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ABSTRAKT

Tato bakala¥ska prace je zamé¥ena na analyzu vzorki grafenu rozptylem nizkoenergiovych
iontd (LEIS). Vyroba grafenovych vrstev byla provadéna metodou chemické depozice
z plynné faze (CVD) na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi. Analyza vzorkd probihala ve
St¥edoevropském technologickém institutu (CEITEC) na p¥istoji Qtac 100. Cilem této
bakala¥ské prace byla optimalizace technologie vyroby za ulelem sniZzeni kontaminaci
obsaZenych v grafenové vrstvé.

KLICOVA SLOVA
grafen, CVD metoda, LEIS, kontaminace, defekty

ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on the analysis of graphene samples by the Low Energy
lon Scattering (LEIS). The production of graphene layers is realized by the Chemical
Vapor Deposition method (CVD) on the Institute of Physical Engineering. Analysis of
the samples is taken place in the Central European Institute of Technology (CEITEC)
by Qtac 100. The aim of this bachelor thesis is to optimize of technology in order to
reduce contaminants in the graphene layer.
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UVOD

UVOD

Grafen je v soucasné dobé jeden z nejvice zkoumanych materidlu pro své je-
dinecné chemické a elektrické vlastnosti. Pro jeho strukturu a vlastnosti byl dlouho
povazovan za nestabilni material. V roce 2004 se vsak védcum na Manchester Uni-
versity podafilo vytvotit stabilni rovinnou sit pomoci metody mikromechanického
stépeni |[1]. Za svou praci dostali v roce 2010 Nobelovu cenu. O grafenu, jeho
strukture, vlastnostech a metodach vyroby pojednava prvni kapitola.

V soucasnosti existuje mnoho dalsich metod vyroby grafenovych vrstev. Druha
kapitola se zabyva predevsim metodou CVD neboli chemickou depozici z plynné
faze. Pti této metodé vyroby se dostavaji do grafenové vrstvy kontaminace.

Vyjimecné vlastnosti grafenu vyrazné modifikuje mnozstvi kontaminaci obsaze-
nych ve struktute. V aplikacich, kde je vyzadovan ¢isty grafen, pak tyto kontaminace
mohou zpusobit snizeni tc¢innosti ¢i dokonce nefunkénost systému.

Efektivni moznost, jak analyzovat kvalitu grafenu je rozptyl nizkoenergiovych
iontu neboli LEIS. Vyznam a vysvétleni metody LEIS bude podéan ve tieti kapitole
a zakonci tak teoretickou ¢ast bakalarské prace. Tato metoda méreni ma vysokou
povrchovou citlivost, coz je ddno pouzitim iontu o nizkych energiich (v jednotkach
keV). Pomoci této metody se dd mérit nejsvrchnéjsi vrstva grafenu. Pouzitim tézsich
iontt o vyssi energii (typicky 5 keV Ne™) Ize odprasovat atomy uhliku v grafenu a tfm
zjistit i kontaminace obsazené mezi grafenem a pouzitym substratem. Tato metoda
dava moznost urcit i kvantitativné mnozstvi kontaminaci obsazenych v grafenové
monovrstve.

Je-li zndma kontaminace v grafenu, je mozné nakonec navrhnout zmény ve
vyrobnim procesu metody CVD a optimalizovat tak vyrobu grafenu.

V praktické ¢asti bakalarské prace je prace zamérena na objasnéni vysledku z

meéreni a na naslednou optimalizaci vyroby grafenu.






GRAFEN

1 GRAFEN

Grafen je dvoudimensiondlni (2D) atomovy krystal, tvofeny z monovrstvy uhliku [2].
Uhliky v krystalové struktute jsou seskupeny do pravidelnych Sestitihelnikt a vazany
k sobé vazbou sp?. Tato sp? hybridizace m4 za nésledek takové vlastnosti grafenu,

diky kterym je v soucasnosti povazovan za material budoucnosti.

Obr. 1.1: Vyobrazeni krystalové struktury grafenu. Prevzato z [3].

1.1 sp? hybridizace

Obecné pti hybridizaci dochazi k energetickému sjednoceni orbitalu, které byly
puvodné nerovnocenné, za vzniku rovnocennych hybridnich orbitalu sp. Prikladem
atomu, u kterého muze dochdzet k sp? hybridizaci je atom uhliku v grafenu. Uhlik
lezi v periodické tabulce prvku ve IV. skupiné. Elektronova konfigurace uhliku je
1s22s22p?. M4 tak ve své atomové struktufe 4 valenéni elektrony, které se mohou
ticastnit vazeb. Po sp? hybridizaci vzniknou 3 energeticky rovnocenné hybridn{ or-
bitaly a jeden p orbital viz obr. [I.2] Hybridn{ orbitaly lez{ véechny v jedné roviné a
uhel mezi nimi je 120°. Uhlik s takovym uspoifadanim orbitalt se nazyva trigonalné
planarni [4]. Tyto hybridni orbitaly tvoii kovalentni vazby s okolnimi atomy. Nehyb-
ridizovany p orbital lez{ kolmo k roviné definované osami orbitali sp?. Pii piekryvu
dvou nehybridizovanych p orbitali sousednich atomu vznika vazba m. Tato vazba
zesiluje vzajemné vazby mezi sousednimi atomy. To ma za néasledek pevnost samotné
struktury [4].
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Obr. 1.2: Orbitaly. Hybridn{ sp? orbitaly lezi v roviné. Kolmo k nim je orientovan

posledni p orbital. Pfevzato a upraveno z [4].

1.2 Pasova struktura

7 pocatku védci uvazovali o grafenu pouze jako o teoretické strukture. Predpokladali,
ze grafen nemuze existovat ve stabilnim stavu vlivem termélnich fluktuaci atomu
uhliku. Zjistilo se vsak, ze existence takové 2D struktury muze byt v souladu s teorii.
Grafen, ktery byl ziskan z 3D struktury grafitu, se rozlozi v metastabilnim stavu.
Silné vazby uvniti struktury spolu s malymi vzdalenostmi mezi atomy zajisti, ze
nedojde ke vzniku dislokaci ¢i defektu vlivem termélnich fluktuaci. Mirné zvlnéni
povrchu grafenu zvétsuje vnitini stabilitu 2D systému .

Pésova struktura je zndzornéna na obr. [.2] Vodivostni pds a valenéni pés se
dotykaji v bodech, které vytvari rohy Brillouinovy zoény. Tvarem téchto energiovych
pasu v okoli bodu dotyku, jenz jsou nazyvany Diracovymi body (K, K’), jsou pro-
tilehlé kuzele. U ¢cistého grafenu je Fermiho mez piimo v bodé dotyku. Po ptilozeni
napéti na vzorek se Fermiho mez posunuje nahoru ¢i dolu v zavislosti na orientaci
tohoto napéti. Diky vlivu prilozeného napéti tak lze z grafenu vytvorit polovodic
typu N ¢i P [2].

Protoze se vodivostni pas a valencéni pas dotykaji v Diracové bodé, neexistuje
u cistého grafenu zakazany pas. O grafenu se potom z tohoto duvodu mluvi, jako
o struktufe s nulovym zakazanym pasem. Elektrony uvnitt grafenu se vyznacuji
vysokou pohyblivosti. Oznacuji se jako Diracovy fermiony, nebo také elektrony s
nulovou hmotnosti. Souvislost elektronu uvniti grafenu s elektrony s nulovou hmot-

nosti, které se pohybuji relativisticky, je dana podobnosti jejich disperznich relaci.
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U grafenu je disperzni zévislost v okoli Diracova bodu linedrni [5]:

E = :|:’Ufp = :I:vfhk:. (11)

Obr. 1.3: Pasova struktura grafenu. Vodivostni pas a valen¢ni pas je tvofen

protilehlymi kuzely, které se dotykaji v tzv. Diracové bodé. Pievzato a upraveno

2 [5.

1.3 Jedinec¢né vlastnosti grafenu

Grafen pritahuje pozornost svymi netypickymi vlastnosti, které se 1isi od ostatnich
materiali. Dosahuje mnoha teoretickych limitu. Jako priklady lze uvést vysokou
pohyblivost nosi¢it ndboje az 2,5 - 10° cm?V~s™! pii pokojové teploté [7]. Grafen je
také jeden z nejpevnéjsich materialu diky své krystalové struktuie (sp? hybridizace).
Vnitini pevnost grafenu muze dosdhnout hodnoty 130 GPa [8] a Younguv modul
dosahuje az 1 TPa [§]. Je nepropustny pro plyny [9]. Co se tyce optickych vlastnosti,
bylo zjisténo, ze grafen absorbuje vyznamny (ra = 2,3 %) podil dopadajiciho bilého
svétla v dusledku unikdtn{ elektronové struktury grafenu [10]. Tepelnd vodivost gra-
fenu miize nartist nad 3000 WmK~* [11].

