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ABSTRAKT
Tato bakalá̌rská práce je zamě̌rena na analýzu vzork̊u grafenu rozptylem ńızkoenergiových
iont̊u (LEIS). Výroba grafenových vrstev byla prováděna metodou chemické depozice
z plynné fáze (CVD) na Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı. Analýza vzork̊u prob́ıhala ve
Sťredoevropském technologickém institutu (CEITEC) na p̌ŕıstoji Qtac 100. Ćılem této
bakalá̌rské práce byla optimalizace technologie výroby za účelem sńıžeńı kontaminaćı
obsažených v grafenové vrstvě.

KĹIČOVÁ SLOVA

grafen, CVD metoda, LEIS, kontaminace, defekty

ABSTRACT
This bachelor thesis is focused on the analysis of graphene samples by the Low Energy
Ion 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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3.2.3 Diferenciálńı účinný pr̊uřez . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
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4.4.1 Př́ıprava a měřeńı vzork̊u . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
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4.5.2 Analýza vzork̊u . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
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ÚVOD

ÚVOD

Grafen je v současné době jeden z nejv́ıce zkoumaných materiál̊u pro své je-

dinečné chemické a elektrické vlastnosti. Pro jeho strukturu a vlastnosti byl dlouho

považován za nestabilńı materiál. V roce 2004 se však vědc̊um na Manchester Uni-

versity podařilo vytvořit stabilńı rovinnou śıt’ pomoćı metody mikromechanického

štěpeńı [1]. Za svou práci dostali v roce 2010 Nobelovu cenu. O grafenu, jeho

struktuře, vlastnostech a metodách výroby pojednává prvńı kapitola.

V současnosti existuje mnoho daľśıch metod výroby grafenových vrstev. Druhá

kapitola se zabývá předevš́ım metodou CVD neboli chemickou depozićı z plynné

fáze. Při této metodě výroby se dostávaj́ı do grafenové vrstvy kontaminace.

Výjimečné vlastnosti grafenu výrazně modifikuje množstv́ı kontaminaćı obsaže-

ných ve struktuře. V aplikaćıch, kde je vyžadován čistý grafen, pak tyto kontaminace

mohou zp̊usobit sńıžeńı účinnost́ı či dokonce nefunkčnost systémů.

Efektivńı možnost, jak analyzovat kvalitu grafenu je rozptyl ńızkoenergiových

iont̊u neboli LEIS. Význam a vysvětleńı metody LEIS bude podán ve třet́ı kapitole

a zakonč́ı tak teoretickou část bakalářské práce. Tato metoda měřeńı má vysokou

povrchovou citlivost, což je dáno použit́ım iont̊u o ńızkých energíıch (v jednotkách

keV). Pomoćı této metody se dá měřit nejsvrchněǰśı vrstva grafenu. Použit́ım těžš́ıch

iont̊u o vyšš́ı energii (typicky 5 keV Ne+) lze odprašovat atomy uhĺıku v grafenu a t́ım

zjistit i kontaminace obsažené mezi grafenem a použitým substrátem. Tato metoda

dává možnost určit i kvantitativně množstv́ı kontaminaćı obsažených v grafenové

monovrstvě.

Je-li známa kontaminace v grafenu, je možné nakonec navrhnout změny ve

výrobńım procesu metody CVD a optimalizovat tak výrobu grafenu.

V praktické části bakalářské práce je práce zaměřena na objasněńı výsledk̊u z

měřeńı a na následnou optimalizaci výroby grafenu.
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GRAFEN

1 GRAFEN

Grafen je dvoudimensionálńı (2D) atomový krystal, tvořený z monovrstvy uhĺıku [2].

Uhĺıky v krystalové struktuře jsou seskupeny do pravidelných šestiúhelńık̊u a vázány

k sobě vazbou sp2. Tato sp2 hybridizace má za následek takové vlastnosti grafenu,

d́ıky kterým je v současnosti považován za materiál budoucnosti.

Obr. 1.1: Vyobrazeńı krystalové struktury grafenu. Převzato z [3].

1.1 sp2 hybridizace

Obecně při hybridizaci docháźı k energetickému sjednoceńı orbital̊u, které byly

p̊uvodně nerovnocenné, za vzniku rovnocenných hybridńıch orbital̊u sp. Př́ıkladem

atomu, u kterého může docházet k sp2 hybridizaci je atom uhĺıku v grafenu. Uhĺık

lež́ı v periodické tabulce prvk̊u ve IV. skupině. Elektronová konfigurace uhĺıku je

1s22s22p2. Má tak ve své atomové struktuře 4 valenčńı elektrony, které se mohou

účastnit vazeb. Po sp2 hybridizaci vzniknou 3 energeticky rovnocenné hybridńı or-

bitaly a jeden p orbital viz obr. 1.2. Hybridńı orbitaly lež́ı všechny v jedné rovině a

úhel mezi nimi je 120◦. Uhĺık s takovým uspořádáńım orbital̊u se nazývá trigonálně

planárńı [4]. Tyto hybridńı orbitaly tvoř́ı kovalentńı vazby s okolńımi atomy. Nehyb-

ridizovaný p orbital lež́ı kolmo k rovině definované osami orbital̊u sp2. Při překryvu

dvou nehybridizovaných p orbital̊u sousedńıch atomů vzniká vazba π. Tato vazba

zesiluje vzájemné vazby mezi sousedńımi atomy. To má za následek pevnost samotné

struktury [4].
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GRAFEN

Obr. 1.2: Orbitaly. Hybridńı sp2 orbitaly lež́ı v rovině. Kolmo k nim je orientován

posledńı p orbital. Převzato a upraveno z [4].

1.2 Pásová struktura

Z počátku vědci uvažovali o grafenu pouze jako o teoretické struktuře. Předpokládali,

že grafen nemůže existovat ve stabilńım stavu vlivem termálńıch fluktuaćı atomů

uhĺıku. Zjistilo se však, že existence takové 2D struktury může být v souladu s teoríı.

Grafen, který byl źıskán z 3D struktury grafitu, se rozlož́ı v metastabilńım stavu.

Silné vazby uvnitř struktury spolu s malými vzdálenostmi mezi atomy zajist́ı, že

nedojde ke vzniku dislokaćı či defekt̊u vlivem termálńıch fluktuaćı. Mı́rné zvlněńı

povrchu grafenu zvětšuje vnitřńı stabilitu 2D systému [2].

Pásová struktura je znázorněna na obr. 1.2. Vodivostńı pás a valenčńı pás se

dotýkaj́ı v bodech, které vytvář́ı rohy Brillouinovy zóny. Tvarem těchto energiových

pás̊u v okoĺı bod̊u dotyku, jenž jsou nazývány Diracovými body (K, K′), jsou pro-

tilehlé kužele. U čistého grafenu je Fermiho mez př́ımo v bodě dotyku. Po přiložeńı

napět́ı na vzorek se Fermiho mez posunuje nahoru či dol̊u v závislosti na orientaci

tohoto napět́ı. Dı́ky vlivu přiloženého napět́ı tak lze z grafenu vytvořit polovodič

typu N či P [2].

Protože se vodivostńı pás a valenčńı pás dotýkaj́ı v Diracově bodě, neexistuje

u čistého grafenu zakázaný pás. O grafenu se potom z tohoto d̊uvodu mluv́ı, jako

o struktuře s nulovým zakázaným pásem. Elektrony uvnitř grafenu se vyznačuj́ı

vysokou pohyblivost́ı. Označuj́ı se jako Diracovy fermiony, nebo také elektrony s

nulovou hmotnost́ı. Souvislost elektron̊u uvnitř grafenu s elektrony s nulovou hmot-

nost́ı, které se pohybuj́ı relativisticky, je dána podobnost́ı jejich disperzńıch relaćı.
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U grafenu je disperzńı závislost v okoĺı Diracova bodu lineárńı [5]:

E = ±vfp = ±vf h̄k. (1.1)

Obr. 1.3: Pásová struktura grafenu. Vodivostńı pás a valenčńı pás je tvořen

protilehlými kužely, které se dotýkaj́ı v tzv. Diracově bodě. Převzato a upraveno

z [6].

1.3 Jedinečné vlastnosti grafenu

Grafen přitahuje pozornost svými netypickými vlastnosti, které se lǐśı od ostatńıch

materiál̊u. Dosahuje mnoha teoretických limit̊u. Jako př́ıklady lze uvést vysokou

pohyblivost nosič̊u náboje až 2,5 · 105 cm2V−1s−1 při pokojové teplotě [7]. Grafen je

také jeden z nejpevněǰśıch materiál̊u d́ıky své krystalové struktuře (sp2 hybridizace).

Vnitřńı pevnost grafenu může dosáhnout hodnoty 130 GPa [8] a Young̊uv modul

dosahuje až 1 TPa [8]. Je nepropustný pro plyny [9]. Co se týče optických vlastnost́ı,

bylo zjǐstěno, že grafen absorbuje významný (πα = 2,3 %) pod́ıl dopadaj́ıćıho b́ılého

světla v d̊usledku unikátńı elektronové struktury grafenu [10]. Tepelná vodivost gra-

fenu může nar̊ust nad 3000 WmK−1 [11].

