeenisensori juhtivusele (2 = 300 nm, T = 23°C). Tsoon A — enne

valgustamist, tsoon B — valguse all ja C — parast valgustamist.

Kogu katse kestel oli objekt siinteetilise 6hu keskkonnas. Joonisel 11 on néha, et valguse moju
all hakkas sensori juhtivus Kiiresti vahenema ja langes lle 50% algvaartusest. Kui valgustamine
I6petati, hakkas juhtivus aeglaselt kasvama, aga taastumine esialgse juhtivuse vaartuseni oli vaga
pika ajakonstandiga. Objekti esialgne juhtivus taastus tavadhu keskkonnas mdne paevaga, mis

naitab, et ultraviolettkiirgus ei pdhjustanud olulisi pd6rdumatuid muutusi grafeenikiledes.

Juhtivuse vahenemine valguse mdjul on tdendoliselt pdhjustatud hapniku ja vee desorptsioonist
[23], kuigi valistada ei saa ka teiste okslideerivate lenduvate Uhendite desorptsiooni grafeeni

pinnalt [5].

Sarnast juhtivuse muutust valguse mojul on registreeritud artiklites [18, 30]. T66s [18] kasutati
ligikaudu 1000 korda suuremat intensiivsust (4 W/cm?) vérreldes meie poolt kasutatuga ning
koos objekti viimisega ©Ohust vaakumisse saavutati ~50% elektrijuhtivuse muutus objekti

valgustamisel, mis on véga sarnane joonisel 11 esitatud tulemusega. T66s [30] toimus grafeeni
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valgustamine kasutades madalama intensiivsusega 365 nm valgust (~5 mW/cm?) ja mdddetud

signaali muutus oli 10 minuti jooksul umbes 10%.

Seega on meie t00s ja nimetatud artiklites jalgitud fotoefekt (juhtivuse véhenemine valguse
toimel) kvalitatiivselt sarnane, kuid muutuste suurused on erinevad, mis on tdendoliselt tingitud

objektide erinevast defektsusastmest.

4.3 Fotoindutseeritud tundikkus NO, ja NH; gaaside korral
Jargnevalt uuriti grafeeni tundlikkust kahe murgise gaasi — ld&mmastikdioksiidi (NO,) ja
ammoniaagi (NHs3) suhtes ning selgitati, kuidas valgustamine sensori tundlikkust mgjutab.

Saadud tulemused on toodud joonisel 12.
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Joonis 12. Fotoindutseeritud gaasitundlikkus 1) NO, (4 ppm) ja 2) NH3; (30 ppm) gaaside korral.
Katsed on tehtud sunteetilises 6hus toatemperatuuril: A) enne valgustamist, B) pideva valguse mdju

all (lainepikkused 300 nm NO,, ja 365 nm NHs korral) ja C) %2 h parast objekti valgustamist.

Katsete algfaasis hoiti objekti alati puhtas sunteetilises 6hus. Seejérel (ajamomendil t=0 s) lasti
mooGtekambrisse testgaas (stinteetiline dhk, mis sisaldas (1) 4 ppm NO,; (2) — 30 ppm NHj).
Katsekdverad A (mustad jooned) vastavad olukorrale, kus objekti ei valgustatud ja on selgelt
néha, et uuritava gaasi juurdetulekuga pdhjustatud elektrijuhtivuse muutused on tiihised. Punased
jooned (katsekdverad B) demonstreerivad tulemust, kus objekt oli pidevalt valguse all. Sel juhul
muutus sensori signaal testgaasi juuresolekul oluliselt, m6lema gaasi korral (letas suhteline
juhtivuse muutus 15%. NO, korral toimub juhtivuse kasv, NHj3 p6hjustab aga juhtivuse
kahanemist. Lammastikdioksiidi puhul on juhtivuse kasv seotud sellega, et NO, on oksudeeriv

gaas ja kéitub elektronaktseptorina [31, mis p&hjustab p-tilpi grafeenis laengukandjate (aukude)
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kontsentratsiooni juurdekasvu [5, 11]. Ammoniak, vastupidi, on elektrondoonor [11] ja védhendab

materjalis aukude kontsentratsiooni [5].