Vsechny tyto jedineéné vlastnosti vsak silné zavisi na kvalité grafenu, predevsim z
hlediska kontaminaci a dislokaci uvnitt struktury. V nékterych piipadech je dodavani
castic do grafenu tcelové. V jinych piipadech vsak kontaminace zeslabuji praveé ty

vlastnosti, diky nimz je grafen v soucasné dobé v takové oblibé.
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1.4 Metody vyroby grafenu

Vyrobit vzorek grafenu byl po dlouhd desetileti problém. Prvni metoda, jenz byla
pouzita pii vyrobé prvnich grafenovych struktur fyziky Andre Geimem a Konstanti-
nem Novoselovem v roce 2004, je metoda mechanicka exfoliace (téz také metoda
lepici pasky) [1].

Dalsi metodou je chemickd syntéza grafenu, jenz vyuziva oxidu grafenu (ozn.
GO), ktery vznika v prvni fazi oxidaci grafitu a pak naslednou redukei na oxid gra-
fenu [12]. Samotny grafen se pak ziskd z GO vice moznostmi. Napiiklad UV zafenim,
termickou redukci ¢i elektrochemickou redukeci.

Metodou CVD, jenz je jednou z vyznamnych metod vyroby grafenu, se zabyva

dalsi kapitola.

1.4.1 Mechanicka exfoliace

Principem mechanické exfoliace je pouziti adhezivni pasky k odtrhovani jednot-
livych grafenovych vrstev z grafitového substratu. Grafit je tvoren jednotlivymi gra-
fenovymi vrstvami sesklddanymi nad sebou viz obr. [I.4] Mezi témito vrstvami pusobi
oproti pevnym vazbam uvniti struktury grafenu slabé van der Waalsovské pritazlivé
sily. Pti pusobeni vnéjsich sil 1ze tyto vazby prekonat a tim oddélit grafenové vrstvy.
Tato metoda neni vhodna pro vyrobu grafenu velkych rozméru. Nicméné grafen
touto metodou neni naroény na vyrobu a dosahuje se vysoké kvality témér bez
defektu [13].

1.4.2 Chemicka syntéza

V chemické syntéze grafenu je prvnim krokem vyroba oxidu grafenu. Tento oxid
grafenu, jak jiz bylo zminéno, vznika oxidaci grafitu. K tomuto tcelu se pouziva
silnych oxidac¢nich ¢inidel v silné koncentrovanych kyselinach. Piikladem téchto ky-
selin jsou ruzné soli kyseliny draselné ¢i kyselina sirova. Do vrstev grafenu uvnitt
grafitu se pusobenim kyselin pti ruznych teplotach navazou OH a O skupiny, ¢imz
se vzdalenost mezi vrstvami oxidu grafenu zvétSuje. Vzdalenost mezi vrstvami se
méni volbou koncentrace kyselin [12].

Dalsi fazi je redukce GO na samotny grafen. Pouzivaji se opét rizné postupy s

ruznou kvalitou vysledného grafenu.

Redukce UV zarenim

Redukce pomoci UV zafeni je velmi levnou a jednoduchou cestou, jak vytvotit mo-

novrstvy grafenu. Ptikladem takové redukce muze byt pouziti UV zareni spolu s
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Obr. 1.4: Struktura grafitu. Jednotlivé monovrstvy grafenu jsou seskupeny nad
sebou a jsou navzajem véazany slabymi van der Waalsovskymi ptitazlivymi silami.

Ptevzato a upraveno z [3].

vodnym roztokem polyvinylpyrrolidonu (Y. H. Ding a spol.) [14], jenz se pouziva v

siroké skale produktu, napt. v kosmetice.

Termicka redukce

Pti termické redukci se rozkladaji kyslikaté skupiny obsazené v GO za vzniku COs,
CO a H,0 pii rapidnim zvySovani teploty (> 2000 °C/min) [15]. Tyto slou¢eniny pak
mezi vrstvami vytvaii tlak, ktery v konecném stadiu vede k odloupnuti grafenovych
vrstev. Tato termicka redukce se také provadi v kapaliné ¢i v prostiedi s inertnim

plynem pro lepsi vysledny efekt.

Elektrochemicka redukce

Vyhoda této metody spociva v tom, ze se nepouzivaji nebezpecné slouceniny oproti
jinym chemickym metoddam (napt. hydrazin). Podstatou této metody je elektroche-
mické odstranéni kyslikatych skupin. Lze ji pouzit pii pokojové teploté a v této

metodé nejsou potieba slozité pristroje [15].
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2 VYROBA GRAFENU METODOU CHEMICKE
DEPOZICE Z PLYNNE FAZE

Vyroba grafenu metodou chemické depozice z plynné faze (Chemical Vapor Depo-
sition, CVD) je jedna z nejpouzivanéjsich metod pro vyrobu grafenu. Jedna se o
rozklad plynného prekurzoru na rozehratém substratu. Pi rustu grafenu dochazi za
zvysené teploty na povrchu kovovych katalyzatoru k rozkladu uhlovodiku, nejcastéji
methanu, a k formovani vrstvy grafenu. Po vytvoreni této vrstvy je vzhledem k
nepristupnosti uhlovodiku ke katalyzatoru obvykle proces rustu ukoncen. Jako sub-
straty jsou nejcastéji pouzivany médéné a niklové félie [16].

Tato bakalarska prace je zamérena pouze na charakterizaci grafenu vyrobeného
na médéné folii. Vybér této médené félie je dan tim, méd ve srovnani s niklovou
folif vykazuje mnohem mensi rozpustnost uhliku. Hodnota rozpustnosti médeéné folie
je kolem 0,001 az 0,008 hmotnostniho procenta pti teploté 1084 °C oproti rozpust-
nosti niklové f6lie o hodnoté 0,6 hmotnostniho procenta pii teploté 1326 °C viz [16].
V pripadé pouziti niklu dochazi pii zvysenych teplotach k difuzi uhlikovych atomu
do vnitinich ¢asti substratu. Po zformovani vrstvy grafenu a ukonc¢eni rustu muze
dochéazet pri chlazeni substratu k precipitaci téchto atomu zpét k povrchu a for-

movani vice vrstev grafenu, coz je obvykle nezadouci.

2.1 Reakéni pec

Pro vyrobu grafenu jsou pouzivany ruzné druhy peci. Na Ustavu fyzikalniho inzenyr-
stvi v Brné je pro tyto ucely sestavena pec Ing. Pavlem Prochazkou v ramci jeho
diplomové prace. Fotografie pece a jeji schéma je ukazano na obr. [2.1] Pec lze rozdélit
na tfi c¢asti.

Prvni ¢dst zahrnuje rozvod pracovnich plynu pro vodik (Hs) a methan (CHy).
Tato cast obsahuje také regulovaci ventily pro ovladani prutoku plynt. Tyto ventily
se ovladaji elektronicky prostiednictvim pocitace.

Druhou ¢ésti pece je reaktor, ve kterém probiha samotna vyroba CVD grafenu.
Ohtivani reaktoru je zajisténo topnym dratem. Teplota je méfena termoclankem na
povrchu reaktoru.

Posledni casti pece je Cerpaci systém. Systém obsahuje rotacni olejovou vyvévu
a turbomolekuldrnivyvévu. Skrtici ventil slouzi pro nastaveni pozadovaného tlaku v
reaktoru.

Kompletni popis pece s veskerym piislusenstvim je viz [17].



VYROBA GRAFENU METODOU CHEMICKE DEPOZICE Z PLYNNE FAZE

2.2 Rist grafenu na médéné folii

Pti vyrobé vzorku grafenu bylo postupovano v nékolika krocich. Nejdiive byla folie
elektrochemicky ¢isténa. Pro tento tucel byl pripraven chemicky roztok z 75 ml ky-
seliny fosforecné (H3POy), 50 ml isopropylalkoholu (IPA) a 100 ml vody, do kterého
byly vlozeny dvé médéné folie, ke kterym bylo po dobu 60 s pfipojeno napéti 0,9 V.
Kationty médi Cu?* piechdzely z kladné nabité elektrody na zdpornou, a tim se
kladné elektroda ¢istila. Tento krok byl velmi dulezity pro odstranéni necistot usa-
zenych na povrchu médéné félie, které vznikly pti procesu jejich vyroby.

Nésledné byla félie vlozena do reaktoru pece, ktery byl vycerpan na zakladni
tlak 1073 Pa. Poté byl do reaktoru vpusten Hy tokem 2 sccm (standardni centi-
metr kubicky za minutu) a tlak byl udrzovan na hodnoté 7 Pa. Médéna félie byla
pri zahtivani reaktoru na 1000 °C zihéna, coz je nezbytny krok k odstranéni zbyt-
kovych necistot a oxidu na povrchu médi. Bezprostiedné po vyzihani byl do reaktoru
po dobu 30 minut vpustén methan tokem 35 sccm, a byl tak zahdjen rust grafenu

pii tlaku 70 Pa. V poslednim kroku byl reaktor zchlazen na pokojovou teplotu.