Všechny tyto jedinečné vlastnosti však silně záviśı na kvalitě grafenu, předevš́ım z

hlediska kontaminaćı a dislokaćı uvnitř struktury. V některých př́ıpadech je dodáváńı

částic do grafenu účelové. V jiných př́ıpadech však kontaminace zeslabuj́ı právě ty

vlastnosti, d́ıky nimž je grafen v současné době v takové oblibě.
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1.4 Metody výroby grafenu

Vyrobit vzorek grafenu byl po dlouhá desetilet́ı problém. Prvńı metoda, jenž byla

použita při výrobě prvńıch grafenových struktur fyziky Andre Geimem a Konstanti-

nem Novoselovem v roce 2004, je metoda mechanická exfoliace (též také metoda

leṕıćı pásky) [1].

Daľśı metodou je chemická syntéza grafenu, jenž využ́ıvá oxidu grafenu (ozn.

GO), který vzniká v prvńı fázi oxidaćı grafitu a pak následnou redukćı na oxid gra-

fenu [12]. Samotný grafen se pak źıská z GO v́ıce možnostmi. Např́ıklad UV zářeńım,

termickou redukćı či elektrochemickou redukćı.

Metodou CVD, jenž je jednou z významných metod výroby grafenu, se zabývá

daľśı kapitola.

1.4.1 Mechanická exfoliace

Principem mechanické exfoliace je použit́ı adhezivńı pásky k odtrhováńı jednot-

livých grafenových vrstev z grafitového substrátu. Grafit je tvořen jednotlivými gra-

fenovými vrstvami seskládanými nad sebou viz obr. 1.4. Mezi těmito vrstvami p̊usob́ı

oproti pevným vazbám uvnitř struktury grafenu slabé van der Waalsovské přitažlivé

śıly. Při p̊usobeńı vněǰśıch sil lze tyto vazby překonat a t́ım oddělit grafenové vrstvy.

Tato metoda neńı vhodná pro výrobu grafenu velkých rozměr̊u. Nicméně grafen

touto metodou neńı náročný na výrobu a dosahuje se vysoké kvality téměř bez

defekt̊u [13].

1.4.2 Chemická syntéza

V chemické syntéze grafenu je prvńım krokem výroba oxidu grafenu. Tento oxid

grafenu, jak již bylo zmı́něno, vzniká oxidaćı grafitu. K tomuto účelu se použ́ıvá

silných oxidačńıch činidel v silně koncentrovaných kyselinách. Př́ıkladem těchto ky-

selin jsou r̊uzné soli kyseliny draselné či kyselina śırová. Do vrstev grafenu uvnitř

grafitu se p̊usobeńım kyselin při r̊uzných teplotách navážou OH a O skupiny, č́ımž

se vzdálenost mezi vrstvami oxidu grafenu zvětšuje. Vzdálenost mezi vrstvami se

měńı volbou koncentrace kyselin [12].

Daľśı fáźı je redukce GO na samotný grafen. Použ́ıvaj́ı se opět r̊uzné postupy s

r̊uznou kvalitou výsledného grafenu.

Redukce UV zářeńım

Redukce pomoćı UV zářeńı je velmi levnou a jednoduchou cestou, jak vytvořit mo-

novrstvy grafenu. Př́ıkladem takové redukce může být použit́ı UV zářeńı spolu s

6
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Obr. 1.4: Struktura grafitu. Jednotlivé monovrstvy grafenu jsou seskupeny nad

sebou a jsou navzájem vázány slabými van der Waalsovskými přitažlivými silami.

Převzato a upraveno z [3].

vodným roztokem polyvinylpyrrolidonu (Y. H. Ding a spol.) [14], jenž se použ́ıvá v

široké škále produkt̊u, např. v kosmetice.

Termická redukce

Při termické redukci se rozkládaj́ı kysĺıkaté skupiny obsažené v GO za vzniku CO2,

CO a H2O při rapidńım zvyšováńı teploty (> 2000 ◦C/min) [15]. Tyto sloučeniny pak

mezi vrstvami vytvář́ı tlak, který v konečném stádiu vede k odloupnut́ı grafenových

vrstev. Tato termická redukce se také provád́ı v kapalině či v prostřed́ı s inertńım

plynem pro lepš́ı výsledný efekt.

Elektrochemická redukce

Výhoda této metody spoč́ıvá v tom, že se nepouž́ıvaj́ı nebezpečné sloučeniny oproti

jiným chemickým metodám (např. hydraźın). Podstatou této metody je elektroche-

mické odstraněńı kysĺıkatých skupin. Lze ji použ́ıt při pokojové teplotě a v této

metodě nejsou potřeba složité př́ıstroje [15].
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2 VÝROBA GRAFENU METODOU CHEMICKÉ

DEPOZICE Z PLYNNÉ FÁZE

Výroba grafenu metodou chemické depozice z plynné fáze (Chemical Vapor Depo-

sition, CVD) je jedna z nejpouž́ıvaněǰśıch metod pro výrobu grafenu. Jedná se o

rozklad plynného prekurzoru na rozehřátém substrátu. Při r̊ustu grafenu docháźı za

zvýšené teploty na povrchu kovových katalyzátor̊u k rozkladu uhlovod́ıku, nejčastěji

methanu, a k formováńı vrstvy grafenu. Po vytvořeńı této vrstvy je vzhledem k

nepř́ıstupnosti uhlovod́ıku ke katalyzátoru obvykle proces r̊ustu ukončen. Jako sub-

stráty jsou nejčastěji použ́ıvány měděné a niklové fólie [16].

Tato bakalářská práce je zaměřena pouze na charakterizaci grafenu vyrobeného

na měděné fólii. Výběr této měděné fólie je dán t́ım, měd’ ve srovnáńı s niklovou

fólíı vykazuje mnohem menš́ı rozpustnost uhĺıku. Hodnota rozpustnosti měděné fólie

je kolem 0,001 až 0,008 hmotnostńıho procenta při teplotě 1084 ◦C oproti rozpust-

nosti niklové fólie o hodnotě 0,6 hmotnostńıho procenta při teplotě 1326 ◦C viz [16].

V př́ıpadě použit́ı niklu docháźı při zvýšených teplotách k difuzi uhĺıkových atomů

do vnitřńıch část́ı substrátu. Po zformováńı vrstvy grafenu a ukončeńı r̊ustu může

docházet při chlazeńı substrátu k precipitaci těchto atomů zpět k povrchu a for-

mováńı v́ıce vrstev grafenu, což je obvykle nežádoućı.

2.1 Reakčńı pec

Pro výrobu grafenu jsou použ́ıvány r̊uzné druhy pećı. Na Ústavu fyzikálńıho inženýr-

stv́ı v Brně je pro tyto účely sestavena pec Ing. Pavlem Procházkou v rámci jeho

diplomové práce. Fotografie pece a jej́ı schéma je ukázáno na obr. 2.1. Pec lze rozdělit

na tři části.

Prvńı část zahrnuje rozvod pracovńıch plyn̊u pro vod́ık (H2) a methan (CH4).

Tato část obsahuje také regulovaćı ventily pro ovládáńı pr̊utoku plyn̊u. Tyto ventily

se ovládaj́ı elektronicky prostřednictv́ım poč́ıtače.

Druhou část́ı pece je reaktor, ve kterém prob́ıhá samotná výroba CVD grafenu.

Ohř́ıváńı reaktoru je zajǐstěno topným drátem. Teplota je měřena termočlánkem na

povrchu reaktoru.

Posledńı část́ı pece je čerpaćı systém. Systém obsahuje rotačńı olejovou vývěvu

a turbomolekulárńıvývěvu. Škrtićı ventil slouž́ı pro nastaveńı požadovaného tlaku v

reaktoru.

Kompletńı popis pece s veškerým př́ıslušenstv́ım je viz [17].
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2.2 Růst grafenu na měděné fólii

Při výrobě vzorku grafenu bylo postupováno v několika kroćıch. Nejdř́ıve byla fólie

elektrochemicky čǐstěna. Pro tento účel byl připraven chemický roztok z 75 ml ky-

seliny fosforečné (H3PO4), 50 ml isopropylalkoholu (IPA) a 100 ml vody, do kterého

byly vloženy dvě měděné fólie, ke kterým bylo po dobu 60 s připojeno napět́ı 0,9 V.

Kationty mědi Cu2+ přecházely z kladně nabité elektrody na zápornou, a t́ım se

kladná elektroda čistila. Tento krok byl velmi d̊uležitý pro odstraněńı nečistot usa-

zených na povrchu měděné fólie, které vznikly při procesu jejich výroby.

Následně byla fólie vložena do reaktoru pece, který byl vyčerpán na základńı

tlak 10−3 Pa. Poté byl do reaktoru vpušten H2 tokem 2 sccm (standardńı centi-

metr kubický za minutu) a tlak byl udržován na hodnotě 7 Pa. Měděná fólie byla

při zahř́ıváńı reaktoru na 1000 ◦C ž́ıhána, což je nezbytný krok k odstraněńı zbyt-

kových nečistot a oxid̊u na povrchu mědi. Bezprostředně po vyž́ıháńı byl do reaktoru

po dobu 30 minut vpuštěn methan tokem 35 sccm, a byl tak zahájen r̊ust grafenu

při tlaku 70 Pa. V posledńım kroku byl reaktor zchlazen na pokojovou teplotu.

