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Abstrakt

Hlavnim cilem bakalafské prace je studium povrchu vysoce uspotfaddaného
pyrolytického grafitu (HOPG) pomoci mikroskopie atomarnich sil a spektroskopie
Raman a XPS. HOPG je vrstveny materidl: atomy kazdé vrstvy mezi sebou maji
vazbu mnohem siln&ji nez mezi atomy jinych vrstev. Siroké aplikaéni moznosti
HOPG vyzaduji dalsi studii. HOPG je Siroce vyuzivano v nanotechnologii a
nanovyrob¢. Vyziva se v méfici technice (standart skenovaci sondové mikroskopie
pro rozméry na atomarni irovni, monochromatory pro rentgenové zateni, atd.) a k
pfipravé nanostrukturovanych vzorki. V ramci bakalafské prace byly vybrany
vzorky ZYH-A kvalit. Aby bylo dosazeno skute¢nych 3D dat ptedstavujicich
informaci o vlastnostech povrchu, provedlo se méfeni pomoci AFM. Po studii
povrchu pomoci AFM metod byl vysetfen povrch HOPG pomoci polo-kontaktniho a
kontaktniho rezimu pro podrobnou analyzu topografie a dosazeni nezkreslenych dat
bez vlivu artefaktu scénovani. Prakticka ¢ast ukazuje obrazky, které predstavuji 3D
topografii povrchu. Provedlo se skenovani pomoci AFM na ruznych velikostech
sledované oblasti. Jsou ziskavany parametry topografie povrchu. Pro tyto ucely byl
pouzit vlastni software mikroskopu. Zobrazuje se vySkové rozlozeni povrchu na
grafu. Charakteristika topografie povrchu je dulezita kvuli tomu, ze jeho fyzikalni a
chemické vlastnosti povrchu nezavisi pouze na slozeni, ale i na jeho struktuie
(topografii). Ziskané parametry drsnosti povrchu by mély byt vzaty v tvahu pii
dalSim studiim charakteristik povrchu.

Kli¢ova slova

mikroskopie atomarnich sil, vysoce uspotadany pyrolyticky grafit, rastrovaci
elektronova mikroskopie, topografie, drsnost, parametry povrchu, Raman,
spektroskopie rentgenovych fotoelektroni



Abstract

The main task of this bachelor’s degree work is study of highly oriented pyrolytic
graphite (HOPG) using atomif force microscopy, Raman spectroscopy and XPS
spectroscopy. HOPG is layered material: atoms in one layer have stronger bong
between themselves than two atoms in two neighbouring layers. Wide application
options require further study. HOPG is now commonly used in nano-industry. It is
used as a dimension standard. HOPG of A quality was processed in this work. In
order to get accurate 3D data of sample surface, AFM measuring was done. 3D
models of surfaces of various sizes are made. For these purposes was used free
AFM data tool. Height parameters are used to describe topography. Got parameters

are important for further study.

Keywords

atomic force microscopy, highly oriented pyrolytic graphite, scanning electron
microscopy, topography, roughness, surface parameters, Raman spectroscopy, XPS
spectroscopy
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1. UVOD