Skrtici ventil
Turbomolekularmni Metan (CHy)
vivéva
a:’:ni vyvéva
(a) (b)

Obr. 2.1: Pec. (a) Fotografie pece pro piipravu CVD grafenu na Ustavu fy-
zikélniho inzenyrstvi. (b) Schéma pece a jeji jednotlivé ¢dsti. Prevzato se souhlasem
Ing. P. Prochazky z [17].
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2.3 Prenos na kiremikovy substrat

Schéma prenosu je zobrazeno na obr. 2.2

(c) (d)

(e}

(g)

Obr. 2.2: Pfenos grafenu z médéné félie na kiemikovy substrat. (a) Gra-
fen na médeéné folii. (b) PMMA nanesené na grafen. (¢) Vzorek vlozeny do roz-
toku Fe(NO,), - 9H,0. (d) PMMA s grafenem po rozpusténi médéného substratu.
(e) PMMA s grafenem 5x preneseny na hladinu destilované vody. (f) PMMA s
grafenem preneseny na kiemikovy substrat po ocisténi vzorku v destilované vodeé.
(g) Grafen na kfemikovém substréatu po odstranéni PMMA z povrchu acetonem.

Prevzato a upraveno z [17].

Pied pfenosem grafenu byla jedna strana médéné félie s grafenem pokryta ten-
kou vrstvou polymethylmethakrylatu (PMMA), kterd béhem pienosu zabranovala
potrhani grafenové vrstvy. Druhd strana médéné folie byla nasledné oc¢isténa aceto-
nem a vlozena do plasmové pece, kterd byla pouzita pro odstranéni grafenu z této
strany félie. V pripadé neodstranéni tohoto grafenu by béhem prenosu byl tento
grafen zdrojem nezadoucich uhlikovych necistot. Vzorek byl poté rozstiihan na zvo-
leny rozmeér kiemikovych substratu a vlozen do nonahydratu dusi¢nanu zelezitého
(Fe(NO,), - 9H50). Dany roztok reaguje s médénou f6lif podle reakéniho schématu
[17:

Fe(NO,); + Cu — 2Fe(NO,), + Cu(NO,),. (2.1)
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Poté, co se médeéna félie celd rozpustila v roztoku, zustal na hladiné plavat grafen
spolu s PMMA. Pro odstranéni necistot, které vznikly z reakce , byl vzorek
5x pfenesen na hladinu destilované vody. PMMA s grafenem byl nasledné prenesen
na pozadovany kiemikovy substrat. Vrstva PMMA byla odstranéna acetonem a

vysledny vzorek byl nakonec oSetfen isopropylalkoholem a vysusen na vzduchu.
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3 LEIS

Rozptyl iontu o nizké energii (Low Energy Ion Scattering, LEIS) je metoda pro
méfeni povrchu struktur. K detekei pouziva ionty o nizké energii (fddové 100 eV az
10 keV), které se elasticky odrazeji od povrchu. Metoda LEIS vynikd vyjimeénou
povrchovou citlivosti, diky niz lze mérit nejsvrchnéjsi vrstvy povrchu v fadech nano-
metru [22]. Je to tedy vhodnd metoda pro zkouméni 2D struktur, jako je napiiklad
grafen.

Pro popis rozptylu lze pouzit dva pristupy. Prvnim ptistupem, ktery je vhodny
pro kvalitativni popis atomové struktury povrchu vzorku, je kinematicky ptistup, pti
némz se neuvazuji silové interakce jader a elektronovych obalu. Druhym pristupem je
piistup dynamicky, jenz zohlednuje i tyto interakce, a lze tak kvantifikovat mnozstvi

prvku obsazené ve vzorku.

3.1 Kinematicky pristup

V prvnim ptiblizeni se lze na LEIS rozptyl divat ¢isté jako na odraz iontového pro-
jektilu (pouzivaji se ionty vzacnych plynu ¢éi ionty alkalickych kovu) od atomu na
povrchu vzorku, jenz dale budou oznacovany jako rozptylové centra. Neuvazuje se
zadné pusobeni od sousednich atomu z povrchu. Je-li znam projektil, ktery dopada
na povrch, tedy, o jaky iont se jedna, jaka je jeho energie a smér pohybu, a je-li
znama energie a smér pohybu tohoto projektilu po odrazu od rozptylového centra,
lze skrze zakony zachovani urcit hmotnost rozptylového centra, od které se dopa-
dajici projektil odrazil [23].

Pro rozsah energii dopadajicich iontovych projektili, jenz jsou fadové 100 eV az
10 keV jsou dopadajici ionty ,,pomalé“ a neuvazuje se proto relativisticka rychlost.

Hmotnost dopadajictho iontového projektilu je oznacena m, pocateéni vektor
rychlosti ¢} a energie E;. Hmotnost rozptylového centra je M, rychlost pied roz-
ptylem je rovna 0. Vektor rychlosti odrazeného iontu je v, energie pak Es. Vektor
rychlosti rozptylového centra po rozptylu je oznacen V. V tomto priblizeni je za-
nedbano kmitani atomu uvnitt vzorku. Ze zakona zachovani hybnosti vyplyvaji tyto
rovnice [1§]:

muv; = mug cos + MV cos ¢, (3.1)
0 = muysinf 4+ MV sin ¢, (3.2)

kde tihel 6 je thel mezi vektorem rychlosti iontového projektilu pted rozptylem a
vektorem rychlosti tohoto projektilu po rozptylu na rozptylovém centru. Uhel o je
uhel rozptylu rozptylového centra.

Dalsi rovnici bude pro tento piipad zdkon zachovéani energie [18]:

13
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1 1 1
m, v, E,
o
m, 1_/;1, E[ M /{9
o—§@ o £
\é )
[
M, VE
pred srazkou po srazce

Obr. 3.1: Dvoucasticova srazka. Schématické znazornéni prubéhu rozptylu iontu
na atomu z povrchu vzorku, jenz predstavuje rozptylové centrum dopadajictho ion-

tového projektilu. Jednotlivé veliciny jsou popsany vyse.

Z vyse uvedenych rovnic (3.1)), (3.2)) a (3.3)) lze odvodit tzv. kinematicky faktor
k, coz je pomeér energii iontového projektilu po a pred rozptylu [18,22,23]. Energie

rozptyleného iontu je pak rovna:

2
cosf + (%)2 —sin% 6

m

Kinematicky faktor v rovnici zavisi pouze na rozptylovém thlu 6 a na pomeéru
hmotnosti M a m.

Jsou-li obé energie E; a Es, rozptylové thly i hmotnost iontového projektilu z
experimentu znamy, da se z rovnice odvodit hmotnost rozptylového centra.
Tedy:

(VEL = VB cos0)?)

M =
m (B — Ey) cos? ¢

(3.5)

Na zakladé znalosti hmotnosti rozptylovych center lze jednoznacné identifikovat prv-

kové slozeni povrchu.
3.2 Dynamicky pristup

Dynamicky piistup na rozdil od kinematického ptistupu zohlednuje také vliv odpu-

divych u¢inku jader atomu i u¢inku elektronovych obalu.
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3.2.1 Rozptylovy thel

V blizkém okoli rozptylovych center jsou srazky silné ovliviiovany ucinky potencialu,
ktery kolem sebe vytvari atomy. Rozptylovy thel projektilu, na néjz pusobi silové

ucinky rozptylového centra, je ddn vztahem [18]20]23]:

& 2pd
R y2./1 VE(?I") 15_2

kde R je velikost nejvétsiho priblizeni ¢dstic, V' (r) je centralni potencidlové pole se
sttedem v rozptylovém centru. E; je stejné jako v kinematickém ptistupu dopadova
energie iontu. Veli¢ina p je dopadovy parametr (v jinych literaturdch byva veli¢ina
p také oznacovana jako zdmeérnd vzdalenost [18]). Geometricky vyznam dopadového
parametru p je dan v obr. [3.2]

Obr. 3.2: Pribéh rozptylu iontu v potencidlovém poli rozptylového centra.
O predstavuje osu symetrie rozptylu. Jedna se o spojnici stfedu rozptylového centra
a mista nejvétsiho priblizeni (R) ke stfedu rozptylového centra. 6 je rozptylovy
uhel. Vektor 7" je polohovy vektor a p predstavuje dopadovy parametr. Prevzato a

upraveno z [18].