Obr. 2.1: Pec. (a) Fotografie pece pro př́ıpravu CVD grafenu na Ústavu fy-

zikálńıho inženýrstv́ı. (b) Schéma pece a jej́ı jednotlivé části. Převzato se souhlasem

Ing. P. Procházky z [17].
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VÝROBA GRAFENU METODOU CHEMICKÉ DEPOZICE Z PLYNNÉ FÁZE

2.3 Přenos na křemı́kový substrát

Schéma přenosu je zobrazeno na obr. 2.2.

Obr. 2.2: Přenos grafenu z měděné fólie na křemı́kový substrát. (a) Gra-

fen na měděné fólii. (b) PMMA nanesené na grafen. (c) Vzorek vložený do roz-

toku Fe(NO3)3 · 9H20. (d) PMMA s grafenem po rozpuštěńı měděného substrátu.

(e) PMMA s grafenem 5x přenesený na hladinu destilované vody. (f) PMMA s

grafenem přenesený na křemı́kový substrát po očǐstěńı vzorku v destilované vodě.

(g) Grafen na křemı́kovém substrátu po odstraněńı PMMA z povrchu acetonem.

Převzato a upraveno z [17].

Před přenosem grafenu byla jedna strana měděné fólie s grafenem pokryta ten-

kou vrstvou polymethylmethakrylátu (PMMA), která během přenosu zabraňovala

potrháńı grafenové vrstvy. Druhá strana měděné fólie byla následně očǐstěna aceto-

nem a vložena do plasmové pece, která byla použita pro odstraněńı grafenu z této

strany fólie. V př́ıpadě neodstraněńı tohoto grafenu by během přenosu byl tento

grafen zdrojem nežádoućıch uhĺıkových nečistot. Vzorek byl poté rozstř́ıhán na zvo-

lený rozměr křemı́kových substrát̊u a vložen do nonahydrátu dusičnanu železitého

(Fe(NO3)3 · 9H20). Daný roztok reaguje s měděnou fólíı podle reakčńıho schématu

[17]:

Fe(NO3)3 + Cu −→ 2Fe(NO3)2 + Cu(NO3)2. (2.1)

11
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Poté, co se měděná fólie celá rozpustila v roztoku, z̊ustal na hladině plavat grafen

spolu s PMMA. Pro odstraněńı nečistot, které vznikly z reakce (2.1), byl vzorek

5x přenesen na hladinu destilované vody. PMMA s grafenem byl následně přenesen

na požadovaný křemı́kový substrát. Vrstva PMMA byla odstraněna acetonem a

výsledný vzorek byl nakonec ošetřen isopropylalkoholem a vysušen na vzduchu.
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3 LEIS

Rozptyl iont̊u o ńızké energii (Low Energy Ion Scattering, LEIS) je metoda pro

měřeńı povrch̊u struktur. K detekci použ́ıvá ionty o ńızké energii (řádově 100 eV až

10 keV), které se elasticky odrážej́ı od povrchu. Metoda LEIS vyniká výjimečnou

povrchovou citlivost́ı, d́ıky ńıž lze měřit nejsvrchněǰśı vrstvy povrch̊u v řádech nano-

metr̊u [22]. Je to tedy vhodná metoda pro zkoumáńı 2D struktur, jako je např́ıklad

grafen.

Pro popis rozptylu lze použ́ıt dva př́ıstupy. Prvńım př́ıstupem, který je vhodný

pro kvalitativńı popis atomové struktury povrchu vzorku, je kinematický př́ıstup, při

němž se neuvažuj́ı silové interakce jader a elektronových obal̊u. Druhým př́ıstupem je

př́ıstup dynamický, jenž zohledňuje i tyto interakce, a lze tak kvantifikovat množstv́ı

prvk̊u obsažené ve vzorku.

3.1 Kinematický př́ıstup

V prvńım přibĺıžeńı se lze na LEIS rozptyl d́ıvat čistě jako na odraz iontového pro-

jektilu (použ́ıvaj́ı se ionty vzácných plyn̊u či ionty alkalických kov̊u) od atomů na

povrchu vzorku, jenž dále budou označovány jako rozptylové centra. Neuvažuje se

žádné p̊usobeńı od sousedńıch atomů z povrchu. Je-li znám projektil, který dopadá

na povrch, tedy, o jaký iont se jedná, jaká je jeho energie a směr pohybu, a je-li

známa energie a směr pohybu tohoto projektilu po odrazu od rozptylového centra,

lze skrze zákony zachováńı určit hmotnost rozptylového centra, od které se dopa-

daj́ıćı projektil odrazil [23].

Pro rozsah energíı dopadaj́ıćıch iontových projektil̊u, jenž jsou řádově 100 eV až

10 keV jsou dopadaj́ıćı ionty
”
pomalé“ a neuvažuje se proto relativistická rychlost.

Hmotnost dopadaj́ıćıho iontového projektilu je označena m, počátečńı vektor

rychlosti ~v1 a energie E1. Hmotnost rozptylového centra je M , rychlost před roz-

ptylem je rovna 0. Vektor rychlosti odraženého iontu je ~v2, energie pak E2. Vektor

rychlosti rozptylového centra po rozptylu je označen ~V . V tomto přibĺıžeńı je za-

nedbáno kmitáńı atomu uvnitř vzorku. Ze zákona zachováńı hybnosti vyplývaj́ı tyto

rovnice [18]:

mv1 = mv2 cos θ +MV cosφ, (3.1)

0 = mv2 sin θ +MV sinφ, (3.2)

kde úhel θ je úhel mezi vektorem rychlosti iontového projektilu před rozptylem a

vektorem rychlosti tohoto projektilu po rozptylu na rozptylovém centru. Úhel φ je

úhel rozptylu rozptylového centra.

Daľśı rovnićı bude pro tento př́ıpad zákon zachováńı energie [18]:
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1

2
mv2

1 =
1

2
mv2

2 +
1

2
MV 2. (3.3)

Obr. 3.1: Dvoučásticová srážka. Schématické znázorněńı pr̊uběhu rozptylu iontu

na atomu z povrchu vzorku, jenž představuje rozptylové centrum dopadaj́ıćıho ion-

tového projektilu. Jednotlivé veličiny jsou popsány výše.

Z výše uvedených rovnic (3.1), (3.2) a (3.3) lze odvodit tzv. kinematický faktor

k, což je poměr energíı iontového projektilu po a před rozptylu [18, 22, 23]. Energie

rozptýleného iontu je pak rovna:

E2 =

cos θ ±
√(

M
m

)2 − sin2 θ

1 + M
m

2

· E1 = k · E1. (3.4)

Kinematický faktor v rovnici (3.4) záviśı pouze na rozptylovém úhlu θ a na poměru

hmotnost́ı M a m.

Jsou-li obě energie E1 a E2, rozptylové úhly i hmotnost iontového projektilu z

experimentu známy, dá se z rovnice (3.4) odvodit hmotnost rozptylového centra.

Tedy:

M = m
(
√
E1 −

√
E2 cos θ)2)

(E1 − E2) cos2 φ
. (3.5)

Na základě znalosti hmotnost́ı rozptylových center lze jednoznačně identifikovat prv-

kové složeńı povrchu.

3.2 Dynamický př́ıstup

Dynamický př́ıstup na rozd́ıl od kinematického př́ıstupu zohledňuje také vliv odpu-

divých účink̊u jader atomů i účink̊u elektronových obal̊u.
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3.2.1 Rozptylový úhel

V bĺızkém okoĺı rozptylových center jsou srážky silně ovlivňovány účinky potenciálu,

který kolem sebe vytvář́ı atomy. Rozptylový úhel projektilu, na nějž p̊usob́ı silové

účinky rozptylového centra, je dán vztahem [18,20,23]:

θ = π −
∫ ∞
R

2pdr

r2

√
1− V (r)

E1
− p2

r2

, (3.6)

kde R je velikost největš́ıho přibĺıžeńı částic, V (r) je centrálńı potenciálové pole se

středem v rozptylovém centru. E1 je stejně jako v kinematickém př́ıstupu dopadová

energie iontu. Veličina p je dopadový parametr (v jiných literaturách bývá veličina

p také označována jako záměrná vzdálenost [18]). Geometrický význam dopadového

parametru p je dán v obr. 3.2.

Obr. 3.2: Pr̊uběh rozptylu iontu v potenciálovém poli rozptylového centra.

O představuje osu symetrie rozptylu. Jedná se o spojnici středu rozptylového centra

a mı́sta největš́ıho přibĺıžeńı (R) ke středu rozptylového centra. θ je rozptylový

úhel. Vektor ~r je polohový vektor a p představuje dopadový parametr. Převzato a

upraveno z [18].

3.2.2 Potenciál, st́ıńıćı funkce

Na částici, která se pohybuje v bĺızkosti rozptylového centra, p̊usob́ı krom jádra

atomu také elektronový obal, který má v tomto okoĺı nezanedbatelný vliv. Potenciál

V (r) muśı proto tuto situaci zohledňovat. Lze jej vyjádřit jako potenciál mezi dvěmi

kladně nabitými jádry násobený st́ıńıćı funkćı Φ(r/a). Potenciál V (r) se tedy defi-

nuje jako [18]:

V (r) =
Z1Z2e

2

4πε0r
Φ(r/a), (3.7)
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kde Z1 a Z2 jsou protonové č́ısla atomů a a je tzv. st́ıńıćı délka. Neexistuje jed-

noznačné analytické vyjádřeńı st́ıńıćı funkce, existuje pouze řada r̊uzných aproxi-

maćı st́ıńıćı funkce. Dvě nejv́ıce rozš́ı̌rené jsou Molierova a ZBL (universálńı) st́ıńıćı

funkce.