V oblasti nanotechnologii je zapotiebi podrobnéjsi analyzy struktur povrchu s
vysokym rozliSenim. Postupem casu zacaly byt vyvijeny metody mikroskopie, které
poskytly az atomdrni rozliSeni. Béhem vyvoje byly rovnéz vyvinuty metody
zpracovani obrazu a dat z povrchu tak, ze je mozné urcit vlastnosti i pod povrchem.
Dohromady vznikd moznost zobrazovat struktury povrchu na atomarni Urovni a
obraz déle analyzovat. Nové druhy spektroskopie poskytuji informace o atomarnich
vazbach a chovani atoml v krystalické miizce. Tyto kombinace modernich
technologicky vyspélych metod nam umoziuji podrobnéji studovat a zkoumat
chovani a vlastnosti povrchu vzorki a jejich chemické slozeni a zplisob navazani
jinych prvki na zkoumany vzorek. Lze urCit miru poskozeni, nebo kvality
Zkoumaného vzorku bez zobrazeni snimku. Umoziuji hledat nové aplikace pro
zkoumané materidly. V poslednich letech se velmi dobfe vyvinula technologie
zpracovani povrchu plynem. Zpracovani povrchu urychlenymi iony rtznych prvki
méa na riznych materidlech rizné efekty. Objevila se technologie zpracovavani
povrchu shluky iond, které na rozdil od mono-atomického zéfeni nepronika pod
povrch a pfi spravném zpracovani lze vytvofit substratovy zaklad pro naneseni nové
vrstvy materialu na povrch. Aplikace mohou byt riizné. Rizené nanaseni povrchu po
nanometrech umoznuje tvorbu antireflexni Upravy. Za ucelem zpevnéni a
zuslechténi povrchu se nandSeji i kovy. Bombardovani povrchu shluky iontl se
pouziva nejenom k ¢isténi povrchu ale i k dokonceni a vyhlazeni nanaSené Upravy
podle poZadované aplikace. Nékterd zafeni mohou povrchové defekty i1 Castecné
opravit. V této praci je vénovana pozornost HOPG. Casem se technologie SPM
mikroskopie rychle zdokonalila a dnes jiZ neni tolik choulostivd a naro¢nd na
obsluhu a energii a zacaly vznikat nové, jednodussi metody zobrazovani topografie
a spektroskopie. V oblasti nanotechnologii jsou velice zajimavé vlastnosti uhliku a
jeho forem. Dale se prezentuji technologické moznosti, které poskytuje mikroskopie
atomarnich sil v oblasti méfeni a zpracovani povrchu v nanometrovém rozliSeni.
V ramci prace byla provedena i prakticka méfeni a zpracovani povrchu pomoci FIB
vramci osvojeni zakladnich ukonli nutnych pro samostatnou praci na AFM.
Dodate¢né zkoumany vzorek byl pfedtim zpracovavan pomoci FIB. Méfeni bylo
provadéno na mikroskopu Ntegra Prima ruské firmy NT-MDT.
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2. ALOTROPNI MODIFIKACE UHLIKU

Uhlik velice je alotropni materidl, to znamena, Ze mize nabyvat riznych forem a
miizkovych uspotradani, které miazou byt bud’ nalezeny v piirodé, nebo vytvoreny
umgéle. Velké mnozstvi uhlikovych materidlti tvofenych pouze uhlikem, bez obsahu
ciziho prvku. Tyto unikatni formy maji rizné chemické a fyzikalni vlastnosti. Tuto
vlastnost prvku nazyvame alotropii — diky tomu je uhlik a jeho slouceniny vyuzivan
ve vSech moznych priamyslech a technologiich. Vyskytuje se i v télech biologickych
organismu na nasi planeté, protoze je pro funkci téla velice dulezity. Pfitomnost
radioaktivniho izotopu C2* je i vyuzivana k uréovani staii zkoumanych fosilii, diky

znalosti polo€asu rozpadu. Obycejny uhlik zndmy jako amorfni se vyskytuje ve
formé cerného nevodivého nerostu s nepravidelnym uspofddanim krystalické
miizky, ktery oxiduje a v dobfe okysli¢eném prostfedi pomérné dobte hofi. Oxidy
uhliku jsou béznym odpadem hoteni dfeva, papiru a fosilnich paliv. Pouziva se do
inkoustll a barev. Dalsi znamé formy, jez se v dobré kvalité vyskytuji v ptirodé
ptedstavuji grafit a diamant. Diamant je doposud nejtvrd$i zndmy nerost, ktery se v
ptirod¢ vyskytuje. Amorfni uhlik nebo grafit jsou mékké a snadno se droli. Vysoka
tvrdost diamantu je zplUsobena vyjimecnym uspofadanim krystalické miizky —
vazby, které by za normalnich okolnosti tvofily vrstvu grafitu se navzijem
proplétaji, to je nasledkem vzniku za vysokych teplot a tlaku. Podobny jev zpevnéni
latky vysokym tlakem a teplotou pozorujeme pii vzniku napiiklad bakelitu. Obecné
je diamant nalezeny v pifirodé mnohem kvalitnéj$i neZ narychlo vyrobeny technicky
diamant v laboratofich [1].

