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ABSTRAK- Dalam penelitian ini, telah dilakukan penumbuhan grafena dengan menggunakan metode
Hotwire-Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (HW-PECVD). Metode ini merupakan metode kombinasi
antara metode PECVD konvensional dan metode CVD termal dengan menambahkan elemen hot-wire. Plasma
dibangkitkan dengan menggunakan frekuensi radio pada spektrum Very High Frequency (VHF) sebesar 70
MHz. Sampel grafena ditumbuhkan di atas substrat kaca SiO: yang telah dilapisi lapisan katalis nikel dengan
temperatur penumbuhan 300°C. Grafena yang dihasilkan dianalisis dengan menggunakan spektroskopi
Raman. Spektrum Raman sampel menunjukkan bahwa sampel yang dihasilkan telah mengandung struktur
grafitik yang ditunjukkan oleh keberadaan pita G yang tajam, disertai dengan pita D yang menunjukkan
bahwa sampel tersebut juga mengandung sejumlah cacat pada struktur grafitiknya. Sementara itu, pita 2D
yang tampak dalam spektra Raman masih relatif lemah yang memberi indikasi kualitas sampel yang buruk,
mengandung banyak cacat, dan berukuran nanokristalin. Walaupun demikian, hasil ini menunjukkan adanya
potensi besar untuk dapat menumbuhkan grafena pada temperatur rendah melalui metode HW-PECVD yang
digunakan melalui optimasi parameter-parameter penumbuhan lebih lanjut seperti tekanan penumbuhan
dan laju alir gas sumber termasuk mengoptimasi ketebalan lapisan katalis nikelnya.

KATA KUNCI: grafena; grafitik, HW-PECVD; spektra Raman

ABSTRACT- We have grown graphene using the Hot Wire-Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
(HW-PECVD) method. The method combined a conventional PECVD and thermal CVD by applying a hot-
wire element. Plasma was generated using radio frequencies in the Very High Frequency (VHF) spectrum of
70 MHz. Graphene samples were grown on a S5iO:2 glass substrate coated with a layer of nickel catalyst. The
temperature of growth was kept at 300 °C. The resulting graphene was analyzed using Raman spectroscopy.
The Raman spectrum of the sample shows that the obtained sample contains a graphitic structure as indicated
by the presence of a sharp G band, accompanied by a D band, which indicated that the sample also contained
defects in the graphitic structure. Meanwhile, the 2D band visible in the Raman spectra was still relatively
weak, indicating that the sample quality was poor, contained many defects, and was nanocrystalline.
However, these results show that there is great potential to be able to grow graphene at low temperatures
using the HW-PECVD method by further optimizing growth parameters such as growth pressure and source
gas flow rate as well as the optimization of Ni-catalyst thickness.

KEYWORDS : graphene; graphitic; HW-PECVD; Raman spectra

PENDAHULUAN menarik yang berpotensi untuk dimanfaatkan

Grafena merupakan material dua dimensi dalam banyak bidang penerapan. Beberapa
(2D) yang pertama kali berhasil disintesis karakteristik grafena tersebut adalah nilai
pertama kali oleh Novoselov (Novoselov et al., modulus Young graphene cukup tinggi yaitu
2004). Material ini memiliki karakteristik yang sekitar 1100 GPa, memiliki kekuatan fraktur
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sebesar kurang lebih 125 GPa (Lee et al., 2008),
konduktivitas termal sebesar ~5.000 WmK-"
(Balandin et al., 2008), mobilitas muatan
pembawa yang sangat tinggi di atas 200.000
cm?V'st (J.-H. Chen et al, 2008) yang
merupakan konsekuensi dari perilaku fermion
Dirac muatan pembawanya (Castro Neto et al.,
2009), jarak transpor balistik yang mencapai
satu mikro pada temperatur ruang (Du et al.,
2008), fenomena efek kuantum Hall setengah
bilangan bulat, dan hanya menyerap 2,3 %
cahaya pada rentang panjang gelombang
cahaya tampak (Nair et al., 2008).