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

lierovy st́ıńıćı funkce je [18,23]:

Φ(x) = 0, 35e−0,3x + 0, 55e−1,2x + 0, 1e−6x, (3.8)

kde byla použita substituce x = r/a. St́ıńıćıch délek a pro tuto aproximaci existuje

mnoho. Př́ıkladem může být st́ıńıćı délka podle Firsova [18,20,23]:

a = 0, 88534a0

(
Z

1/2
1 + Z

1/2
2

)−2/3

, (3.9)

kde a0 je Bohr̊uv poloměr.

ZBL st́ıńıćı funkce, označovaná jako universálńı st́ıńıćı funkce, vytvořená Ziegle-

rem, Biersackem a Littmarkem je ve tvaru [18,23]:

Φ(x) = 0, 1818e−3,2x + 0, 5099e−0,9423x + 0, 2802e−0,4029x + 0, 02817e−0,2016x, (3.10)

kde x má stejný význam jako v předcházej́ıćı aproximaci. Pro jej́ı st́ıńıćı délku

plat́ı [18, 22,23]:

a = 0, 88534a0

(
Z0,23

1 + Z0,23
2

)−1
. (3.11)

3.2.3 Diferenciálńı účinný pr̊uřez

Ve výše uvedených př́ıstupech se stále uvažovala interakce dvou částic. A to dopa-

daj́ıćıho iontu a jeho rozptylového centra. V reálném experimentu se však použ́ıvá

celý svazek iont̊u o stejných hmotnostech a počátečńıch energíıch. Pro popis se proto

zavád́ı veličina diferenciálńı účinný pr̊uřez, charakterizuj́ıćı prostorové rozložeńı iont̊u

po rozptylu od povrchu. Definuje se jako poměr počtu částic dNdΩ
rozptýlených do

prostorového úhlu dΩ ku počtu částic N na jednotku plochy dopadaj́ıćı na rozpty-

lové centrum [23]. Tedy:
dσ

dΩ
=

dNdΩ

N
. (3.12)

Všechny iontové projektily v rozmeźı dopadového parametru p až p+dp se rozptyluj́ı

na rozptylovém centru v rozmeźı rozptylového úhlu θ až θ + dθ. Celkový počet

iontových projektil̊u Np, p+dp s dopadovým parametrem p v daném intervalu je roven

celkovému počtu iontových projektil̊u Nθ, θ+dθ rozptýlených do daného intervalu
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rozptylového úhlu θ. Pak z geometrie problému zobrazeném v obr. 3.3 vycháźı,

že [23]:

dNp, p+dp = dNθ, θ+dθ = N · 2πpdp. (3.13)

Obr. 3.3: Pr̊uběh rozptylu svazku iont̊u v potenciálovém poli rozptylového

centra. Dopadaj́ıćı ionty s dopadovým parametrem v intervalu p až p + dp se na

rozptylovém centru rozptýĺı do rozptylového úhlu v intervalu θ až θ + dθ. Převzato

a upraveno z [23].

Ze symetrie dopadaj́ıćıho svazku okolo osy lze definovat element prostorového

úhlu takto [23]:

dΩ = 2π sin θdθ. (3.14)

Dosazeńım rovnic (3.13) a (3.14) do definičńıho vztahu diferenciálńıho účinného

pr̊uřezu (3.12) vznikne konečný vztah udávaj́ıćı účinný pr̊uřez:

dσ =
Nθ, θ+dθ

N
= 2πpdp = 2πp

∣∣∣∣dpdθ

∣∣∣∣ dθ = p

∣∣∣∣dpdθ

∣∣∣∣ dΩ

sin θ
. (3.15)

Diferenciálńı účinný pr̊uřez je pak z rovnice (3.15) [23]:

dσ

dΩ
=

p

sin θ

∣∣∣∣dpdθ

∣∣∣∣ . (3.16)

Je-li znám dopadový parametr p a rozptylový úhel θ, pak z rovnice (3.16) lze určit

kvantitativńı složeńı struktury povrchu vzorku.
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3.3 Daľśı faktory

Na závěr této kapitoly je vhodné dodat, že rozptyl ńızkoenergiových iont̊u na po-

vrchu je komplexńı problém a náš náhled do problematiky je pouze okrajový a

slouž́ı pro porozuměńı základńıch princip̊u metody. Nezmı́nili jsme se např́ıklad o

v́ıcenásobných rozptylech či o st́ınových a blokovaćıch kuželech [21–23]. Všechny

tyto faktory maj́ı v́ıce či méně vliv na veškeré měřeńı a výpočty.
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4 PRAKTICKÁ ČÁST

Praktická část této bakalářské práce je zaměřena na analýzu měřeńı vzork̊u grafe-

nových vrstev na měděném substrátu a na křemı́kovém substrátu. Z výsledk̊u měřeńı

se poté vyvozuj́ı závěry a optimalizuje se postup výroby grafenu. Ćılem je eliminace

kontaminaćı obsažených v konečném produktu.

4.1 Qtac 100

Proměřováńım vzork̊u metodou LEIS, kterou se tato bakalářská práce zabývá, se

provád́ı na př́ıstroji Qtac 100 od německé firmy ION-TOF. Př́ıstroj je umı́stěn v la-

boratoř́ıch Středoevropského technologického institutu (CEITEC). Jádrem př́ıstroje

je patentované uspořádáńı analyzátoru a detektoru, které je schématicky znázorněno

na obrázku obr. 4.1.

Obr. 4.1: Schéma detekčńıho systému spektrometru Qtac 100. (1) Iontový

zdroj. (2) Pulzńı systém. (3) Fokusuj́ıćı optika. (4) Vzorek. (5) Analyzátor. (6) De-

tektor. Převzato a upraveno z [25].

Celý proces měřeńı je ř́ızen prostřednictv́ım poč́ıtačového softwaru. Zkoumaný

vzorek je umı́stěn na manipulátor uvnitř vakuové komory. Nastav́ı se pracovńı plyn v

iontovém zdroji. Typicky jsou použ́ıvány ionty He, Ne a Ar. Svazek iont̊u dopadá na
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vzorek, kde docháźı k jeho rozptylu. Teorie rozptylu je popsána v kapitole 3. Pouze

ionty o určité energii a rozptylovém úhlu projdou skrze analyzátor až na detektor.

Software t́ımto zp̊usobem urč́ı množstv́ı iont̊u o určité energii. Pro nedestruktivńı

analýzu jsou použ́ıvány převážně ionty helia o energii 3 keV. Tato kombinace hmot-

nosti a energie iont̊u zaručuje minimálńı odprašováńı povrchu vzorku. V př́ıpadě,

kdy je potřeba proměřovat i vrstvy pod povrchem vzorku, lze iontový zdroj použ́ıt i

pro odprašováńı. V takovém př́ıpadě jsou použ́ıvány bud’ ionty neonu typicky o ener-

gii 5 keV, či ionty argonu typicky o energii 1,5 keV. Ionty těchto těžš́ıch prvk̊u (Ne,

Ar) dobře odprašuj́ı lehké atomy uhĺıku a kysĺıku. Kombinaćı obou těchto krok̊u

(analýza/odprašováńı) lze postupně mapovat jednotlivé vrstvy vzorku. V praktické

části je využ́ıváno právě tyto tři dané plyny. Ve výsledných spektrech jsou poté

vynášeny závislosti množstv́ı iont̊u prošlých až na detektor na jejich energii po roz-

ptylu.

4.2 Základńı vzorek grafenu na SiO2/Si

4.2.1 Př́ıprava a měřeńı vzorku

Základńı vzorek, který byl proměřen a použit jako referenčńı vzorek, byl vzorek

grafenu na křemı́kovém substrátu SiO2/Si. Vzorek byl vyroben metodou CVD v

laboratoři na Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı v Brně. Konkrétńı postup výroby to-

hoto vzorku odpov́ıdá postupu popsaném v kapitole 2. Měděná fólie, použ́ıvaná v

laboratoři, byla zakoupena od firmy Alfa Aesar [26]. Čistota této měděné fólie byla

99,99 %. Vzorek byl umı́stěn do hlavńı komory př́ıstroje Qtac 100 a proměřován

ionty helia o energii 3 keV. Po analýze ionty helia byl v iontovém zdroji vyměněn

plyn za argon o energii 1,5 keV, který v tomto měřeńı sloužil pro odprašováńı po-

vrchu. Vzorek pro měřeńı nebyl ž́ıhán.

4.2.2 Analýza vzorku

Úkolem měřeńı tohoto vzorku byla postupná hloubková analýza vrstev vzorku.

Výsledky měřeńı daného vzorku jsou zobrazeny na obr. 4.2. Spektra byly źıskány

při rozptylu iont̊u helia. Ṕıky, které se ve spektrech objevily, představuj́ı signál iont̊u

helia, které se rozptýlily na atomu určitého prvku. Při analýze se pak popis ṕık̊u zjed-

nodušuje a ṕıky se označuj́ı názvem prvku, který byl rozptylovým centrem daných

iont̊u.