3.2.2 Potencial, stinici funkce

Na céstici, ktera se pohybuje v blizkosti rozptylového centra, pusobi krom jadra
atomu také elektronovy obal, ktery ma v tomto okoli nezanedbatelny vliv. Potenciél
V' (r) musi proto tuto situaci zohlednovat. Lze jej vyjadiit jako potencidl mezi dvémi
kladné nabitymi jadry ndsobeny stinici funkei ®(r/a). Potencidl V(r) se tedy defi-

nuje jako [18]: P
V(r) = 2222 55 /a), (3.7)

4meor
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kde Z; a Z, jsou protonové cisla atomu a a je tzv. stinici délka. Neexistuje jed-
nozna¢né analytické vyjadieni stinici funkce, existuje pouze fada ruznych aproxi-
maci stinicl funkce. Dvé nejvice rozsifené jsou Molierova a ZBL (universalni) stinici
funkce.

Molierova stinici funkce se aplikuje na Thomas-Fermiho model atomu. Tvar Mo-

lierovy stinici funkce je [18,23]:
®(z) = 0,35e "% +0,55¢ 1% + 0, 1e™ %, (3.8)

kde byla pouzita substituce = r/a. Stinicich délek a pro tuto aproximaci existuje

mnoho. Piikladem muze byt stinici délka podle Firsova [18]20}23]:
—2/3
a = 0, 88534aq (le/Q vz 2) : (3.9)

kde ag je Bohruv polomér.
7ZBL stinici funkce, oznacovana jako universalni stinici funkce, vytvorend Ziegle-

rem, Biersackem a Littmarkem je ve tvaru [1823]:
®(z) = 0,1818¢~ %2 4+ 0,5099¢ %% 4 (0, 2802¢*49%% 4 0, 02817~ 20167 (3.10)

kde z ma stejny vyznam jako v predchézejici aproximaci. Pro jeji stinici délku
plati [18}22}23]:
a = 0,88534aq (Z0% + 70%) . (3.11)

3.2.3 Diferencialni Gicinny prurez

Ve vyse uvedenych pristupech se stale uvazovala interakce dvou céstic. A to dopa-
dajictho iontu a jeho rozptylového centra. V redlném experimentu se vSak pouziva
cely svazek iontu o stejnych hmotnostech a pocdteénich energiich. Pro popis se proto
zavadi veli¢ina diferencialni i¢inny prufrez, charakterizujici prostorové rozlozeni iontu
po rozptylu od povrchu. Definuje se jako pomér poctu ¢dstic dN g, rozptylenych do
prostorového thlu d€2 ku poctu ¢astic N na jednotku plochy dopadajici na rozpty-
lové centrum [23]. Tedy:

QN
Vsechny iontové projektily v rozmezi dopadového parametru p az p+dp se rozptyluji

do _ dNgo (3.12)

na rozptylovém centru v rozmezi rozptylového thlu 6 az 6 + df. Celkovy pocet
iontovych projektila N, 14, s dopadovym parametrem p v daném intervalu je roven

celkovému poctu iontovych projektili Ny g1q49 rozptylenych do daného intervalu
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rozptylového thlu 6. Pak z geometrie problému zobrazeném v obr. vychazi,
ze [23]:
de7 p+dp = d]\/vgy7 0+do = N - 27Tpdp (313)

dé

svazek iontd rozptylové centrum

Obr. 3.3: Prubéh rozptylu svazku ionti v potencialovém poli rozptylového
centra. Dopadajici ionty s dopadovym parametrem v intervalu p az p + dp se na
rozptylovém centru rozptyli do rozptylového thlu v intervalu 6 az 6 + df. Prevzato

a upraveno z [23|.

Ze symetrie dopadajictho svazku okolo osy lze definovat element prostorového
thlu takto [23]:

dQ) = 27 sin 0d6. (3.14)

Dosazenim rovnic (3.13)) a (3.14) do definicniho vztahu diferencidlniho d¢inného
prufezu (3.12)) vznikne konecény vztah uddvajici aéinny prurez:

Ny, 6+d0 dp dp| d©2
= 200440 o ndp — 2mp | L a0 = p | 2] E5 1
do N mpdp = 2mp ‘ 0| =739 sme (3.15)
Diferencidln{ t¢inny prufez je pak z rovnice (3.15)) [23]:
do p |dp
— = —. 1
A0~ sing ‘d& (3.16)

Je-li zndm dopadovy parametr p a rozptylovy thel 0, pak z rovnice (3.16)) lze urcit

kvantitativni slozeni struktury povrchu vzorku.
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3.3 Dalsi faktory

Na zavér této kapitoly je vhodné dodat, ze rozptyl nizkoenergiovych iontu na po-
vrchu je komplexni problém a nas nahled do problematiky je pouze okrajovy a
slouzi pro porozumeéni zdkladnich principu metody. Nezminili jsme se naptiklad o
vicendsobnych rozptylech ¢i o stinovych a blokovacich kuzelech [21-23]. Vsechny

tyto faktory maji vice ¢i méné vliv na veskeré métreni a vypocty.
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4 PRAKTICKA CAST

Prakticka cast této bakalarské prace je zamérena na analyzu méreni vzorku grafe-
novych vrstev na médéném substratu a na kifemikovém substratu. Z vysledku métreni
se poté vyvozuji zaveéry a optimalizuje se postup vyroby grafenu. Cilem je eliminace

kontaminaci obsazenych v koneé¢ném produktu.

4.1 Qtac 100

Promérovanim vzorku metodou LEIS, kterou se tato bakalaiska prace zabyva, se
provadi na piistroji Qtac 100 od némecké firmy ION-TOF. Pristroj je umistén v la-
boratorich Sttedoevropského technologického institutu (CEITEC). Jadrem piistroje
je patentované usporadani analyzatoru a detektoru, které je schématicky znazornéno
na obrazku obr. [4.1]

Obr. 4.1: Schéma detekéniho systému spektrometru Qtac 100. (1) Iontovy
zdroj. (2) Pulzni systém. (3) Fokusujici optika. (4) Vzorek. (5) Analyzétor. (6) De-
tektor. Prevzato a upraveno z [25).

Cely proces méteni je fizen prostiednictvim pocitacového softwaru. Zkoumany
vzorek je umistén na manipuldtor uvniti vakuové komory. Nastavi se pracovni plyn v

iontovém zdroji. Typicky jsou pouzivany ionty He, Ne a Ar. Svazek ionti dopada na
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vzorek, kde dochazi k jeho rozptylu. Teorie rozptylu je popsana v kapitole 3. Pouze
ionty o urcité energii a rozptylovém thlu projdou skrze analyzator az na detektor.
Software timto zpusobem uré¢i mnozstvi ionti o urc¢ité energii. Pro nedestruktivni
analyzu jsou pouzivany prevazné ionty helia o energii 3 keV. Tato kombinace hmot-
nosti a energie iontu zaruc¢uje minimalni odprasovani povrchu vzorku. V piipadé,
kdy je potieba promérovat i vrstvy pod povrchem vzorku, lze iontovy zdroj pouzit i
pro odprasovani. V takovém pifpadé jsou pouzivany bud ionty neonu typicky o ener-
gii 5 keV, ¢ ionty argonu typicky o energii 1,5 keV. Tonty téchto tézsich prvku (Ne,
Ar) dobte odprasuji lehké atomy uhliku a kysliku. Kombinaci obou téchto kroku
(analyza/odprasovani) lze postupné mapovat jednotlivé vrstvy vzorku. V praktické
casti je vyuzivano prave tyto tii dané plyny. Ve vyslednych spektrech jsou poté
vynaseny zavislosti mnozstvi iontu proslych az na detektor na jejich energii po roz-

ptylu.

4.2 Zakladni vzorek grafenu na SiO,/Si

4.2.1 Priprava a méreni vzorku

Zékladni vzorek, ktery byl proméfen a pouzit jako referencni vzorek, byl vzorek
grafenu na kiemikovém substratu SiO,/Si. Vzorek byl vyroben metodou CVD v
laboratofi na Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi v Brné. Konkrétni postup vyroby to-
hoto vzorku odpovida postupu popsaném v kapitole 2. Médéna folie, pouzivana v
laboratofi, byla zakoupena od firmy Alfa Aesar [26]. Cistota této médéné félie byla
99,99 %. Vzorek byl umistén do hlavni komory piistroje Qtac 100 a promérovan
ionty helia o energii 3 keV. Po analyze ionty helia byl v iontovém zdroji vyménén
plyn za argon o energii 1,5 keV, ktery v tomto meéteni slouzil pro odprasovani po-

vrchu. Vzorek pro méteni nebyl zihan.

4.2.2 Analyza vzorku

Ukolem méfeni tohoto vzorku byla postupnd hloubkovéa analyza vrstev vzorku.
Vysledky meéteni daného vzorku jsou zobrazeny na obr. Spektra byly ziskany
pii rozptylu iontu helia. Piky, které se ve spektrech objevily, predstavuji signal iontu
helia, které se rozptylily na atomu urcitého prvku. Pti analyze se pak popis piki zjed-
nodusuje a piky se oznacuji nazvem prvku, ktery byl rozptylovym centrem danych
iontu.