Hal ini mendorong minat peneliti untuk

mengkaji lebih mendalam tentang
karakteristik ~ material tersebut.  Untuk
keperluan aplikasi dalam banyak bidang,
penumbuhan grafena harus dapat

ditumbuhkan pada temperatur yang relatif
rendah agar cocok dengan beragam substrat.
Grafena yang pertama kali dibuat oleh
Novoselov et al.
menggunakan metode pengelupasan mekanik
material HOPG (highly oriented pyrolytic
graphite) (Novoselov, 2004). Meskipun metode
ini menghasilkan grafena dengan kualitas
yang sangat baik, ukuran sampel yang
dihasilkan relatif kecil dan tidak dapat
digunakan untuk skala aplikasi. Dengan
demikian, perlu dikembangkan metode
sintesis lain yang dapat menghasilkan lapisan
grafena yang lebih luas sesuai dengan
kebutuhan.

Penumbuhan grafena secara garis besar
dapat  dikelompokkan  menjadi  dua
pendekatan, yaitu pendekatan dari atas-ke-
dasar (top-down) dan pendekatan dari dasar-
ke-atas (bottom-up) (Coros et al, 2019).
Pendekatan atas-ke-dasar dimulai dari bahan

disintesis ~ dengan

yang kompleks kemudian diurai ke dalam

bentuk lapisan-lapisan yang lebih sederhana.
Dalam hal sintesis grafena, pendekatan atas-
ke-dasar dimulai dari bahan grafit yang
tersedia secara komersial kemudian dilakukan
eksfoliasi (pengelupasan) baik secara mekanis,
kimiawi, atau sehingga
diperoleh lapisan grafena yang umumnya
dalam bentuk serpihan (flake) (J. Chen et al.,
2016; Coros et al., 2016; Ding et al., 2018).
Sedangkan pendekatan dasar-ke-atas dimulai
dari molekul yang lebih sederhana kemudian
dideposisi hingga menghasilkan material yang
diharapkan (Tan et al., 2018). Dalam hal ini,
molekul-molekul karbon yang berasal dari

elektrokimiawi

sebuah sumber karbon (misalnya dari gas
hidrokarbon) dideposisi di atas substrat
hingga dihasilkan lapisan tipis grafena.

Saat ini, metode sintesis yang banyak
digunakan adalah metode deposisi uap
kimiawi (chemical wvapor deposition, CVD).
Dengan menggunakan metode CVD ini,
sejumlah peneliti telah berhasil menyintesis
grafena dengan kualitas yang sangat baik
mendekati kualitas grafena murni (Deokar et
al., 2015; Liu et al.,, 2011, Weatherup et al.,
2012). Namun demikian, salah satu kelemahan
metode CVD ini adalah
penumbuhannya yang cukup tinggi, yang
berada dalam rentang 600°C — 1000°C (Bae et
al., 2010; Choi et al., 2022; Hong et al., 2022; Li
et al, 2009; Seo et al, 2016). Dengan
temperatur penumbuhan setinggi ini, jenis

temperatur

substrat yang dapat digunakan akan terbatas
secara tidak langsung juga
membatasi potensi penerapan grafena yang
dihasilkan. Misalnya, dengan temperatur
penumbuhan sebesar tersebut, grafena tidak
dapat digunakan pada aplikasi sel-surya
lapisan tipis yang biasanya membutuhkan

sehingga

temperatur yang lebih rendah.

Tabel 1 Parameter penumbuhan sampel dalam penelitian

Sampel Massa Laju aliran Temperatur Tekanan Daya  Lama waktu
evaporan  gas (sccm) (mTorr) RF penumbuhan
(mg) (watt) (menit)
1 10 50 200 5 10
20 50 200 5 10
3 20 20 200 5 10
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Gambar 1 Bagan proses penelitian
Namun demikian, dengan menggunakan METODE PENELITIAN
bantuan plasma dalam proses CVD, yang Sampel grafena yang dihasilkan dalam
dikenal sebagai metode PECVD, temperatur penelitian ~ ini =~ ditumbuhkan  dengan