2.1 Mrizkového usporadani uhliku a jeho unikatni vlastnosti

Sestiihelnikové uspofadani atomarni miizky &istého grafitu ma vyuzité vechny
valen¢ni elektrony v kovalentnich vazbach. Atomy pak maji neutralni naboj,
zkouma-li se Cistd, neporuSend a nekonecné velkd vrstva kvalitntho HOPG nebo
grafénu, protoze jsou vSechny valen¢ni elektrony obsazeny. Pokud se tato atomarni
vrstva n&jakym zpisobem rozdéli, nebo ma ve zkoumaném misté svij konec,
nebudou v tomto misté vyuzity vSechny valen¢ni elektrony a atomy uhliku pak
nebudou mit v mistech fezu neutralni naboj. V laboratotich se tohoto jevu vyuziva a
je-li cast vrstvy oddélena, dochazi ke vzniku okrajovych naboji v misté zlomu.
Vzorek se po rozbiti vazeb tvaruje v disledku ptisobeni tohoto okrajového naboje.
Mohou vznikat i nové kovalentni vazby na jinych mistech. Diky tomu mohou
Vv laboratofich vznikat dalsi, dnes jiz zndmé, formy uhliku.
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2.2 Grafit a jeho dceriné formy

Neusporadany grafit je bézn¢ zndma forma. V této form¢é ma atomova miizka uhliku
vrstvovy charakter, ale vrstvy jsou Cetné¢ rozlamané a nahodile uspofadané. Diky
snadné separaci jednotlivych vrstev se grafit pouziva jako barvivo a mazivo jez
odolava velmi vysokym teplotdm. Z makroskopického hlediska ma tato forma
grafitu diky své neuspotadanosti izotropni vlastnosti. Materidl je po zanedbani
povrchové rezistence ve vSech smérech stejné vodivy.

HOPG je uspoiddand forma grafitu. V idealnim modelu se skladd z mnozstvi
dokonale rovnych atomarnich vrstev grafitu. Ofezavanim atomt uméle vznikaji
doposud nepoznané formy, jako naptiklad nanotrubice a fullereny. Nanotrubice maji
zajimavé vlastnosti jako odolnost proti tazné sile, vysokou elektrickou a tepelnou
vodivost a tepelnou a chemickou stabilitu, diky ¢emuz se hodi pro spoustu riznych
aplikaci. Nanotrubice uz dnes védci umi vyrdbét v provedenich jednosténné,
dvousténné a vicesténné [1].

HOPG slouZi spiSe pro ucel vyzkumné Ucely. Vzdalenost mezi dvéma sousednimi
atomy uhliku v jedné vrstvé je 0,142 nm. Vzdalenost mezi vrstvami je piiblizné
0,335 nm. Mensi vzdalenost mezi atomy v jedné vrstvé je zpiisobena tim, Ze jsou
tyto atomy propojeny kovalentni vazbou, zatimco vzdélenost mezi jednotlivymi
vrstvami je nasledkem pusobeni Van der Wallsovych pfitazlivych sil, které plsobi
po celé vrstvé a je zavisla na pravidelnosti uspofadani vrstev viic¢i sobé. Sila
spojujici vrstvy je pomérné mald, proto se vrstvy mohou postupné odlupovat. Jedna
z metod tvorby grafénu je opatrné ruéni odlupovani vrstvyy HOPG napf. pomoci
lepici pasky — tzv. exfoliace. V metrologii se HOPG pouziva jako standart a
kalibra¢ni vzorek [2]. Znama vzdalenost mezi atomy v jedné vrstvé poskytuje
pfesné atomarni méfitko. Jedna vrstva HOPG obsahuje oblasti, které jsou lokalné
atomarn¢ hladké, beze zlomt a podobnych artefakti. V téchto mistech mizeme brat
vzorek jako konecnou grafénovou plochu. Vlastnosti HOPG jsou narozdil od
neuspotfadaného grafitu anizotropni [3]. Elektricka vodivost je mnohem vys§i po
sméru rovnobézném s vrstvami. Ve sméru kolmém na normdalu povrchu je
potencialova bariéra, kterou musi elektrony pirekonat vyssi a vzorek vykazuje v toto
sméru vyssi vodivost.
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Obrazek 1