Jednotlivé spektra v obr. predstavuji dulezité zmény ve struktufe vzorku

pri postupném odpraSovani vrstev. Protoze se jedna o prvni spektra v této praci
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a protoze pochopeni principu téchto spekter a dalsich podobnych je zasadni pri
analyze vzorku, bude tato analyza podrobnéjsi.

U prvniho spektra oznaceného v obr. jako necistény lze spatfit naznaky piku
jednotlivych prvka. Vysoké hodnoty pii nizkych energii (0 az 500) eV souviseji se
znecisténim povrchu vzorku. Jednd se o vyrazené atomy, které tvorily kontaminaci
povrchu, nebo ionty helia, které na vzorku ztratili vétsinu energie. Nedoslo u nich
pouze k odrazu ionti od atomu z povrchu, ale ionty se bud dostaly pod povrch, ¢i
se vicekrat odréazely. Data z tohoto intervalu jsou pro dalsi analyzu grafenu vétsinou
neuzite¢na.

7 daného spektra lze usuzovat, ze grafen nepokryval celou plochu métené oblasti
(1x1 mm?), nebot byly detekovany nejen piky od atomu uhliku a kysliku, ale i pik

od kiemiku a dokonce i od kontaminaci drasliku, zeleza a cinu ve vyfezu grafu.

x10!
504 Si — necistény
’ — po odpraseni C
— po odpraseni O
4.0 1 x10°
5 A 2.0 K
Q
3 301 £15
2 s
=] k=] 1.0 Fe
$ 201 > 05 Sn
0.0
1900 2300 2700
1.0 1 Energy (eV)
Fe Sn
0.0 T T T T v T Y '
500 1000 1500 2000 2500 3000

Energy (eV)

Obr. 4.2: Analyza referenéniho vzorku. Rozptyl iont1i helia o energii 3 keV. Ana-
lyzovanym vzorkem byl nezihany grafen na nativnim kiemikovém substratu. Cerné
spektrum zobrazuje analyzu svrchni vrstvy vzorku. Cervené spektrum je analyza po-
vrchu po odpraSeni grafenu ionty argonu s energif 1,5 keV o ddvce 6,2-10'° Art /cm?.
Spektrum modré je nasledné analyza povrchu po odpraseni kysliku v substratu.
Celkovd davka odpraSovanych iontt argonu byla 5,3 - 1016 Art/cm?. Vytez grafu je

zameéfen na kontaminace v jednotlivych spektrech.
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Po postupném odprasovani grafenu argonovymi ionty se méreni dostalo do stddia,
kdy byl vSechen grafen odprasen a méren byl jiz samotny substrat. Davka iontu ar-
gonu, ktera byla k odpréasen{ grafenu pouzita, byla 6,2 - 10> Ar*/cm?. Kompletnim
odrasenim grafenové vrstvy byla ziskdna predevsim informace o tom, jaké a kolik
kontaminaci bylo obsazeno pod grafenem (v oblasti, kde grafen naléhal na kfemikovy
substréat). Spektrum, které odpovidd této situaci, je cervené spektrum v obr. .
Vyrazné jsou signaly od atomu kysliku a kifemiku. Atomy uhliku ze struktury gra-
fenu jsou témeér vsechny odpraseny. To, ze spektrum obsahuje jesté malé mnozstvi
uhliku, jiz témér neovlivni mnozstvi kontaminace ve spektru.

Dalsim odprasovanim argonem o energii 1,5 keV bylo jiz odprasovano ve vrstvé
Si0,. Posledni modré spektrum v obr. bylo méteno po odpréaseni kysliku ze
vzorku. Celkové dévka odprasovanych iontt argonu byla 5,3 - 106 Ar™/cm?. Kyslik

byl odprasen, zustal pouze pik od atomu kiemiku a samoziejmé piky kontaminaci.

4.2.3 Vyhodnoceni vysledki

Obr. mapuje celkovy prufez vzorkem a také ménici se mnozstvi kontaminaci.
Ptredevsim cervené spektrum dava predstavu o mnozstvi kontaminaci v podobé
atomu drasliku, zeleza a cinu, které byly obsazeny ve vrstvé grafenu. Na nasledujicich
strankdch se objevi vysledky podobné analyzy grafenovych vrstev jako v obr. [4.2]
pripravovanych modifikovanou technologii, které vedou ke snizeni ¢i dokonce eli-
minaci kontaminaci. Nejprve se vSak proméii vzorky jednotlivych kroku vyrobniho

procesu a z jejich vysledku se urci, odkud kontaminace pochézi.

4.3 Zdroje kontaminaci v jednotlivych krocich tech-

nologie pripravy

4.3.1 Priprava a méreni vzorku

V prvnim méfeni byla proméfovana médéna folie, pouzivana na Ustavu fyzikalniho
inzenyrstvi v Brné, zakoupend od firmy Alfa Aesar [26]. Cistota dané félie byla
99,99 %. V dalsim se proméroval jiz vyrobeny vzorek grafenu na médéné folii. Pro
moznost porovnani kvality byl proméren jesté vzorek grafenu na médéné félii o vyssi
cistoté, a to 99,999 %, zakoupeny taktéz od firmy Alfa Aesar [26], a vzorek grafenu
na médéné félii od firmy Sigma Aldrich [27]. Pro analyzu vzorku se pouzily ionty
helia o energii 3 keV. Pro odprasovani byly pouzity ionty neonu o energii 5 keV.

Vzorky nebyly zihané.
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4.3.2 Analyza vzorku

V obr. m je zobrazen vysledek analyzy médéné folie, pouzivané na Ustavu fy-
zikélntho inzenyrstvi, ionty helia o energii 3 keV. Cerné spektrum popisuje prvni
proméieni povrchu vzorku. Z daného spektra vyplyva, ze povrch byl silné znecistén,
nebot byl ve spektru detekovadn vyrazny nartist v nizsich energiich. Tvrzeni o znecis-
téném vzorku potvrzuje i fakt, ze ve spektru neni vidét zadny pik od atomu kysliku
a médi, které by byly na médéném vzorku ocekavany. Cervené spektrum je zméfeno
po cisténi vzorku atomarnim kyslikem po dobu 10 minut. Spektrum jiz obsahuje
piky od atomu kysliku a médi. Posledni modré spektrum je spektrum po nékolika
odpréseni povrchu ionty neonu o celkové ddvee 810" Net/cm?, kdy uz je mnozstvi
kontaminace dale neménné pro dalsi odprasovani. Kontaminace obsazené ve spektru

byla identifikovana jako rozptyl helia na atomech cinu.
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Obr. 4.3: Analyza médéné félie. Rozptyl iontu helia o energii 3 keV. Analyzo-
vanym vzorkem byla médéna félie o ¢istoté 99,99 %. Odprasovani povrchu bylo ionty
neonu o energii 5 keV. Cerné spektrum je po¢ateéni proméfeni vzorku. Cervené spek-
trum je analyza povrchu po ¢isténi atomarnim kyslikem po dobu 10 minut. Modré

spektrum je po nékolika odpraSen{ ionty neonu o ddvce 8 - 101 Ne™ /cm?.

Nasledujici text se vénuje analyze ti{ vzorku grafenu na médéné félii. Obr.

jsou zobrazeny tii spektra jiz po odpraseni grafenu z povrchu vzorku pomoci svazku
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iont neonu o energii 5 keV a celkové ddvce 2,6 - 10’ Ne™/cm? pro jednotlivé
vzorky. Spektrum oznacené jako puvodni predstavuje vzorek grafenu na meédéné
folii pouzivané na Ustavu o ¢istote 99,99 %. Spektrum oznacené ve spektrech jako
nova je analyza grafenu pfipraveného stejnym postupem jako predchazejici vzorek,
ovéem na Cistéjsi médeéné folii (99,999 %). Spektrum oznacené jako Sigma Aldrich
je analyzovany vzorek grafenu na médéné folii, zakoupeny od firmy Sigma Aldrich.
Velmi neocekavany vysledek davaji prvni dvé spektra, jejichz prubéh je naprosto
stejny. Predevsim se jednalo o stejné mnozstvi kontaminace cinu, i kdyz cistota
pouzitych folif byla ruzna. Zcela jiny je pak posledni vzorek od Sigmy Aldrich, ktery
podle spektra v obr. [£.4] obsahuje kromé meédeéného piku i kyslikovy pik. Z daného
slozeni spektra vyplyva, ze pod grafenem byla silné zoxidovana vrstva médi. Co se
vsak tyce kontaminace, mnozstvi cinu v grafenu bylo pfiblizné dvakrat nizsi nez u

predchozich dvou vzorku.
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Obr. 4.4: Analyza grafenu na médéné félii. Rozptyl iontu helia o energii 3 keV.
Analyzovanymi vzorky byly grafeny na médénych féliich po odpréseni grafenové
vrstvy ionty neonu vSechny s ddvkou 2,6 - 1016 Ne™ /cm?. Cerné spektrum oznacené
jako ptivodni je analyza vzorku s médénou folif o ¢istoté 99,99 %. Cervené spek-

vvvvv

spektrum zobrazuje analyzu vzorku zakoupeného od firmy Sigma Aldrich.
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4.3.3 Vyhodnoceni vysledka

Ze spekter v obr. a v obr. 1ze usuzovat, ze kontaminace cinu obsazend v re-
feren¢nim vzorku v obr. pochazela pravé z pouzité médéné félie. Navic necekané
vyslo, ze mnozstvi kontaminace Cistéjsi verze médéné folie je srovnatelné s konta-
od firmy Sigma Aldrich, u kterého neni znam bohuzel postup vyroby vzorku. Pti
analyze vytvoreného grafenu na médéné folii v obr. nebyla detekovana dalsi kon-
taminace kromeé cinu. To znamend, ze zbyvajici kontaminace (Fe a K) v obr. 4.2 byla
do referencniho vzorku zanesena pii nasledujicich krocich ve vyrobnim procesu.