penumbuhan grafena diharapkan dapat
diturunkan menjadi lebih rendah. Hal ini
dapat terjadi karena plasma dapat membantu
penguraian gas sumber menjadi elemen-
elemen atomnya yang dibutuhkan untuk
dideposisi pada substrat pada temperatur
yang rendah. Selain itu, penggunaan plasma
dapat meningkatkan laju deposisi lapisan dan
berpeluang untuk menumbuhkan grafena
secara langsung di atas berbagai substrat
seperti silikon, kuarsa, safir, dan sebagainya
tanpa memerlukan lapisan logam sebagai
katalis penumbuhan (Muhoz & Gomez-
Aleixandre, 2013; Sun et al., 2015; Yang et al.,
2013). Berdasarkan potensi yang dimiliki oleh
metode PECVD ini, kami mencoba melakukan

eksperimen penumbuhan grafena yang
dilakukan pada temperatur rendah dengan
menggunakan  metode PECVD  yang

dimodifikasi dengan menambahkan elemen
hotwire. Dalam artikel ini, kami menunjukkan
bahwa sejumlah sampel hasil eksperimen
yang kami lakukan memperlihatkan spektrum
karakteristik Raman yang mengindikasikan
tumbuhnya lapisan grafena.

menggunakan metode PECVD dengan eksitasi
plasma menggunakan frekuensi radio dalam
spektrum VHF sebesar 70 MHz. Berbeda
dengan sistem PECVD yang lazim, sistem
PECVD yang kami gunakan dalam penelitian
ini dimodifikasi dengan penambahan elemen
hotwire sehingga kami menyebut sistem
PECVD ini sebagai HW-PECVD (Yusuf et al,,
2022).

Sampel grafena ditumbuhkan di atas
substrat kaca SiO: yang telah dilapisi dengan
lapisan logam katalis nikel yang dievaporasi
dengan massa evaporan yang bervariasi.
katalis ~ dilakukan
menggunakan metode evaporasi
Sebelum grafena dideposisi di atas substrat
yang telah dilapisi dengan lapisan katalis,
terlebih dahulu substrat tersebut dibersihkan
dengan menggunakan pembersih ultrasonik

Evaporasi dengan

termal.

menggunakan cairan pembersih alkohol dan
akuades. Selanjutnya substrat dimasukkan ke
dalam ruang deposisi untuk memulai proses
deposisi.

Proses deposisi dimulai dengan mengatur
temperatur seperti yang diberikan dalam Tabel
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1. Setelah temperatur tersebut tercapai, gas
metana (CHas) sebagai sumber karbon dialirkan
ke dalam ruang deposisi dengan laju alir seperti
dalam Tabel 1. Tekanan dalam ruang deposisi
kemudian diatur melalui katup yang terdapat
dalam sistem HW-PECVD agar sesuai dengan
tekanan yang telah ditentukan. Setelah semua
deposisi selanjutnya
menyalakan generator frekuensi RF untuk
menyalurkan gelombang radio spektrum VHF
70 MHz ke dalam ruang deposisi. Lama waktu
proses deposisi dihitung sejak penghalang
antara substrat dengan area plasma dibuka.
Sampel hasil deposisi selanjutnya dianalisis

paramater sesuai,

dengan menggunakan spektrometer Raman
Horiba tipe iHR320 dengan panjang gelombang
sinar laser 532 nm. Prosedur penelitian ini
dapat dilihat dalam bagan yang diberikan
dalam Gambar 1.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Spektrum hasil spektroskopi Raman
sampel yang diperoleh untuk sampel 1,
sampel 2, dan sampel 3, ditunjukkan oleh
Gambar 2. Sampel 1 merupakan sampel yang
ditumbuhkan di atas substrat kaca SiO:2 yang

D~1338 cm™\

\

W
D~1334cm?

Intensitas (a. u.)

D~1336cm?

-

G ~1605cm™?