LOpuks, uuriti ka gaasikosteid parast valguse véljalilitamist (staadium C joonisel 11). Sinised
jooned (C) joonisel 12 vastavad olukorrale, kui testgaas lasti mddtekambrisse umbes pool tundi
parast valgustamise 16ppu. On néha, et mingil maaral toimub veel gaasi detekteerimine, aga on
margatav ka oluliselt aeglasem taastumine parast testgaasi kdrvaldamist. Seega gaasimolekulide
desorptsioon grafeeni pinnalt ei toimu enam niivord intensiivselt, sest molekulid ei saa
desorptsiooniks vajaliku energiat. Sarnaselt p. 4.1 kirjeldatud hapnikutundlikkusele, ei ole ka
leitud fotoindutseeritud gaasitundlikkus NO, ja NHjz korral pisiv ning pérast valguse
valjalulitamist aja jooksul kaob. Nahtus oli samas pdodrduva iseloomuga ja korratav — Kkui
gaasitundlikkus kadus pérast moningaid pdevi seismist toatingimustes, oli vdimalik see jille

valguse abil indutseerida.

4.4 Fotoindutseeritud kostete sdltuvus gaaside kontsentratsioonist ja

suhtelisest niiskusest

Fotoindutseeritud gaasitundlikkuse sligavamaks mdistmiseks, samuti uuritavate objektide
gaasitundlikkuse kalibreerimiseks ja detekteerimispiiri maaramiseks on oluline uurida séltuvusi
testgaaside kontsentratsioonist. Samuti on reaalsetes tingimustes kasutatavate sensorite

valjatootamiseks oluline teada ja mdista gaasikostete s6ltuvusi 6hu suhtelisest niiskusest.

4.4.1 NH3 gaasi moju
Joonisel 13 on esitatud sensori juhtivuse s6ltuvus NH3 gaasi kontsentratsioonist. Katse sai tehtud
toatemperatuuril ja uuritav objekt oli kogu katse aja jooksul valgustatud 365 nm kiirgusega.
Eksperimentide kaigus varieeriti NH3 kontsentatsiooni sunteetilises dhus vahemikus 0,3 kuni 20
ppm. Katset tehti kahes erinevas kandegaasi keskkonnas — kuivas (must joon) ja niiskes (punane
joon, suhteline niiskus 50%) suinteetilises 6hus.
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Joonis 13. Fotoindutseeritud kostete s6ltuvus ammoniaagi kontsentratsioonist ja niiskusest (4 =
365 nm, T = 23°C). Hallide riskillikutega on naidatud ajavahemikud, millal stisteemis oli

testgaas, toodud on ka vastavad NH3 kontsentratsioonid.

Joonisel 13 esitatud koveratelt on naha, et kuivas Ohus on grafeenisensori reaktsioon
ammoniaagile suhteliselt aeglane. Tulemustest on ka néha, et niiskusel on positiivne mdju, sest
veeauru juuresolekul muutuvad kosted kiiremaks. Erinevust saab selgitada asjaoluga, et 50%-lise
suhtelise niiskuse korral tekkib grafeeni pinnale veekiht ja gaasimolekulite sorptsioon grafeenil

toimub sisuliselt veekeskkonnas.

Saadud andmetele tehti matemaatilised lahendused Uheeksponentse funktsiooniga. Juhtivuse
ajalist kéiku kirjeldati jargmiste funktsioonidega:

Vi
G(t)=G,—-AG, (1-e” ™) o
testgaasi sisselaskmisel mddtekambrisse ja

Vi
G(t)=G,+AG, (1-e" ™) -

puhta stinteetilise 6hu sisselaskmisel mddtekambrisse (testgaasi desorptsiooni korral).
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Valemites (2) ja (3) on G; objekti algset juhtivust kirjeldav parameeter, AGy on juhtivuse muutus
protsessi k&igus, t on aeg ning ta ja tp On Vvastavate protsesside ajakonstandid. 10 ppm
ammoniaagiga tehtud katse lahendamisel saadud ajakonstandid on toodud tabelis I.