Ukazka miizkového uspofadani (A) grafitu; (B) grafénu; (C) a jednoho z fullerenti
[5]
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3. SKENOVACI SONDOVA MIKROSKOPIE

Metody méfeni povrchu s rozliSenim na atomarni urovni pomoci SPM jsou zalozeny
na zkoumani povrchu specialné vybranou jehlou, jejiz Spicka mize mit primér az
do jednoho atomu. Kvalita skenovani zavisi na nastavenych parametrech méticiho
ptistroje (rychlosti rastru, velikosti kroku druhé osy (smér kolmy na smér rastru)) a
okolnich faktorech (Sum, vibrace atd.). Pfi peclivém rastru se pak dostavdme na
uroven atomu. Na rozdil od SEM tyto metody nevyzaduji vakuovani, a piesto
poskytuji lepsi rozlisSen. S absenci potfeby vakuovani se také snizuji naklady na
jednotliva méteni. U nékterych vzorkd mtze byt i tak Zadouci pomoci SEM povrch
prozkoumat kvili uréeni pfipadnych nerovnosti a necistot na povrchu, které by
mohli zafizeni SPM poskodit. Skenovani malé plochy trvd pomérné dlouho, ale
povrch neni vystaven ozafovani (napiiklad u SEM elektronovym svazkem pfi
dlouhodobém zaostfovani obrazu a nastavovani kontrastu muze dojit k poSkozeni
vzorku).

S kazdym vzorkem skenu se mize zvétSit méfitko, programové prostiedi poskytuje
rizné moznosti zpracovavani obrazu — topografie je urCovana veli¢inami jako
napiiklad velikost sily, velikost proudu, vyska zkoumajiciho aparatu a podobné¢,
zalezi na vybrané metod¢. Vyslednym vystupem je vyskova matice. Konkrétni jas
barvy je nastaven podle minima a maxima skenované vysky. VySkovou osu program
nastavuje automaticky. Pokud se tedy na zkoumané ¢asti vzorku nachazi necistota
nebo velky skok, poc¢ita¢ maximalni vySce pfifadi barvu pro maximum a okoli, které
ma byt zkoumdno ma pak velice maly kontrast, asto je potfeba méteni provadét
opakovan¢ s jinak nastavenou cilovou plochou, zvolenou tak aby neobsahovala
nezadouci vySkovou anomalii. Pokud je potfeba mit zmétenou celou oblast véetné
vyskové anomalie, detailni vyhodnocovani vybraného povrchu je pak naro¢néjsi a
Casto se ke sjednoceni dat z vice rastrii a zaroven kvalitnimu vyhodnoceni dat
vyuziva vykresleni v jiném univerzalnéjSim prostiedi, jako napiiklad MATLAB,
kde se pak matice dat ziskané rastry podle potteby ofezou, seCtou a vykresli.
Vyskova matice mize byt ulozena jako textovy soubor. Zpracovani dat v prostredi
jako napt. MATLAB nam navic umoziuje nastavit métitko vysky vici jeho kolmym
osam 1:1 nebo v jakémkoli jiném ndmi zvoleném poméru — skenovaci program toto
meéfitko nedodrzuje, protoze ho nastavuje podle zméfeného maxima a minima [6].
Navic se u jinych metod nez SPM (jako optickych mikroskopli a SEM) setkdvame s
difrak¢nim limitem. VInova délka fotoni (pro opticky mikroskop) nebo
vyzatovanych elektroni (u SEM) je mnohem vétSi nez rozméery atomu na konci
jehly SPM. SPM pouziva velmi tzké sondy, skenovaci element je pak velmi maly.
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U STM je moznost zobrazeni az k individualnimu atomu. Kontakt jehly u SPM
muze byt nepferusovany, prerusovany nebo 1 Cisté¢ silovy bez pfimého kontaktu
(nekontaktni metody). Pfistroj reaguje na sily vznikajici mezi povrchem a jehlou
jesté diive, nez dojde k pfimému kontaktu. Velikost sily neni vzdy pfimo imérna
vzdalenosti od atomu. U STM se vyhodnocuje tunelovy proud, jez skrz tunelovou
bariéru proudi. Velikost tunelového proudu kopiruje usporadani jednotlivych atomu
nebo se udrzuje, pokud mozno konstantni, a pfitom se prfizpisobuje vyska
kantileveru.