telah dilapisi 10 mg Ni, sampel 2
ditumbuhkan di atas substrat kaca yang telah
dilapisi 20 mg Ni, sedangkan sampel 3 juga
ditumbuhkan di atas substrat kaca yang telah
dilapisi 20 mg Ni tetapi dengan laju alir 20
sccm. Berdasarkan ketiga spektrum Raman
sampel yang tampilkan dalam Gambar 2
terlihat keberadaan puncak yang terletak di
sekitar pergeseran Raman 1604 — 1608 cm.
Puncak ini, yang disebut pita G, biasanya
berada pada pergeseran Raman 1582 cm!
pada grafena, dan murni dihasilkan oleh
generasi ganda mode fonon di pusat zona
Brillouin (Dervishi et al., 2019; Ferrari et al.,
2006). Pita G indikasi
terbentuknya ikatan karbon grafitik sp? dalam
sampel. Pergeseran posisi puncak pita G
dalam sampel yang diperoleh dalam
penelitian ~ ini ~ menunjukkan
kecenderungan perubahan fase sampel dari

ini merupakan

adanya

karbon grafitik menuju karbon amorf (Ferrari
& Robertson, 2000).
menunjukkan terjadinya transisi konfigurasi
karbon dari sp? menjadi sp® yang terjadi
karena temperatur yang rendah (Zhang et al.,
2024).

Perubahan fase ini

——Sampel 1
——Sampel 2
——Sampel 3

2D ~2679cm?

\

G~ 1608 cm?

2D ~2653cm‘?

.

G~1604 cm?

500 750 1000 1250 1500

1750

2000

2250

2500 2750 3000

Raman Shift (cm™)

Gambar 2 Spektrum Raman sampel 1, 2, dan 3. Nilai intensitas pada sampel 2 dan 3 telah digeser ke atas
agar karakteristik Raman ketiga sampel tidak saling menumpuk.
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Selain keberadaan pita G yang jelas,
dalam spektrum Raman ketiga sampel
penelitian ini juga menunjukkan keberadaan
puncak pada pergeseran Raman sekitar 1334
cm? — 1338 cm’!. Keberadaan pita ini, yang
disebut pita D, merupakan indikasi sampel
yang  berstruktur dengan
kandungan cacat yang besar (Ferrari & Basko,
2013). Pita D ini ditimbulkan oleh aktifnya
mode breathing simetri Aiz dalam cincin
aromatik sp? yang menunjukkan
ketidakberaturan kisi. Intensitas pita D pada
struktur sampel nanokristalin ini sebenarnya
menunjukkan probabilitas menemukan cincin

nanokristal

karbon dalam klaster nanokristalin, yang
sebanding dengan ukuran klasternya (Zhang
et al., 2024).

Pita G dan D keduanya merupakan pita-
pita khas yang dimiliki oleh karbon
berstruktur grafitik yang memiliki kandungan
cacat yang  cukup  besar. Untuk
mengidentifikasi ~ terbentuknya sampel
grafena, perlu diidentifikasi terbentuknya
puncak pada pergeseran panjang gelombang
Raman di sekitar 2700 cm?! yang disebut
dengan pita 2D atau G'. Pita 2D ini berasal dari
overtone fonon TO di sekitar titik K dan
diaktifkan oleh triple resonance Raman scattering
(TRSS). Efek ini bersifat sangat dispersif
terhadap energi eksitasi karena adanya
anomali Kohn di titik K (Wu et al., 2018).

Berdasarkan spektra Raman sampel,
keberadaan pita 2D ini hanya tampak pada
spektrum Raman sampel 2 dan Sampel 3. Pada
sampel 2 puncak 2D ini muncul pada
pergeseran Raman 2653 cm™ dan pada sampel
3 puncak ini muncul di 2679 cm'. Lemahnya
pita 2D pada kedua sampel ini menunjukkan
kualitas lapisan grafena yang dihasilkan masih
sangat rendah, kecenderungan transformasi
ikatan karbon dari struktur grafitik menjadi
struktur amorf sehingga jumlah fase karbon
amorf meningkat lebih besar dibandingkan
dengan fase karbon grafitik.

Merujuk pada Tabel 1 dan analisis
prosedur pelaksanaan penelitian,
spekulatif diduga bahwa kemunculan pita 2D
pada sampel 2 dan 3 merupakan pengaruh

secara

dari lapisan katalis nikel yang digunakan pada
substrat sampel. Pada sampel 1, ketebalan
lapisan Kkatalis diperkirakan lebih tipis
dibandingkan dengan sampel 2 dan 3 karena
massa yang dievaporasi lebih kecil. Akibat
lapisan katalis yang tipis, pembentukan ikatan
karbon menjadi lebih dominan dalam bentuk
struktur amorf.