Tabel 1. Valguse mgju all 10 ppm ammoniaagiga tehtud katse tulemustest leitud ajakonstandid.

Niiskus (%) | Ajakonstant (s)
Testgaasi sisselaskmine (ta) 0 545
(Adsorptsioon+Desorptsioon) 50 138
Puhta 6hu sisselaskmine (tp) 0 578
(Desorptsioon) 50 200

Tabelis toodud andmed lubavad anda ka kvantitatiivse hinnangu protsesside kiirenemisele
niiskes keskkonnas — on naha, et nii testgaasi sisselaskmisel kui selle voo peatamisel on kostete
iseloomulikud ajad 50% niiskuse korral 3-4 korda kiiremad. Tabelis toodud andmed lubavad ka
vdita, et adsorptsiooniprotsessid (mis esinevad pdohiliselt testgaasi sisselaskmisel) kiirenevad
niiskuse (veekihi) olemasolul isegi suhteliselt ronkem.

Joonis 14 nditab ldahendamistel saadud parameetri AGy s6ltuvust NH3 kontsentratsioonist. Leiti,

et nimetatud sdltuvusi saab suhteliselt hasti lahendada Langmuiri isotermiga [32]:

a-C

AG, =
b+C

(4)

kus C on testgaasi kontsentratsioon, a ja b on konstandid.
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Joonis 14. Ldhendamistel saadud parameetri AGy sltuvus NH3 kontsentratsioonist. Punased
punktid vastavad katsele niiskes keskkonnas, mustad punktid — kuivas. Peened sinised jooned on
lahendused Langmuiri isotermiga (4).

Kokkuvottes voib 6eda, et tulemused on kooskdlas Langmuiri mudeliga, mida sageli kasutatakse
molekulide sorptsiooniprotsesside kirjeldamiseks [32]. Vdib lisada, et selle mudeli kohaselt peab
uldjuhul olema téidetud tingimus tp>ta. Nagu tabelist | jareldub on see tingimus tdesti tdidetud

nii kuiva kandegaasi korral kui suhtelisel niiskusel 50%.

4.4.2 NO; gaasi mdju
Sarnane katse tehti toatemperatuuril ka lammastikdioksiidiga (joonis 15). Ka selles katses olid
objektid pidevalt ultraviolettvalguse all (A = 365 nm). Nagu jooniste 14 ja 15 vordlusest ilmneb,
oli niiskuse mdju signaalile antud juhul oluliselt vaiksem. Siiski, kui vdrrelda juhtivuse
taastumist parast testgaasi voo peatamist, siis oli protsessid niiskes keskkonas veidi kiiremad, kui

kuivas keskkonnas.
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Joonis 15. Fotoindutseeritud (2 = 365 nm) gaasikostete soltuvus NO, kontsentratsioonist: a)
kuivas ja b) niiskes (suhteline niiskus 50%) sunteetilises Ohus. Kasutati jargmisi NO,
kontsentratsioone: 1, 3, 10 ja 20 ppm.

Joonisel 15 toodud kéveraid lahendati samuti funktsioonidega (2) ja (3). Huvitaval kombel ei
vasta aga NO, gaasi korral saadud parameetrid hasti Langmuiri mudelile. Nimelt on vaiksematel
kontsentratsioonidel leitud ajakonstantide suhe anomaalne, parameetrite T vadrtused on
suuremad, kui parameetritel tp. Naiteks joonisel 15b kujutatud katsel on 10 ppm testgaasi
impulssi korral tp =165 s, poordprotsessi jaoks on aga ta =284 s. Kontsentratsiooni 3 ppm on
ajakonstatide erinevus veelgi drastilisem: tp =159 s, ta =1550 s. Selline efekt peab olema seotud
antud katse juures leitud huvitava ndhtusega: kui vorrelda gaasikosteid kontsentratsioonidel 1
ppm ning 3 ppm ja rohkem, siis ilmneb gaasikoste jarsk suurenemine (kontsentratsioonil 1 pmm
ja alla selle gaasitundlikkus praktiliselt puudus). Sellise gaasitundlikkuse ldve olemasolu
kirjeldus Kirjanduses puudub ja seda tuleks edaspidi uurida, sest see vOib olla oluliseks
takistuseks tundliku sensori ehitamisel.