Jednotlivé spektra v obr. 4.2 představuj́ı d̊uležité změny ve struktuře vzorku

při postupném odprašováńı vrstev. Protože se jedná o prvńı spektra v této práci
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a protože pochopeńı princip̊u těchto spekter a daľśıch podobných je zásadńı při

analýze vzork̊u, bude tato analýza podrobněǰśı.

U prvńıho spektra označeného v obr. 4.2 jako nečǐstěný lze spatřit náznaky ṕık̊u

jednotlivých prvk̊u. Vysoké hodnoty při ńızkých energíı (0 až 500) eV souvisej́ı se

znečǐstěńım povrchu vzorku. Jedná se o vyražené atomy, které tvořily kontaminaci

povrchu, nebo ionty helia, které na vzorku ztratili většinu energie. Nedošlo u nich

pouze k odrazu iont̊u od atomů z povrchu, ale ionty se bud’ dostaly pod povrch, či

se v́ıcekrát odrážely. Data z tohoto intervalu jsou pro daľśı analýzu grafenu většinou

neužitečná.

Z daného spektra lze usuzovat, že grafen nepokrýval celou plochu měřené oblasti

(1x1 mm2), nebot’ byly detekovány nejen ṕıky od atomů uhĺıku a kysĺıku, ale i ṕık

od křemı́ku a dokonce i od kontaminaćı drasĺıku, železa a ćınu ve výřezu grafu.

Obr. 4.2: Analýza referenčńıho vzorku. Rozptyl iont̊u helia o energii 3 keV. Ana-

lyzovaným vzorkem byl než́ıhaný grafen na nativńım křemı́kovém substrátu. Černé

spektrum zobrazuje analýzu svrchńı vrstvy vzorku. Červené spektrum je analýza po-

vrchu po odprášeńı grafenu ionty argonu s energíı 1,5 keV o dávce 6,2·1015 Ar+/cm2.

Spektrum modré je následně analýza povrchu po odprášeńı kysĺıku v substrátu.

Celková dávka odprašovaných iont̊u argonu byla 5,3 · 1016 Ar+/cm2. Výřez grafu je

zaměřen na kontaminace v jednotlivých spektrech.
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Po postupném odprašováńı grafenu argonovými ionty se měřeńı dostalo do stádia,

kdy byl všechen grafen odprášen a měřen byl již samotný substrát. Dávka iont̊u ar-

gonu, která byla k odprášeńı grafenu použita, byla 6,2 · 1015 Ar+/cm2. Kompletńım

odrášeńım grafenové vrstvy byla źıskána předevš́ım informace o tom, jaké a kolik

kontaminaćı bylo obsaženo pod grafenem (v oblasti, kde grafen naléhal na křemı́kový

substrát). Spektrum, které odpov́ıdá této situaci, je červené spektrum v obr. 4.2.

Výrazné jsou signály od atomů kysĺıku a křemı́ku. Atomy uhĺıku ze struktury gra-

fenu jsou téměř všechny odprášeny. To, že spektrum obsahuje ještě malé množstv́ı

uhĺıku, již téměř neovlivńı množstv́ı kontaminace ve spektru.

Daľśım odprašováńım argonem o energii 1,5 keV bylo již odprašováno ve vrstvě

SiO2. Posledńı modré spektrum v obr. 4.2 bylo měřeno po odprášeńı kysĺıku ze

vzorku. Celková dávka odprašovaných iont̊u argonu byla 5,3 · 1016 Ar+/cm2. Kysĺık

byl odprášen, z̊ustal pouze ṕık od atomů křemı́ku a samozřejmě ṕıky kontaminaćı.

4.2.3 Vyhodnoceńı výsledk̊u

Obr. 4.2 mapuje celkový pr̊uřez vzorkem a také měńıćı se množstv́ı kontaminaćı.

Předevš́ım červené spektrum dává představu o množstv́ı kontaminaćı v podobě

atomů drasĺıku, železa a ćınu, které byly obsaženy ve vrstvě grafenu. Na následuj́ıćıch

stránkách se objev́ı výsledky podobné analýzy grafenových vrstev jako v obr. 4.2,

připravovaných modifikovanou technologíı, které vedou ke sńıžeńı či dokonce eli-

minaci kontaminaćı. Nejprve se však proměř́ı vzorky jednotlivých krok̊u výrobńıho

procesu a z jejich výsledk̊u se urč́ı, odkud kontaminace pocháźı.

4.3 Zdroje kontaminaćı v jednotlivých kroćıch tech-

nologie př́ıpravy

4.3.1 Př́ıprava a měřeńı vzork̊u

V prvńım měřeńı byla proměřována měděná fólie, použ́ıvaná na Ústavu fyzikálńıho

inženýrstv́ı v Brně, zakoupená od firmy Alfa Aesar [26]. Čistota dané fólie byla

99,99 %. V daľśım se proměřoval již vyrobený vzorek grafenu na měděné fólii. Pro

možnost porovnáńı kvality byl proměřen ještě vzorek grafenu na měděné fólii o vyšš́ı

čistotě, a to 99,999 %, zakoupený taktéž od firmy Alfa Aesar [26], a vzorek grafenu

na měděné fólii od firmy Sigma Aldrich [27]. Pro analýzu vzork̊u se použily ionty

helia o energii 3 keV. Pro odprašováńı byly použity ionty neonu o energii 5 keV.

Vzorky nebyly ž́ıhané.
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4.3.2 Analýza vzork̊u

V obr. 4.3 je zobrazen výsledek analýzy měděné fólie, použ́ıvané na Ústavu fy-

zikálńıho inženýrstv́ı, ionty helia o energii 3 keV. Černé spektrum popisuje prvńı

proměřeńı povrchu vzorku. Z daného spektra vyplývá, že povrch byl silně znečǐstěn,

nebot’ byl ve spektru detekován výrazný nár̊ust v nižš́ıch energíıch. Tvrzeńı o znečǐs-

těném vzorku potvrzuje i fakt, že ve spektru neńı vidět žádný ṕık od atomů kysĺıku

a mědi, které by byly na měděném vzorku očekávány. Červené spektrum je změřeno

po čǐstěńı vzorku atomárńım kysĺıkem po dobu 10 minut. Spektrum již obsahuje

ṕıky od atomů kysĺıku a mědi. Posledńı modré spektrum je spektrum po několika

odprášeńı povrchu ionty neonu o celkové dávce 8 ·1015 Ne+/cm2, kdy už je množstv́ı

kontaminace dále neměnné pro daľśı odprašováńı. Kontaminace obsažené ve spektru

byla identifikována jako rozptyl helia na atomech ćınu.

Obr. 4.3: Analýza měděné fólie. Rozptyl iont̊u helia o energii 3 keV. Analyzo-

vaným vzorkem byla měděná fólie o čistotě 99,99 %. Odprašováńı povrchu bylo ionty

neonu o energii 5 keV. Černé spektrum je počátečńı proměřeńı vzorku. Červené spek-

trum je analýza povrchu po čǐstěńı atomárńım kysĺıkem po dobu 10 minut. Modré

spektrum je po několika odprášeńı ionty neonu o dávce 8 · 1015 Ne+/cm2.

Následuj́ıćı text se věnuje analýze tř́ı vzork̊u grafenu na měděné fólii. Obr. 4.4

jsou zobrazeny tři spektra již po odprášeńı grafenu z povrchu vzorku pomoćı svazku
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iont̊u neonu o energii 5 keV a celkové dávce 2,6 · 1016 Ne+/cm2 pro jednotlivé

vzorky. Spektrum označené jako p̊uvodńı představuje vzorek grafenu na měděné

fólii použ́ıvané na Ústavu o čistotě 99,99 %. Spektrum označené ve spektrech jako

nová je analýza grafenu připraveného stejným postupem jako předcházej́ıćı vzorek,

ovšem na čistěǰśı měděné fólii (99,999 %). Spektrum označené jako Sigma Aldrich

je analyzovaný vzorek grafenu na měděné fólii, zakoupený od firmy Sigma Aldrich.

Velmi neočekávaný výsledek dávaj́ı prvńı dvě spektra, jejichž pr̊uběh je naprosto

stejný. Předevš́ım se jednalo o stejné množstv́ı kontaminace ćınu, i když čistota

použitých fólíı byla r̊uzná. Zcela jiný je pak posledńı vzorek od Sigmy Aldrich, který

podle spektra v obr. 4.4 obsahuje kromě měděného ṕıku i kysĺıkový ṕık. Z daného

složeńı spektra vyplývá, že pod grafenem byla silně zoxidovaná vrstva mědi. Co se

však týče kontaminace, množstv́ı ćınu v grafenu bylo přibližně dvakrát nižš́ı než u

předchoźıch dvou vzork̊u.

Obr. 4.4: Analýza grafenu na měděné fólii. Rozptyl iont̊u helia o energii 3 keV.