Perbandingan spektra Raman sampel
yang ditumbuhkan di atas substrat kaca yang
telah dilapisi lapisan katalis nikel yang
dievaporasi dengan massa nikel yang
bervariasi ditunjukkan dalam Gambar 3.
Tampak sampel  yang
ditumbuhkan di atas substrat dengan lapisan
katalis yang lebih tebal (dengan massa
evaporasi nikel 20 mg), keberadaan pita 2D
lebih jelas dibandingkan sampel yang
ditumbuhkan pada substrat dengan lapisan
katalis yang tipis (dengan massa evaporasi
nikel 10 mg).

bahwa pada

=== Sampel 1 (10 mg Ni-coated glass substrate)
Sampel 2 (20 mg Ni-coated glass substrate)

2D

Intensity (a.u.)

Frrr T

500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000
Raman Shift (cm™)
Gambar 3 Perbandingan spektra Raman sampel
yang ditumbuhkan di atas substrat kaca yang
dilapisi dengan lapisan nikel yang dievaporasi
dengan massa yang bervariasi.

Selain perbandingan pita 2D Sampel 2
dan Sampel 3, dari perbandingan spektra
Raman kedua sampel tersebut juga teramati
hal lain yaitu nilai intensitas puncak D yang
lebih tinggi dibandingkan intensitas puncak G
baik pada Sampel 2 maupun sampel 3.
Perbandingan intensitas kedua puncak ini
dapat memberikan gambaran tingginya
tingkat cacat yang dimiliki oleh sampel.
Perubahan rasio intensitas puncak D terhadap
intensitas puncak G (I[D]J/I[G]) Sampel 2
dibandingkan dengan I(D)/I(G) Sampel 3
diberikan dalam Gambar 4.
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Gambar 4 Perbandingan spektra Raman sampel
yang ditumbuhkan dengan laju aliran gas metana
yang bervariasi.

Berdasarkan Gambar 4, terlihat bahwa
penggunaan laju alir metana yang cukup
tinggi menyebabkan kandungan cacat dalam
sampel menjadi lebih besar dibandingkan
dengan penggunaan laju alir metana yang
lebih rendah. Hal ini mengindikasikan
pengaruh parameter laju alir gas metana
cukup penting dalam menghasilkan kualitas
grafena yang baik sehingga perlu dioptimasi
dengan baik.

Secara
penelitian kami ini menunjukkan adanya
potensi yang menjanjikan untuk dapat
menumbuhkan grafena pada temperatur

keseluruhan temuan  hasil

rendah dengan menggunakan metode HW-
PECVD yang kami
demikian, keberhasilan pembentukan struktur
grafena sangat dipengaruhi oleh ketebalan
katalis logam nikel yang dilapiskan pada
substrat, sehingga perlu terlebih dahulu
diketahui ketebalan katalis logam nikel yang
optimal untuk dapat menumbuhkan struktur
grafena.

gunakan. Namun

KESIMPULAN

Dalam penelitian ini, kami telah
menunjukkan karakteristik spektra Raman
sampel grafena yang kami tumbuhkan pada
temperatur yang relatif rendah yaitu 300° C
dengan menggunakan metode HW-PECVD
dan bantuan katalis logam nikel. Temperatur
yang rendah dalam penumbuhan ini diduga
sebagai akibat dari penggunaan Hotwire.
Keberadaan Hotwire ini berperan sebagai
sumber energi tambahan selain energi plasma

yang menyebabkan penguraian gas metana
dapat terjadi pada temperatur yang lebih
rendah.

Berdasarkan hasil yang kami peroleh,
sampel yang kami buat mengandung puncak-
puncak D dan G, yang menunjukkan bahwa
dalam sampel tersebut telah terbentuk
struktur  ikatan grafitik karbon yang
merupakan struktur utama yang terdapat
dalam grafena. Namun demikian, kualitas
grafena yang dihasilkan masih sangat rendah
yang ditandai dengan lemahnya puncak 2D
dan intensitas puncak D yang cukup tinggi.
Hal ini menunjukkan masih perlunya optimasi
parameter-parameter ~penumbuhan  yang
digunakan terutama pada laju alir gas metana

dan optimasi ketebalan katalis logam nikel.
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