4.5 Gaasitundlikkuse lavi

Gaasitundlikkuse laveefekti uuriti nii valguse mdju all, kui péarast seda. Efekti olemasolu ei
sOltunud sellest, kas sensor oli valguse all vdi mitte ja esines kdigil objektidel. Joonisel 16 on
toodud gaasitundlikkuse lave olemasolu demonstreeriv katse, mis oli tehtud toatemperatuuril
parast objekti valgustamist. Eksperimentide kadigus varieeriti slnteetilises &6hus NO;
kontsentatsiooni vahemikus 0,3 kuni 30 ppm. Uhe kontsentratsiooni korral oli testgaas
mdo6tekambris 600 s jooksul ning seejérel oli ligikaudu sama aja jooksul mdotekambris puhas
stinteetiline 6hk.
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Joonis 16. Gaasitundlikkuse lavi esinemine toatemperatuuril stinteetilises hus NO,-ga katsetel

(margilise gaasi kontsentratsioonid on 0,3, 1, 3, 10 ja 30 ppm).

Jooniselt 16 on néha, et lammastikdioksiidi kontsentratsioonidel 0,3 ppm ja 1 ppm oli

grafeenisensori koste testgaasile tihine. 1 ppm-ist suurematel kontsentratsioonidel toimus aga

oluline juhtivus kasv mddteaja (600 s) jooksul. Tulemuste naitlikumaks esitamiseks on joonisel

17 toodud 600 s jooksul toimunud juhtivuse suhtelised muutused (AG/Gg)* funktsioonina NO,

kontsentratsioonist.
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Joonis 17. Suhtelise koste s6ltuvus NO, kontsentratsioonist. Punktiirjoonega on naidud

suurematel kontsentratsioonidel mdddetud tulemuste ekstrapolatsioon kontsentratsioonini 1 ppb.

Gaasisensorite  kostete soltuvus gaasi  kontsentratsioonist on sageli héasti  kirjeldatav
astmefunktsiooniga, kus juhtivus G sdltub gaasi kontsentratsioonist C astmes n vastavalt

alltoodud valemile [32]:

G=«a-C" (0<n<1) (5)
Vottes eelmisest vordsusest logaritmi, saame:

log(G) = log( @) + n*log(C) (6)

Seega kujutab astmesdltuvus log-log teljestikus endast sirget joont, mille tdus on n. Nagu ilmneb
jooniselt 17, on katsetulemused kontsentratsioonide vahemikus 3-20 ppm Uhel joonel ja
kirjeldatavad astmes6ltuvusega (5), kus n=0,67. Vdikemal kontsentratsioonil toimub aga védga
jarsk koste vahenemine ehk gaasitundlikkusel esineb teatud l&vi, mis seab olulise piirangu antud
sensorite detekteerimispiirile NO, jaoks. Selle asjaolu demonstreerimiseks on joonisel kujutatud
ka astmenditajaga n=0,67 sOltuvuse ekstrapolatsioonikdver, mis annab potensiaalseks
detekteerimispiiriks kontsentratsiooni 1ppb (v6i vdhem). Selle piiri realiseerimiseks on vajalikud
edasised uuringud lavenéhtuse tagapdhja ja mehhanismide selgitamiseks. Saadud tulemus naitab
ka, et katsetulemuste ekstrapoleerimisel madalamatele kontsentratsioonidele (mddtemdiradele

vastava) detekteerimispiiri hindamiseks peab olema ettevaatlik.
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5. Kokkuvote