Analyzovanými vzorky byly grafeny na měděných fólíıch po odprášeńı grafenové

vrstvy ionty neonu všechny s dávkou 2,6 · 1016 Ne+/cm2. Černé spektrum označené

jako p̊uvodńı je analýza vzorku s měděnou fólíı o čistotě 99,99 %. Červené spek-

trum je analýza vzorku s měděnou fólíı o vyšš́ı čistotě (99,999 %). Posledńı modré

spektrum zobrazuje analýzu vzorku zakoupeného od firmy Sigma Aldrich.
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4.3.3 Vyhodnoceńı výsledk̊u

Ze spekter v obr. 4.3 a v obr. 4.4 lze usuzovat, že kontaminace ćınu obsažená v re-

ferenčńım vzorku v obr. 4.2 pocházela právě z použité měděné fólie. Nav́ıc nečekaně

vyšlo, že množstv́ı kontaminace čistěǰśı verze měděné fólie je srovnatelné s konta-

minaćı p̊uvodńı fólie. Nejnižš́ı kontaminace ćınu se objevila v komerčńım vzorku

od firmy Sigma Aldrich, u kterého neńı znám bohužel postup výroby vzorku. Při

analýze vytvořeného grafenu na měděné fólii v obr. 4.4 nebyla detekována daľśı kon-

taminace kromě ćınu. To znamená, že zbývaj́ıćı kontaminace (Fe a K) v obr. 4.2 byla

do referenčńıho vzorku zanesena při následuj́ıćıch kroćıch ve výrobńım procesu.

Z předešlých spekter a ze znalosti technologie výroby grafenového vzorku lze

usoudit, že kontaminace atomů železa obsažená v obr. 4.2 byla do vzorku reference

zanesena s největš́ı pravděpodobnost́ı použit́ım roztoku Fe(NO3)3 · 9H20 při roz-

pouštěńı měděného substrátu.

Původ kontaminace v podobě atomů drasĺıku se zat́ım nepodařilo objasnit.

4.4 Grafen na křemı́ku čǐstěný kyselinou HCl

V článku [24] se autoři zabývaj́ı čǐstěńım grafenu pro zkvalitněńı grafenové vrstvy.

Je zde popsána výroba jejich vzork̊u s užit́ım kyseliny HCl pro odstraněńı kovových

kontaminaćı. Proto byla kyselina HCl vyzkoušena i v našich experimentech.

4.4.1 Př́ıprava a měřeńı vzork̊u

Pro měřeńı byly použity 4 vzorky grafenu na křemı́kovém substrátu SiO2/Si. Použit

byl nativńı křemı́kový substrát. Výroba grafenu byla shodná s výrobńım postupem

základńıho vzorku grafenu na křemı́kovém substrátu. Byly použity stejné chemikálie

a stejná měděná fólie čistoty 99,99 %.

Jeden ze vzork̊u byl ponechán bez čǐstěńı kyselinou HCl. Ostatńı tři vzorky

grafenu na křemı́kovém substrátu byly ponořeny do 18% roztoku kyseliny HCl po

dobu 20 minut, 40 minut a 120 minut. Po vytažeńı byly ošetřeny isopropylalkoholem

a duśıkem.

Analýza vzorku byla prováděna ionty helia o energii 3 keV, odprašováńı povrchu

proběhlo ionty argonu o energii 1,5 keV. Naměřená spektra jsou zobrazena na obr.

4.5, obr. 4.6 a obr. 4.7.
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4.4.2 Analýza vzork̊u

Na obr. 4.5 jsou zobrazena dvě spektra, jenž vykresluj́ı analýzu povrchu vzorku

před odprašováńım grafenové vrstvy a po odprášeńı grafenové vrstvy ze vzorku,

který nebyl čǐstěn kyselinou HCl. Tato analýza je d̊uležitá pro srovnáváńı konta-

minaćı ve vzorćıch čǐstěných kyselinou HCl. Ve spektech lze vidět, že grafen na

začátku byl velmi kvalitńı, nebot’ obsahuje nepatrný křemı́kový ṕık a nav́ıc žádnou

kontaminaci těžkými kovy na povrchu. Patrné jsou pouze signály od atomů uhĺıku a

kysĺıku. Po několika opakováńı odprašováńı argonem byla vrstva grafenu pryč. Cel-

kovou dávkou, kterou byl grafen odprášen ionty argonu, byla 1,08 · 1016 Ar+/cm2.

Na povrchu odprášeného mı́sta je patrný oxid křemı́ku reprezentovaný ṕıky kysĺıku

a křemı́ku s minimálńım signálem od atomů uhĺıku. Spektra obsahuj́ı i kontaminaci

v podobě železného a ćınového ṕıku, na kterou byl zaměřen výřezu grafu.

Obr. 4.5: Analýza grafenu na nativńım křemı́ku bez čǐstěńı HCl. Roz-

ptyl iont̊u helia o energii 3 keV. Černé spektrum vystihuje počátečńı analýzu po-

vrchu před odprašováńım grafenu. Červené spektrum je výsledná analýza povrchu

po následném odprášeńı grafenu. Výřez grafu se zaměřuje na kontaminace před a

po odprášeńı grafenu. Celková dávka odprašovaných iont̊u argonu byla 1,08 · 1016

Ar+/cm2.
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Obr. 4.6: Analýza grafenu na křemı́ku čǐstěném HCl - před odprášeńım

grafenu. Rozptyl ionty helia o energii 3 keV. Analyzovanými vzorky byly grafeny na

nativńım křemı́kovém substrátu čǐstěné 18% kyselinou HCl po dobu 20, 40 a 120 mi-

nut. Působeńım kyselinou HCl se ve vzorćıch objevuj́ı signály od atomů křemı́ku

zvyšuj́ıćı se s dobou čǐstěńı vzorku v kyselině.

Obr. 4.6 popisuje počátečńı spektra před odprašováńım jednotlivých tř́ı vzork̊u

čǐstěných kyselinou HCl po r̊uznou dobu aplikace kyseliny. V grafech kromě uhĺıko-

vých a kysĺıkových ṕık̊u jsou detekovány i silné signály od atomů křemı́ku. Z daných

spektrech vyplývá, že p̊usobeńı kyseliny HCl na vzorky zp̊usobilo poničeńı grafenové

vrstvy. Vznikly tak ve vrstvě grafenu d́ıry, d́ıky kterým byly ve spektrech manifes-

továny prvky lež́ıćı pod grafenovou vrstvou. Mı́ra poškozeńı grafenové vrstvy se

zvyšovala v závislosti na době ponořeńı vzorku do kyseliny HCl, což lze vyvozovat

ze vzr̊ustaj́ıćıch ṕık̊u křemı́ku v obr. 4.6. Nicméně žádná kontaminace v podobě

železných a ćınových ṕık̊u nebyla na povrchu vzorku prokázána.

V analýze daných tř́ı vzork̊u bylo dále pokračováno až do doby, kdy byl gra-

fen odprášen pomoćı iont̊u argonu. K tomu bylo použito dávky 2,4 · 1015 Ar+/cm2.

Obr. 4.7 vystihuje konečnou analýzu povrchu po odprášeńı atomů uhĺıku. Signály

od kysĺıku a křemı́ku byly očekávány. Zaj́ımavěǰśı část spekter je však část v roz-

meźı energíı (1900 až 3000) eV. Do výřezu grafu, který byl zaměřen na kontaminace
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Obr. 4.7: Analýza grafenu na křemı́ku čǐstěném HCl - po odprášeńı gra-

fenu. Rozptyl ionty helia o energii 3 keV. Analyzované vzorky byly po odprášeńı

grafenu z povrchu vzorku pro jednotlivé varianty čǐstěńı kyselinou HCl. Celková

dávka odprašovaných iont̊u argonu byla 2,4 · 1015 Ar+/cm2 pro všechny tři čǐstěné

vzorky. Ve výřezu grafu jsou zobrazeny intenzity kontaminaćı jednotlivých čǐstěných

variant s porovnáńım kontaminaćı nečǐstěného vzorku.

vzorku, byly přidány i data z referenčńıho vzorku z obr. 4.5 pro porovnáńı výsledk̊u.

Ve výřezu grafu je patrné úplné odstraněńı železného ṕıku pro všechny vzorky čǐstěné

pomoćı kyseliny HCl, oproti nečǐstěnému vzorku. Výrazný pokles je pak zjǐstěn u

ćınového ṕıku.

4.4.3 Vyhodnoceńı výsledk̊u

Čǐstěńı vzork̊u grafenu na křemı́kovém substrátu pomoćı kyseliny HCl je možnou

variantou pro odstraněńı či sńıžeńı množstv́ı atomů železa a ćınu v grafenové vrstvě,

což potvrdila výše uvedená analýza metodou LEIS v obr. 4.7. Negativńım výstupem

při použit́ı tohoto postupu s danými složkami nastane v částečné destrukci grafenové

vrstvy na křemı́kovém substrátu, což je patrné v obr. 4.6.
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4.5 Ž́ıhaný grafen na nativńım křemı́ku

Daľśı možnost́ı, jak sńıžit množstv́ı kontaminaćı ve vzorku, bylo ž́ıháńı vzorku.

Konkrétněji se jednalo o ž́ıháńı grafenu na nativńım křemı́kovém substrátu. Výběr

nativńıho křemı́ku o tloušt’ce oxidované části asi 1 až 2 nm byl zásadńı. V expe-

rimentu se předpokládalo, že zahř́ıváńım vzorku právě na nativńım křemı́kovém

substrátu dojde k difundováńı kontaminaćı skrze tenkou vrstvu oxidu křemı́ku do

objemu křemı́ku. T́ım by vrstva grafenu byla očǐstěna od kontaminaćı.