S pouzitym AFM zatfizenim je dodavan opticky mikroskop, slouzici k ptfedbéznému
sledovani povrchu a vyhledavani mista uréené¢ho pro sken a umisténi rastrovaci
jehly k povrchu. Pfi vybéru metody skenovani je tfeba zohlednit jaké komponenty
mikroskopu a jaké kantilevery jsou k dispozici. V této praci je pouzito mikroskopu
spole¢nosti NTMDT [6]. AFM a SEM pfinesly moznosti mnohem lepsiho zkoumani
solarnich ¢lankd. Vyvoj a aplikace nanotechnologie zde pak muze dosahovat
novych poznatkd, jak solarni ¢lanky zlepsit a zefektivnit. Nejen SEM a AFM se
navzajem dopliuji a odhaluji nové moznosti zkoumani povrchu [7]. Ziskana data
nam poskytuji informace o rozlozeni svétla na povrchu a zaroven o topografii
povrchu. Obé metody jsou tudiz nutné k detailni charakterizaci povrchu abychom se
jim mohli podobné zabyvat [8].

3 « i

tunaiupci Y
alalktrony 0‘..
.0..: skenovany
I | I"oo .. povrch
Obrazek 2

Ukazka principu STM [9]
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Obriazek 3
Ukazka snimku potizeného pomoci STM [10]
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4. MIKROSKOPIE ATOMARNICH SIL

-----

na $pic¢ku jehly mikroskopu. Zdvih jehly je pak sniman a podle metody zpracovavan
pomoci zesilovace. Podle zvolené metody pfistroj mize pracovat i s pfitazlivou
silou Van der Waalsovi kiivky. Jehla se pii nespravném zachdzeni muze rychle
opotiebovat a zplisobit mensi pfesnost rastru a pfitazlivé sily pasobici na Spicku jiz
nejsou tak velké. Mize dojit zdznamu vySkového vektoru s urcitou chybou
v disledku znecisténi, nebo mistech s tzkou prasklinou. Hlubokd nebo uzka
prasklina je ukazkou mista, kde m4 metoda AFM technologické omezeni. Muze i
dojit poskozeni zkoumaného jevu na povrchu vzorku. Mefend data jsou
zprostifedkovana tenkym laserem mifenym na platek, na jehoz konci je mala jehla,
od n¢hoz se paprsek odrazi na sledovany osovy kiiz. Tento kiiz pfedem rucné
kalibrujeme pomoci zaviti s velice jemnym stoupanim a pfistroj pak vyhodnocuje
povrch podle odchylky laserového bodu od osového stfedu, nebo se zpétnovazebni
systém snazi udrzovat laserovy bod v tomto stfedu, zalezi na tom, jakd metoda je
pouzita.

Zpracovavani sil je pak vyhodnocovano podle tzv. Leonard-Jonesovi kiivky. U SPM
je vyuzito repulznich sil elektronového oblaku atomu jako odpudivé sily (sila typu
hmota na hmotu ktera se projevuje v makrosvété pevnych latek) a u nékterych modu
ptistroje ptitazlivé sily L-J kiivky. Pfitazlivych sil dvou blizkych atomul existuje
vice druhd. V tomto pfipadé¢ se predpoklada piedevSim disperzni sila. Soucet
odpudivé a pritazlivé sily dava Leonard-Jonestv potencial (viz obr. 4).