7 predeslych spekter a ze znalosti technologie vyroby grafenového vzorku lze
usoudit, ze kontaminace atomu zeleza obsazend v obr. byla do vzorku reference
zanesena s nejvétsi pravdépodobnosti pouzitim roztoku Fe(NO,), - 9H,0 pii roz-
pousténi médéného substratu.

Puvod kontaminace v podobé atomu drasliku se zatim nepodarilo objasnit.

4.4 Grafen na kremiku c¢istény kyselinou HCI

V clanku [24] se autori zabyvaji ¢isténim grafenu pro zkvalitnéni grafenové vrstvy.
Je zde popsana vyroba jejich vzorku s uzitim kyseliny HCI pro odstranéni kovovych

kontaminaci. Proto byla kyselina HCI vyzkousena i v nasich experimentech.

4.4.1 Priprava a méreni vzorku

Pro méfeni byly pouzity 4 vzorky grafenu na kfemikovém substratu SiO,/Si. Pouzit
byl nativni kiemikovy substrat. Vyroba grafenu byla shodna s vyrobnim postupem
zakladniho vzorku grafenu na kifemikovém substratu. Byly pouzity stejné chemikalie
a stejnd médeénd folie cistoty 99,99 %.

Jeden ze vzorku byl ponechan bez cisténi kyselinou HCI. Ostatni tii vzorky
grafenu na kiemikovém substratu byly ponoteny do 18% roztoku kyseliny HCI po
dobu 20 minut, 40 minut a 120 minut. Po vytazeni byly oSetfeny isopropylalkoholem
a dusikem.

Analyza vzorku byla provadéna ionty helia o energii 3 keV, odprasovani povrchu

probéhlo ionty argonu o energii 1,5 keV. Namérena spektra jsou zobrazena na obr.

4.5 obr. a obr. [4.7]
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4.4.2 Analyza vzorki

Na obr. jsou zobrazena dvé spektra, jenz vykresluji analyzu povrchu vzorku
pred odprasovanim grafenové vrstvy a po odpréseni grafenové vrstvy ze vzorku,
ktery nebyl ¢istén kyselinou HCl. Tato analyza je dulezita pro srovnavani konta-
minaci ve vzorcich ¢isténych kyselinou HCI. Ve spektech lze vidét, ze grafen na
zacatku byl velmi kvalitni, nebot obsahuje nepatrny kiemikovy pik a navic Zddnou
kontaminaci tézkymi kovy na povrchu. Patrné jsou pouze signéaly od atomu uhliku a
kysliku. Po nékolika opakovani odprasovani argonem byla vrstva grafenu pry¢. Cel-
kovou ddvkou, kterou byl grafen odpraSen ionty argonu, byla 1,08 - 10’ Ar*/cm?.
Na povrchu odpraseného mista je patrny oxid kiemiku reprezentovany piky kysliku
a kfemiku s minimalnim signdlem od atomu uhliku. Spektra obsahuji i kontaminaci

v podobé Zelezného a cinového piku, na kterou byl zaméren vytezu grafu.
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Obr. 4.5: Analyza grafenu na nativnim kiemiku bez ¢isténi HCI. Roz-
ptyl iontd helia o energii 3 keV. Cerné spektrum vystihuje pocateéni analyzu po-
vrchu pred odprasovanim grafenu. Cervené spektrum je vyslednd analyza povrchu
po nasledném odpraseni grafenu. Vytez grafu se zamétuje na kontaminace pred a

po odpréaseni grafenu. Celkova ddvka odprasovanych iontt argonu byla 1,08 - 106
Art/em?,
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Obr. 4.6: Analyza grafenu na kifemiku cisténém HCI - pifed odprasenim
grafenu. Rozptyl ionty helia o energii 3 keV. Analyzovanymi vzorky byly grafeny na
nativnim kfemikovém substratu ¢isténé 18% kyselinou HCI po dobu 20, 40 a 120 mi-
nut. Pusobenim kyselinou HCI se ve vzorcich objevuji signaly od atomu kiemiku

zvysujici se s dobou ¢isténi vzorku v kyseliné.

Obr. popisuje pocatecni spektra pred odprasovanim jednotlivych tii vzorku
¢isténych kyselinou HCI po riznou dobu aplikace kyseliny. V grafech kromé uhliko-
vych a kyslikovych piki jsou detekovany i silné signédly od atomu kiemiku. Z danych
spektrech vyplyvé, ze pusobeni kyseliny HCI na vzorky zptusobilo poniceni grafenové
vrstvy. Vznikly tak ve vrstvé grafenu diry, diky kterym byly ve spektrech manifes-
tovany prvky lezici pod grafenovou vrstvou. Mira poskozeni grafenové vrstvy se
zvySovala v zavislosti na dobé ponotreni vzorku do kyseliny HCI, coz lze vyvozovat
ze vzrustajicich piku kiemiku v obr. .6l Nicméné zddnd kontaminace v podobé

zeleznych a cinovych piku nebyla na povrchu vzorku prokazana.

V analyze danych ti{ vzorku bylo dédle pokracovano az do doby, kdy byl gra-
fen odprasen pomoci iontii argonu. K tomu bylo pouZito davky 2,4 - 10> Art/cm?.
Obr. [4.7] vystihuje koneénou analyzu povrchu po odpraseni atomu uhliku. Signély
od kysliku a kfemiku byly ocekavany. Zajimavéjsi ¢ast spekter je vSak ¢ast v roz-

mezi energii (1900 az 3000) eV. Do vyiezu grafu, ktery byl zaméren na kontaminace
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Obr. 4.7: Analyza grafenu na kiemiku ¢isténém HCI - po odpraseni gra-
fenu. Rozptyl ionty helia o energii 3 keV. Analyzované vzorky byly po odpraseni
grafenu z povrchu vzorku pro jednotlivé varianty ¢isténi kyselinou HCL. Celkova
davka odprasovanych iontu argonu byla 2,4 - 10 Ar*/cm? pro vsechny tii ¢isténé
vzorky. Ve vyfezu grafu jsou zobrazeny intenzity kontaminaci jednotlivych ¢isténych

variant s porovnanim kontaminaci necisténého vzorku.

vzorku, byly ptidény i data z referen¢niho vzorku z obr. [4.5] pro porovnan{ vysledku.
Ve vytezu grafu je patrné iplné odstranéni zelezného piku pro vSechny vzorky ¢isténé
pomoci kyseliny HCI, oproti nec¢isténému vzorku. Vyrazny pokles je pak zjistén u
cinového piku.

4.4.3 Vyhodnoceni vysledka

Cisteni vzorki grafenu na kiemikovém substratu pomoci kyseliny HCI je moznou
variantou pro odstranéni ¢i snizeni mnozstvi atomu zeleza a cinu v grafenové vrstve,
coz potvrdila vyse uvedend analyza metodou LEIS v obr. [£.7] Negativnim vystupem
pii pouziti tohoto postupu s danymi slozkami nastane v ¢astecné destrukci grafenové
vrstvy na kiemikovém substratu, coz je patrné v obr. [4.6]
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4.5 Zihany grafen na nativnim kiemiku

Dalsi moznosti, jak snizit mnozstvi kontaminaci ve vzorku, bylo zihani vzorku.
Konkrétnéji se jednalo o zihani grafenu na nativnim kfemikovém substratu. Vybér
nativniho kiemiku o tloustce oxidované ¢dsti asi 1 aZ 2 nm byl zdsadni. V expe-
rimentu se predpokladalo, ze zahrivanim vzorku pravé na nativnim kiemikovém
substratu dojde k difundovani kontaminaci skrze tenkou vrstvu oxidu kiemiku do

objemu kiemiku. Tim by vrstva grafenu byla oc¢isténa od kontaminaci.
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Obr. 4.8: Vliv zihani grafenu na nativnim kifemiku. Rozptyl ionty helia o ener-
gii 3 keV. Vzorek byl zthan na 400 °C po dobu 5 minut. Obé spektra ¢erné i cervené
predstavuji analyzu nezihaného a zihaného vzorku po odpraseni grafenu. Celkova
dévka odprasovanych iontu argonu byla 1,08 - 10'® Ar*/cm? shodné pro obé mista

na vzorku.