Obr. 4.8: Vliv ž́ıháńı grafenu na nativńım křemı́ku. Rozptyl ionty helia o ener-

gii 3 keV. Vzorek byl ž́ıhán na 400 ◦C po dobu 5 minut. Obě spektra černé i červené

představuj́ı analýzu než́ıhaného a ž́ıhaného vzorku po odprášeńı grafenu. Celková

dávka odprašovaných iont̊u argonu byla 1,08 · 1016 Ar+/cm2 shodně pro obě mı́sta

na vzorku.

4.5.1 Př́ıprava a měřeńı vzork̊u

Pro analýzu výše uvedeného předpokladu se použil nejprve než́ıhaný vzorek grafenu

na nativńım křemı́kovém substrátu. Byl to stejný vzorek jako v př́ıpadě předcházej́ıćı

sekce. Pro analýzu v této sekci se stejný vzorek nechal ž́ıhat na teplotě 400 ◦C

po dobu 5 minut. Následná analýza byla provedena opět na př́ıstroji skrze ionty
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helia a energie 3 keV. Pro odprašováńı byly použity ionty argonu o energii 1,5 keV.

Proměřované mı́sto bylo vybráno co nejdále od mı́sta předchoźıho měřeńı z d̊uvodu

eliminace přesunu kontaminaćı na povrch skrze již předchoźı proměřované mı́sto při

zahř́ıváńı vzorku.

4.5.2 Analýza vzork̊u

V grafu obr. 4.8 jsou zobrazeny 2 spektra. Tyto dvě spektra zobrazuj́ı analýzu

ž́ıhaného a než́ıhaného vzorku již po odprášeńı povrchu grafenu až na křemı́kový

substrát. Celková dávka odprašovaných iont̊u argonu byla 1,08·1016 Ar+/cm2 shodně

pro oba vzorky. Důležité části spekter jsou části obsahuj́ıćı kontaminace. Při po-

rovnáńı spekter byl detekován minimálńı úbytek ṕıku od železa a mı́rný úbytek

ṕıku od atomů ćınu. Ve spektrech byl zaznamenám také vzájemný posun spekter.

Nejsme schopni ř́ıct, co zp̊usobilo tento posun. Jedńım z možných vysvětleńı je

výměna vlákna v iontovém zdroji.

4.5.3 Vyhodnoceńı výsledk̊u

Při analýze spekter se ukázalo, jak ovlivňuje zahř́ıváńı vzorku množstv́ı kontaminace

obsažené v grafenové vrstvě. Ze spekter lze vyvodit závěr, že kontaminace železem

nebyla sńıžena ž́ıháńım vzorku, podařilo se však sńıžit kontaminaci ćınu ve vzorku.

Sńıžeńı kontaminace neńı však tak výrazné, jak bylo očekávané.

4.6 Vzorek grafenu po optimalizaci technologie

4.6.1 Př́ıprava a měřeńı vzork̊u

Pro sńıžeńı kontaminaćı bylo vyzkoušeno několik variant př́ıpravy vzork̊u. Finálńı

vzorek grafenu, který byl nakonec použit pro porovnáńı s referenčńım vzorkem, byl

připraven na p̊uvodńı měděné fólii čistoty 99,99 % a ve stejné peci jako referenčńı

vzorek. Před přeneseńım grafenu s PMMA na nativńı křemı́kový substrát se nechal

vzorek plavat na hladině 18% roztoku kyseliny HCl po dobu 40 minut. Zbylý postup

výroby byl poté stejný. Finálńı vzorek byl oproti referenčńımu nav́ıc ž́ıhán na 350
◦C po dobu 5 minut v komoře spektrometru.

4.6.2 Analýza vzork̊u

Obr. 4.9 popisuje počátečńı měřeńı referenčńıho vzorku (černé spektrum) a finálńıho

vzorku (červené spektrum) před odprášeńım grafenové vrstvy. Ze spekter vytvořených

pomoćı iont̊u helia o energii 3 keV lze vidět, že u finálńıho vzorku nedošlo téměř k
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poškozeńı grafenové vrstvy. To indikuje absence ṕıku od atomů křemı́ku.

Výsledky analýzy pomoćı iont̊u helia o energii 3 keV po odprášeńı grafenové

vsrtvy jsou vykresleny na obr. 4.10. Celkový počet iont̊u argonu, použitý k odprášeńı

grafenové vrstvy, byl u obou měřeńı shodný, a to 6,2 · 1015 Ar+/cm2. Opět černé

spektrum označuje analýzu referenčńıho vzorku po odprášeńı grafenové vrstvy z

obr. 4.2. Červené spektrum je pak spektrum finálńıho vzorku po odprášeńı grafe-

nové vrstvy. Zjǐstěné kontaminace ve výřezu z obr. 4.10 obou spekter lze následně

porovnat mezi sebou. Kontaminace ve finálńım vzorku byla silně zredukována. Ṕık

od atomů železa je zredukován. Ćınový ṕık téměř zmizel a výrazně byl sńıžen i ṕık

od drasĺıku.

Obr. 4.9: Analýza finálńıho vzorku - před odprášeńım grafenu. Rozptyl

ionty helia o energii 3 keV. Finálńım vzorkem byl grafen na nativńım křemı́kovém

substrátu čǐstěný kyselinou HCl a ž́ıhán na 350 ◦C po dobu 5 minut. Jako spektra

byly použity referenčńı spektrum z obr. 4.2 a naměřené spektrum finálńıho vzorku.

Při použit́ı kyseliny HCl při čǐstěńı finálńıho vzorku se nestalo to, co u vzork̊u

čǐstěných kyselinou HCl v předcházej́ıćı sekci. Hlavńı rozd́ıl v př́ıpravě vzorku s

použit́ım kyseliny HCl byl zp̊usob čǐstěńı. Při prvńım použit́ı kyseliny HCl se vzo-

rek grafenu na nativńım křemı́kovém substrátu ponořil celý do roztoku. V druhém

př́ıpadě byl ponechán samotný vzorek grafenu s PMMA, tedy bez křemı́kového

substrátu, volně na hladině roztoku kyseliny HCl po dobu 40 minut. Při výrobě
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tohoto finálńıho vzorku jsme předpokládali, že kyselina d́ıky absenci křemı́kového

substrátu efektivněji odstrańı kontaminace ze spodńı vrstvy grafenu, aniž by ho

výrazně poničila. Výsledné spektra v obr. 4.9 a obr. 4.10 toto tvrzeńı potvrzuje.

Vliv na sńıžeńı kontaminaćı mělo jistě i ž́ıháńı finálńıho vzorku, i když podle

analýzy v obr. 4.8 tento vliv neńı majoritńı.

Obr. 4.10: Analýza finálńıho vzorku - po odprášeńım grafenu. Rozptyl ionty

helia o energii 3 keV. Černé spektrum je spektrum reference z obr. 4.2 po odprášeńı

grafenu. Červené spektrum je spektrum finálńıho vzorku také po odprášeńı grafenu z

povrchu. Celková dávka odprašovaných iont̊u argonu byla 6,2 ·1015 Ar+/cm2 pro oba

vzorky. Ve výřezu grafu jsou zobrazeny intenzity kontaminaćı jednotlivých spekter.

4.6.3 Vyhodnoceńı výsledk̊u

Z obr. 4.9 a obr. 4.10 je zřejmé, že došlo ke zlepšeńı výrobńıho procesu při výrobě

grafenu na Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı v Brně. Byla výrazně sńıžena kontaminace

obsažená v grafenové vrstvě. Optimalizovaný výrobńı proces se použit́ım kyseliny

HCl mı́rně komplikuje. Výrobńı proces se stává nav́ıc výrazně nebezpečný pro zdrav́ı

lid́ı. Výrobce při použit́ı takto upraveného výrobńıho procesu muśı s nebezpeč́ım,

jenž může zp̊usobit kyselina HCl, poč́ıtat.
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4.7 Měřeńı exterńıch vzork̊u grafenu na křemı́ku

4.7.1 Př́ıprava a měřeńı vzork̊u

V pr̊uběhu měřeńı vzork̊u byly k dispozici také vzorky, které nebyly vyrobeny na

Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı v Brně. Jednalo se o vzorek grafenu na křemı́kovém

substrátu vyrobeným ve Středoevropském technologickém institutu (CEITEC) a o

vzorek grafenu na křemı́kovém substrátu zakoupený od firmy Sigma Aldrich [27].

Obr. 4.11: Analýza CEITEC grafenu. Rozptyl ionty helia o energii 3 keV.

V grafu je grafen ze CEITECu porovnáván s finálńım vzorkem z Ústavu fyzikálńıho

inženýrstv́ı. Černé spektrum je spektrum finálńıho vzorku po odprášeńı grafenové

vrstvy. Spektra červené a modré jsou spektra před a po odprášeńı grafenové vrstvy

ionty argonu 1,5 keV o 5,4 · 1015 Ar+/cm2. Ve výřezu jsou zobrazeny kontaminace.

V př́ıpadě vzorku grafenu ze CEITECu byla grafenová vrstva na nativńım křemı́-

kovém substrátu vyrobena stejným postupem se stejnými materiály a látkami, jako

referenčńı vzorek grafenu z Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı. Pro výrobu grafenové

vrstvy byla použita pec př́ımo v CEITECu.