Antud t66s uuriti Si/SiO, alustele kantud keemilisel aurufaasist sadestamise (CVD) meetodil
stinteesitud grafeeni elektrijuhtivust ja selle gaasitundlikkust ultraviolettkiirguse moju all.
Enamus katsed viidi labi toatingimustel (toatemperatuuril kuiva ja niiske slnteetilise 6hu
keskkonnas) ja mdddeti grafeenisensori elektrijuhtivuse kosteid hapnikule, lammastikdioksiidile
ja ammoniaagile. Tulemusena leiti, et kuigi antud t66s uuritud grafeenisensorid toatingimustel
el tunne“ loetletud gaase, on tundlikkust vdimalik aktiveerida suhteliselt norga
ultraviolettvalgusega (A = 300 nm vdi A = 365 nm, intensiivsus [=3 mW/cm?). Hoides objekte
katsete jooksul pidevalt UV-valguse all, 6nnestus saada grafeenil baseeruva gaasisensori kosteid
ule 15% nii ammoniaagile (30 ppm), kui ka lammastikdioksiidile (4 ppm). Mirgiste gaaside
kontsentratsioonide valimisel lahtuti nendele seatud piirnormidest.

Katsetes hapnikuga oli vastav juhtivuse muutus dle 20% (6hu vaheldumisel puhta
lammastikuga). Grafeenisensori kuumutamisega 150°C-ni saavutati sarnane juhtivuse muutus,

aga tundlikkuse tagamiseks tuli objekti hoida pidevalt kdrgel temperatuuril.

Too kaigus leiti ka intrigeeriv efekt, et tavadhus uuritud grafeeniobjektide tundlikkusel
lammastikdioksiidi suhtes esines teatud lavikontsentratsioon. Gaasitundlikkus kasvas parast selle
kontsentratsiooni Uletamist jarsult (protsessi kirjeldav astmenditaja on muutunud NO;-ga katses
lave Uletamisel 4,1 vaartusest kuni 0,67). Leitud efekti fulsikalis-keemilist loomust on aarmiselt
oluline mdista detekteerimispiiri alandamise seisukohalt, kuna nditeks paljud lenduvad ained
vajavad registreerimist kontsentratsioonidel alla 1 ppm. Esinev lavi vdib aga olla takistuseks

nende detekteerimisel.

Katsed viidi labi nii kuivas, kui ka niiskes dhus, sest viimane on tavatingimustele lahedasem.
Ammoniaagi korral niiskes keskkonnas kosted Kiirenesid vorreldes kuivas tehtud katsete

kostetega margatavalt, lammastikudioksiidi korral niiskus nii suurt mdju ei omanud.
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6. Summary

Light-enhanced gas sensitivity of graphene
Artjom Berholts

In the present work, the electrical conductivity of CVD-grown graphene sheets (on Si/SiO,
substrates) and its gas sensitivity were investigated under ambient conditions and under
influence of the ultraviolet light (UV-light) with wavelength 300 nm or 365 nm. Understanding
the photoeffects in graphene would help to improve conductometric sensor’s functionality and

enhance qualities like sensitivity, selectivity and response rate.

Graphene is one atom thick carbon material, which is considered as the main building block for
the next generation electronic and sensor applications. Nowadays there is a lack of graphene
sensitivity examinations made under ambient conditions (room temperature, water vapor
presence in air). Majority of researching work were conducted in the ultrapure inert atmospheres.
According to literature, graphene’s sensitivity to target gases (NO,, NH3) under ambient

conditions is quite modest and the ways for its improvement should be investigated.

The graphene samples, studied in this work were originally insensitive towards target gases like
oxygen, ammonia and nitrogen dioxide at room temperature, but showed response when under
continuous illumination by UV-light. Measured Raman spectra of the samples were
characteristic for single-layer p-doped graphene with all the Raman-lines presented (2D, G and
D). It is known that graphene is p-doped by oxygen and water vapor in room air. Illumination of
material leads to desorption of O, and H,O molecules from its surface and to decrease of
conductivity. In our work, UV-light application to objects caused over 50% decrease in
conductivity. As a result of O, desorption, free adsorption centers appear in graphene, and target
gas molecules can adsorb to graphene’s surface. Conductivity changes over 15% were registered

under UV-illumination when exposed to 4 ppm NO; or 30 ppm NHjs in synthetic air atmosphere.

Also, an intriguing effect was discovered, when measurements were performed with NO, gas
concentrations lower than 3 ppm — an unexpected sensitivity barrier occured. In case of small gas
concentrations a steep fall in sensor’s signal occured. The nature of this effect should be

unrevealed in view of developing an ultrasensitive graphene-based conductometric gas sensor.
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