4.5.1 Priprava a méreni vzorku

Pro analyzu vyse uvedeného predpokladu se pouzil nejprve nezihany vzorek grafenu
na nativnim kfemikovém substratu. Byl to stejny vzorek jako v ptipadé predchazejici
sekce. Pro analyzu v této sekci se stejny vzorek nechal zihat na teploté 400 °C

po dobu 5 minut. Naslednd analyza byla provedena opét na piistroji skrze ionty
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helia a energie 3 keV. Pro odprasovani byly pouzity ionty argonu o energii 1,5 keV.
Promérované misto bylo vybrano co nejdéle od mista predchoziho méteni z duvodu
eliminace presunu kontaminaci na povrch skrze jiz predchozi promérované misto pti

zahiivani vzorku.

4.5.2 Analyza vzorki

V grafu obr. jsou zobrazeny 2 spektra. Tyto dvé spektra zobrazuji analyzu
zihaného a nezihaného vzorku jiz po odpraseni povrchu grafenu az na kiemikovy
substrat. Celkovéa ddvka odprasovanych ionti argonu byla 1,08-10'® Ar*/cm? shodné
pro oba vzorky. Dulezité ¢asti spekter jsou ¢asti obsahujici kontaminace. Pti po-
rovnani spekter byl detekovan minimdlni ubytek piku od zZeleza a mirny ubytek
piku od atomu cinu. Ve spektrech byl zaznamenam také vzajemny posun spekter.
Nejsme schopni tict, co zpusobilo tento posun. Jednim z moznych vysvétleni je

vymeéna vldkna v iontovém zdroji.

4.5.3 Vyhodnoceni vysledka

Pti analyze spekter se ukazalo, jak ovliviiuje zahtivani vzorku mnozstvi kontaminace
obsazené v grafenové vrstvé. Ze spekter lze vyvodit zavér, ze kontaminace zelezem
nebyla snizena zithanim vzorku, podafilo se vSak snizit kontaminaci cinu ve vzorku.

Snizeni kontaminace neni vsak tak vyrazné, jak bylo ocekavané.

4.6 Vzorek grafenu po optimalizaci technologie

4.6.1 Priprava a méreni vzorku

Pro snizeni kontaminaci bylo vyzkouseno nékolik variant ptipravy vzorku. Findlni
vzorek grafenu, ktery byl nakonec pouzit pro porovnani s referenénim vzorkem, byl
pripraven na puvodni médéné folii cistoty 99,99 % a ve stejné peci jako referencéni
vzorek. Pred prenesenim grafenu s PMMA na nativni kiemikovy substrat se nechal
vzorek plavat na hladiné 18% roztoku kyseliny HCI po dobu 40 minut. Zbyly postup
vyroby byl poté stejny. Finalni vzorek byl oproti referenénimu navic zthan na 350

°C po dobu 5 minut v komote spektrometru.

4.6.2 Analyza vzorku

Obr. popisuje pocatecni méreni referenéniho vzorku (Cerné spektrum) a findlniho
vzorku (Gervené spektrum) pred odprasenim grafenové vrstvy. Ze spekter vytvorenych

pomoci iontu helia o energii 3 keV lze vidét, ze u findlntho vzorku nedoslo téméi k
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poskozeni grafenové vrstvy. To indikuje absence piku od atomu kiemiku.

Vysledky analyzy pomoci iontu helia o energii 3 keV po odpréaseni grafenové
vsrtvy jsou vykresleny na obr. [£.10} Celkovy pocet iontu argonu, pouzity k odprasent
grafenové vrstvy, byl u obou méfeni shodny, a to 6,2 - 101 Ar™/em?. Opét cerné
spektrum oznacuje analyzu referencniho vzorku po odpraseni grafenové vrstvy z
obr. . Cervené spektrum je pak spektrum findlniho vzorku po odpraseni grafe-
nové vrstvy. Zjisténé kontaminace ve vytezu z obr. obou spekter lze néasledné
porovnat mezi sebou. Kontaminace ve findlnim vzorku byla silné zredukovana. Pik

od atomu zeleza je zredukovan. Cinovy pik témeét zmizel a vyrazné byl snizen i pik

od drasliku.
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Obr. 4.9: Analyza findlniho vzorku - pred odprasenim grafenu. Rozptyl
ionty helia o energii 3 keV. Finalnim vzorkem byl grafen na nativnim kfemikovém
substratu cistény kyselinou HCI a zihan na 350 °C po dobu 5 minut. Jako spektra

byly pouzity referenéni spektrum z obr. a namérené spektrum finalniho vzorku.

Pii pouziti kyseliny HCI pii ¢isténi findlniho vzorku se nestalo to, co u vzorku
¢isténych kyselinou HCI v predchézejici sekci. Hlavni rozdil v piipravé vzorku s
pouzitim kyseliny HCI byl zptsob ¢isténi. Pii prvnim pouziti kyseliny HCI se vzo-
rek grafenu na nativnim kifemikovém substratu ponoftil cely do roztoku. V druhém
piipadé byl ponechan samotny vzorek grafenu s PMMA, tedy bez kifemikového
substratu, volné na hladiné roztoku kyseliny HCl po dobu 40 minut. P#i vyrobé
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tohoto findlniho vzorku jsme ptredpokladali, Ze kyselina diky absenci kifemikového

substratu efektivnéji odstrani kontaminace ze spodni vrstvy grafenu, aniz by ho

vyrazné ponicila. Vysledné spektra v obr. 1.9 a obr. toto tvrzeni potvrzuje.
Vliv na snizeni kontaminaci mélo jisté i zihani findlntho vzorku, i kdyz podle

analyzy v obr. [{.§ tento vliv nen{ majoritni.
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Obr. 4.10: Analyza findlniho vzorku - po odprasenim grafenu. Rozptyl ionty
helia o energii 3 keV. Cerné spektrum je spektrum reference z obr. po odpraseni
grafenu. Cervené spektrum je spektrum findlniho vzorku také po odpréseni grafenu z
povrchu. Celkovd dévka odprasovanych ionti argonu byla 6,210 Ar* /cm? pro oba

vzorky. Ve vyfezu grafu jsou zobrazeny intenzity kontaminaci jednotlivych spekter.

4.6.3 Vyhodnoceni vysledki

7 obr. a obr. je ziejmé, ze doslo ke zlepseni vyrobniho procesu pii vyrobé
grafenu na Ustavu fyzikélniho inzenyrstvi v Brné. Byla vyrazné snizena kontaminace
obsazena v grafenové vrstvé. Optimalizovany vyrobni proces se pouzitim kyseliny
HCI1 mirné komplikuje. Vyrobni proces se stava navic vyrazné nebezpecény pro zdravi
lidi. Vyrobce pfi pouziti takto upraveného vyrobniho procesu musi s nebezpecim,
jenz muze zpusobit kyselina HCI, pocitat.
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4.7 Meéreni externich vzorkt grafenu na kiemiku

4.7.1 Priprava a méreni vzorku

V prubéhu méteni vzorku byly k dispozici také vzorky, které nebyly vyrobeny na
Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi v Brné. Jednalo se o vzorek grafenu na kiemikovém
substratu vyrobenym ve Sttedoevropském technologickém institutu (CEITEC) a o

vzorek grafenu na kiemikovém substratu zakoupeny od firmy Sigma Aldrich [27].
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Obr. 4.11: Analyza CEITEC grafenu. Rozptyl ionty helia o energii 3 keV.
V grafu je grafen ze CEITECu porovnavén s findlnfm vzorkem z Ustavu fyzikdlniho
inzenyrstvi. Cerné spektrum je spektrum findlnfho vzorku po odpraseni grafenové
vrstvy. Spektra cervené a modré jsou spektra pred a po odpraseni grafenové vrstvy

ionty argonu 1,5 keV o0 5,4 - 10 Ar™/cm?. Ve vyiezu jsou zobrazeny kontaminace.

V piipadé vzorku grafenu ze CEITECu byla grafenova vrstva na nativnim kremi-
kovém substratu vyrobena stejnym postupem se stejnymi materialy a latkami, jako
referencni vzorek grafenu z Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi. Pro vyrobu grafenové
vrstvy byla pouzita pec piimo v CEITECu.