V př́ıpadě vzorku grafenu, zakoupený od firmy Sigma Aldrich, se jednalo o vzo-

rek grafenu na křemı́kovém substrátu s tlouštkou oxidované vrstvy 280 nm. Přesná

př́ıprava vzorku neńı známá. Vzorek byl před měřeńım v př́ıstroji Qtac 100 ž́ıhán

na 320 ◦C po dobu 5 minut.
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Obr. 4.12: Analýza Sigma Aldrich grafenu. Rozptyl ionty helia o energii 3 keV.

Analýza vzorku, zakoupeného od firmy Sigma Aldrich byla porovnávána s analýzou

finálńıho vzorku z Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı. Černé spektrum představuje

spektrum finálńıho vzorku po odprášeńı grafenové vrstvy s dávkou 5,4 · 1015

Ar+/cm2. Spektra červené a modré jsou spektra vzorku od Sigmy Aldrich před a po

odprášeńı grafenové vrstvy ionty argonu o energii 1,5 keV. Dávka byla stanovena na

6,3 · 1015 Ar+/cm2. Ve výřezu grafu jsou zobrazeny výsledné intenzity kontaminaćı.

4.7.2 Analýza vzork̊u

V obr. 4.11 jsou zobrazeny naměřené spektra grafenu ze CEITECu s porovnáńım

finálńıho spektra z Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı v Brně. Spektra jsou mı́rně posu-

nutá. Opět se jedná pravděpodobně o vliv výměny vlákna mezi měřeńımi. Intenzity

ṕık̊u kontaminaćı jsou zobrazeny ve výřezu grafu. Finálńı vzorek má oproti vzorku

ze CEITECu nižš́ı kontaminace v grafenové vrstvě. Ve spektru těsně vedle ṕıku od

atomů železa se objevuje malé množstv́ı kontaminace, které nebylo identifikováno.

V obr. 4.12 se jedná o analýzu grafenu na křemı́kovém substrátu zakoupeného od

firmy Sigma Aldrich. Pro porovnáńı spekter bylo do obr. 4.12 přidáno také spektrum

(černé) finálńı grafenu z Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı. Červené a modré spektrum

představuj́ı analýzu grafenu od firmy Sigma Aldrich před a po odprášeńı grafe-

nové vrstvy dávkou argonu 5,4 · 1015 Ar+/cm2 o energii 1,5 keV. Ve spektru před

odprášeńım grafenu z povrchu lze detekovat již silný signál od atomů křemı́ku, což in-

dikuje poškozeńı grafenové vrstvy. Toto poškozeńı bylo s největš́ı pravděpodobnost́ı

zp̊usobeno uložeńım vzorku v transportńı krabici. Ve výřezu lze identifikovat opět

34



PRAKTICKÁ ČÁST

posun spekter. Vzorek od Sigmy Aldrich byl v porovnáńı s grafenem z Ústavu fy-

zikálńıho inženýrstv́ı čǐstěǰśı, což potvrzuje výřez grafu v obr. 4.12.

V obr. 4.11 a obr. 4.12 jsou zaj́ımavé intenzity ṕık̊u od atomů kysĺıku a křemı́ku

již při odprášeńı grafenové vrstvy s porovnáńım s finálńım vzorkem. Grafen ze

CEITECu a od Sigmy Aldrich byl odprášen nižš́ı dávkou (5,4 · 1015 Ar+/cm2) než

finálńı vzorek z Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı (6,2 · 1015 Ar+/cm2). Nicméně je

otázkou, zda tento rozd́ıl v dávce zp̊usobuje takto rozd́ılný poměr intenzit jednot-

livých ṕık̊u kysĺıku a křemı́ku.

4.7.3 Vyhodnoceńı výsledk̊u

Při porovnáńı intenzit ṕık̊u kontaminaćı ve spektrech grafenu ze CEITECu a finálńıho

vzorku z Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı v obr. 4.11 lze konstatovat lepš́ı výsledky

u finálńıho vzorku. To je dáno předevš́ım t́ım, že vzorek ze CEITECu nebyl čǐstěn

kyselinou HCl ani ž́ıhán jako finálńı vzorek. Lepš́ı výsledky finálńıho vzorku proto

byly očekávány. Objeveńı neznámé kontaminace těsně vedle ṕıku od atomů železa

je neobjasněno.

Naopak vzorek grafenu od firmy Sigma Aldrich dopadl při analýze oproti finálńımu

vzorku z Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı lépe. Kontaminace jsou oproti finálńımu

vzorku mı́rně nižš́ı. Bohužel neńı znám konkrétńı postup výroby vzork̊u firmou

Sigma Aldrich, ale z výřezu z obr. 4.12 lze usoudit, že finálńı vzorek je kvalitou

téměř srovnatelný se komerčńım vzorkem.
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5 ZÁVĚR

Tato bakalářská práce je zaměřena na analýzu grafenových vrstev připravovaných

metodou chemické depozice z plynné fáze pomoćı rozptylu ńızkoenergiových iont̊u.

Prvńı kapitola se věnuje základ̊um teorie grafenu. Zabývá se pásovou strukturou

grafenu, jeho vlastnostmi vyplývaj́ıćı z této struktury a r̊uznými metodami výroby,

jako např́ıklad mechanickou exfoliaćı.

Druhá kapitola konkrétně popisuje jednu ze základńıch metod výroby grafenu.

Jedná se o chemickou depozici z plynné fáze. V kapitole je popsán konkrétńı postup

výroby grafenu, kterým se vyráb́ı grafen na Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı v Brně.

Spolu s popisem výroby je popsána i reakčńı pec pro výrobu grafenových vrstev a

vysvětlen přenos grafenu z měděného na křemı́kový substrát.

Třet́ı kapitola popisuje teoreticky rozptyl ńızkoenergiových iont̊u na povrchu

vzork̊u za účelem jejich analýzy. Jedná se o letmý náhled do velmi složité problema-

tiky rozptylu. V kapitole jsou vysvětleny základńı pojmy, základńı procesy rozptylu

a aproximace pro kvalitativńı a kvantitativńı popis povrchu vzork̊u.

Posledńı kapitola se zabývá analýzou naměřených vzork̊u a jejich následným

vyhodnoceńım. Zaj́ımá nás předevš́ım množstv́ı kontaminaćı obsažených v grafe-

nové vrstvě. Nejprve bylo provedeno základńı měřeńı referenčńıho vzorku. Konta-

minace obsažené ve spektrech byly drasĺık, železo a ćın. Po následné analýze jed-

notlivých krok̊u technologie př́ıpravy vzork̊u byly určeny zdroje, ze kterých se do

výrobńıho procesu dostávaly kontaminace. Železo se do grafenu dostalo skrze použit́ı

rozpouštědla měděné fólie. Ćın byl obsažen již v použité měděné fólii. Zdroj konta-

minace drasĺıku nebyl dosud objasněn. Př́ıprava vzork̊u grafenu byla modifikována

oproti standardńı př́ıpravě takovým zp̊usobem, aby kontaminace vzork̊u byla sńıžena

či eliminována. Modifikace byla provedena pomoćı kombinace p̊usobeńı 18% roztoku

kyseliny HCl a ž́ıháńı vzork̊u. Výsledný finálńı vzorek vykazoval výrazné sńıžeńı kon-

taminaćı oproti referenčńımu vzorku. Tento finálńı výsledek byl nakonec porovnán

s naměřenými spektry dvou vzork̊u, které nebyly připraveny na Ústavu fyzikálńıho

inženýrstv́ı. Prvńım byl vzorek grafenu ze CEITECu a druhým byl zakoupený vzorek

od firmy Sigma Aldrich. Oproti grafenu ze CEITECu vykazoval finálńı vzorek vyšš́ı

kvalitu. Naopak oproti vzorku od Sigmy Aldrich finálńı vzorek měl vyšš́ı množstv́ı

kontaminaćı.

Metoda rozptylu ńızkoenergiových iont̊u aplikovaná v analytickém zař́ızeńı Qtac 100

prokázala sv̊uj potenciál v citlivé analýze grafenu.
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SEZNAM SYMBOLŮ, VELIČIN A ZKRATEK

SEZNAM SYMBOLŮ, VELIČIN A ZKRATEK

E - Energie částice (Energy of Particle).

h̄ - Redukovaná Planckova konstanta (Reduced Planck’s Constant).

v - Rychlost částice (Velocity of Particle).

m, M - Hmotnosti částic (Mass of Particles).

θ - Rozptylový úhel (Scattering Angle).

V (r) - Centrálńı potenciálové pole (Central Potential Field).

p - Dopadový parametr (Impact Parametr).

R - Největš́ı přibĺıžeńı (The Closest Approach).

Φ - St́ıńıćı funkce (Screening Function).

a - St́ıńıćı délka (Screening Length).

dσ
dΩ

- Diferenciálńı účinný pr̊uřez (Differential Scattering Cross Section).

GO - Oxid grafenu (Graphene Oxide).

CVD - Chemická depozice z plynné fáze (Chemical Vapor Deposition).

PMMA - Polymethylmethakrylát (Polymethylmethacrylate).

IPA - Isopropylalkohol (Isopropyl Alcohol).

H3PO4 - Kyselina fosforečná (Phosphoric Acid).

HCl - Kyselina chlorovod́ıková (Hydrochloric Acid).

LEIS - Rozptyl ńızkoenergiových iont̊u (Low Energy Ion Scattering).

CEITEC - Středoevropský technologický institut (Central European Institute

of Technology).
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