V pripadé vzorku grafenu, zakoupeny od firmy Sigma Aldrich, se jednalo o vzo-
rek grafenu na kiemikovém substratu s tloustkou oxidované vrstvy 280 nm. Presnéd
piiprava vzorku neni znaméa. Vzorek byl pred méfenim v piistroji Qtac 100 zihan
na 320 °C po dobu 5 minut.
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Obr. 4.12: Analyza Sigma Aldrich grafenu. Rozptyl ionty helia o energii 3 keV.
Analyza vzorku, zakoupeného od firmy Sigma Aldrich byla porovnavéna s analyzou
findlntho vzorku z Ustavu fyzikdlniho inzenyrstvi. Cerné spektrum predstavuje
spektrum findlniho vzorku po odprdSeni grafenové vrstvy s ddvkou 5,4 - 10'°
Art/em?. Spektra ¢ervené a modré jsou spektra vzorku od Sigmy Aldrich pted a po
odpraseni grafenové vrstvy ionty argonu o energii 1,5 keV. Davka byla stanovena na

6,3 - 10 Art/cm?. Ve vyiezu grafu jsou zobrazeny vysledné intenzity kontaminaci.

4.7.2 Analyza vzorku

V obr. jsou zobrazeny nameétené spektra grafenu ze CEITECu s porovnanim
findlntho spektra z Ustavu fyzikélniho inzenyrstvi v Brné. Spektra jsou mirné posu-
nuta. Opét se jednd pravdépodobné o vliv vymény vldkna mezi méfenimi. Intenzity
pikt kontaminaci jsou zobrazeny ve vytezu grafu. Finalni vzorek ma oproti vzorku
ze CEITECu nizsi kontaminace v grafenové vrstvé. Ve spektru tésné vedle piku od
atomu zeleza se objevuje malé mnozstvi kontaminace, které nebylo identifikovano.
V obr. se jedna o analyzu grafenu na kifemikovém substratu zakoupeného od
firmy Sigma Aldrich. Pro porovnani spekter bylo do obr. pridano také spektrum
(Gerné) findlni grafenu z Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi. Cervené a modré spektrum
predstavuji analyzu grafenu od firmy Sigma Aldrich pfed a po odpraseni grafe-
nové vrstvy davkou argonu 5,4 - 10" Art/cm? o energii 1,5 keV. Ve spektru pied
odprasenim grafenu z povrchu lze detekovat jiz silny signal od atomu kiemiku, coz in-
dikuje poskozeni grafenové vrstvy. Toto poskozeni bylo s nejvétsi pravdépodobnosti

zpusobeno ulozenim vzorku v transportni krabici. Ve vyfezu lze identifikovat opét
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posun spekter. Vzorek od Sigmy Aldrich byl v porovnani s grafenem z Ustavu fy-
zikalniho inzenyrstvi ¢istéjsi, coz potvrzuje vytez grafu v obr.

V obr. a obr. jsou zajimavé intenzity piki od atomt kysliku a kiemiku
jiz pri odpraseni grafenové vrstvy s porovnanim s findlnim vzorkem. Grafen ze
CEITECu a od Sigmy Aldrich byl odprdsen nizs{ ddvkou (5,4 - 10'® Ar*/cm?) nez
findlni vzorek z Ustavu fyzikdlniho inzenyrstvi (6,2 - 10" Art/cm?). Nicméné je
otazkou, zda tento rozdil v davce zpusobuje takto rozdilny pomér intenzit jednot-

livych piku kysliku a kfemiku.

4.7.3 Vyhodnoceni vysledka

Pti porovnani intenzit piku kontaminaci ve spektrech grafenu ze CEITECu a finalnitho
vzorku z Ustavu fyzikélniho inzenyrstvi v obr. lze konstatovat lepsi vysledky
u findlntho vzorku. To je ddno predevsim tim, ze vzorek ze CEITECu nebyl ¢istén
kyselinou HCI ani zihan jako findlni vzorek. Lepsi vysledky finalniho vzorku proto
byly ocekavany. Objeveni neznamé kontaminace tésné vedle piku od atomu zeleza
je neobjasnéno.

Naopak vzorek grafenu od firmy Sigma Aldrich dopadl pfi analyze oproti finalnimu
vzorku z Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi lépe. Kontaminace jsou oproti findlnimu
vzorku mirné niz$i. Bohuzel neni zndm konkrétni postup vyroby vzorku firmou
Sigma Aldrich, ale z vyfezu z obr. lze usoudit, ze findlni vzorek je kvalitou

témér srovnatelny se komerénim vzorkem.
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5 ZAVER
Tato bakalarskd prace je zaméfena na analyzu grafenovych vrstev pripravovanych
metodou chemické depozice z plynné faze pomoci rozptylu nizkoenergiovych iont.

Prvni kapitola se vénuje zakladim teorie grafenu. Zabyva se pasovou strukturou
grafenu, jeho vlastnostmi vyplyvajici z této struktury a ruznymi metodami vyroby,
jako napriklad mechanickou exfoliaci.

Druha kapitola konkrétné popisuje jednu ze zdkladnich metod vyroby grafenu.
Jedna se o chemickou depozici z plynné faze. V kapitole je popsan konkrétni postup
vyroby grafenu, kterym se vyrdbi grafen na Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi v Brné.
Spolu s popisem vyroby je popsdna i reakéni pec pro vyrobu grafenovych vrstev a
vysvétlen prenos grafenu z médéného na kiemikovy substrat.

Tteti kapitola popisuje teoreticky rozptyl nizkoenergiovych iontu na povrchu
vzorkil za ucelem jejich analyzy. Jedna se o letmy nahled do velmi slozité problema-
tiky rozptylu. V kapitole jsou vysvétleny zakladni pojmy, zakladni procesy rozptylu
a aproximace pro kvalitativni a kvantitativni popis povrchu vzorku.

Posledni kapitola se zabyva analyzou naméfenych vzorku a jejich naslednym
vyhodnocenim. Zajima nés predevsim mnozstvi kontaminaci obsazenych v grafe-
nové vrstvé. Nejprve bylo provedeno zékladni méfeni referenéniho vzorku. Konta-
minace obsazené ve spektrech byly draslik, zelezo a cin. Po nésledné analyze jed-
notlivych kroku technologie pripravy vzorku byly uréeny zdroje, ze kterych se do
vyrobniho procesu dostavaly kontaminace. Zelezo se do grafenu dostalo skrze pouzit{
rozpoustédla médéné folie. Cin byl obsazen jiz v pouzité médéné félii. Zdroj konta-
minace drasliku nebyl dosud objasnén. Priprava vzorku grafenu byla modifikovana
oproti standardni pfipravé takovym zpusobem, aby kontaminace vzorku byla snizena
¢ eliminovana. Modifikace byla provedena pomoci kombinace pusobeni 18% roztoku
kyseliny HCI a zthéni{ vzorku. Vysledny finalni vzorek vykazoval vyrazné snizeni kon-
taminaci oproti referencnimu vzorku. Tento finalni vysledek byl nakonec porovnan
s namétrenymi spektry dvou vzorkiu, které nebyly ptipraveny na Ustavu fyzikalniho
inzenyrstvi. Prvnim byl vzorek grafenu ze CEITECu a druhym byl zakoupeny vzorek
od firmy Sigma Aldrich. Oproti grafenu ze CEITECu vykazoval findlni vzorek vyssi
kvalitu. Naopak oproti vzorku od Sigmy Aldrich findlni vzorek mél vyssi mnozstvi
kontaminaci.

Metoda rozptylu nizkoenergiovych iontu aplikovana v analytickém zatizeni Qtac 100

prokézala svuj potencial v citlivé analyze grafenu.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

E - Energie castice (Energy of Particle).

h - Redukovana Planckova konstanta (Reduced Planck’s Constant).
v - Rychlost ¢astice ( Velocity of Particle).

m, M - Hmotnosti ¢astic (Mass of Particles).

0 - Rozptylovy thel (Scattering Angle).

Vi(r) - Centrélni potencialové pole (Central Potential Field).

- Dopadovy parametr (Impact Parametr).

R - Nejvetsi priblizeni (The Closest Approach).

o - Stinici funkce (Screening Function).

a - Stinici délka (Screening Length).

% - Diferencidln{ tcinny prutez (Differential Scattering Cross Section).
GO - Oxid grafenu (Graphene Ozide).

CVD - Chemicka depozice z plynné faze (Chemical Vapor Deposition).

PMMA - Polymethylmethakrylét (Polymethylmethacrylate).

IPA - Isopropylalkohol (Isopropyl Alcohol).

H3;PO, - Kyselina fosforeéna (Phosphoric Acid).

HCl - Kyselina chlorovodikovéa (Hydrochloric Acid).

LEIS - Rozptyl nizkoenergiovych iontu (Low Energy Ion Scattering).

CEITEC - Stredoevropsky technologicky institut (Central European Institute

of Technology).
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