— 102 u ()
celkova

# .o - »
S pritazhiva
et ;S energie

-3 A A A

03 04 05 (s 07

—+ " (nMm)

Obrazek 4

Leonar-Jonestv potencial [11]
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V grafu primér oznafeny jako 10 je pak primér ,hmotné“ ¢asti atomu, kde se
zacnou projevovat repulsni sily. Takto plsobici sily vyuzivame u kontaktnich metod
SPM, ale pise jen u metody konstantni vysky. Cast kiivky, kde je energie pfitazliva
je velice vhodnd pro pouziti metod, kde vyuzivame zpétné vazby tak abychom
kompenzovali silu pasobici na jehlu. Takovato kiivka je u kazdého materidlu jiné a
jeji vlastnosti mizeme vyuzit pro spektroskopii. Velikost vysledného potencialu je
déana vztahem (1) [11].

!LZ——G‘I‘—H (1)

r r

Vypocetni konstanty a a b jsou pak vyjadieny vztahy (2) a (3)[11]
a=—4u, -r* (2

b=—4u, -r® (3)

4.1 Kontaktni metody

Kontaktni metody patii k nejjednodussim, ale nejméné presnym. Tyto metody se
taky dé€li na rizné skupiny podle zplisobu a typu registrace signalu mezi hrotem a
vzorkem.

Nazev kontaktni je kviili principim metod — kazdd metoda se sice lisi, ale zdkladnim
principem je kompenzovani sily, vysky, nebo jiné veli¢iny podle niz se méfené
vysledky urcuji tak aby se vybrand konstantni reference jevila jako co nejvice
konstantni béhem méfeni. Kazdd metoda pouzivd néjakou vychozi konstantni
veli¢inu a pak proménné, jimiZ parametrizuje topografii povrchu. Ne vSechna
nastaveni vSak slouzi pouze ke sledovani topografie. Tyto mody pak povrch predem
nasnimaji, aby mél systém piehled o tom, jak povrch vypada a pti druhém méteni
jehla automaticky ptizpisobuje svou pozici povrchu a zaroven mohla zkoumat i
jinou vlastnost materidlu, jako naptiklad vodivost, magnetickou a elektrickou
polarizaci, tuhost materidlu a podobné. Ne vSechny metody vSak vyzaduji
predchazejici rastr. Pokud tomu tak ovSem neni, je potieba pocitat se snizenou
ptesnosti. Pokud ptedchozi rastr vSak neprovedeme a chceme lepSi presnost, 1ze
naptiklad snizit rychlost rastrovaciho kroku. Piistroj je vybaven dokumentaci
S ndvodem na kalibraci zpétné vazby pfistroje aby vzorek nebyl zaSumény.
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4.1.1 Metoda konstantni vySky

Jedna z kontaktnich metod je skenovani v rezimu tzv. konstantni vysky (Constant
height mode). Aparat, na némz je jehla uchycena, je nastaven tak, aby pii riznych
zménach povrchu nemeénil svoji vySku v disledku ¢ehoz se méni sila pusobici na
kantilever, kterou se nesnazime kompenzovat. Povrch je pak zaznamenan a
vyhodnocen pomoci Hookova zakona, tedy vztahu (4) [12], kde AZ je vychylka
kantileveru a k je tuhost pomysIné pruziny kantileveru (viz obr. 2.4), kterou pfistroj
zaznamenava pomoci x/U pfevodniku a OZ se zpétnou vazbou nebo pomoci
odchylky osového kiize od stfedu [12].

F=k-AZ 4

Nevyhodou této metody je rychlejsi opotifebovavani jehly — opotiebuje se Casto v
jednom sméru, problém se tedy da vyfesit zménou rastrovaci osy, posudek pak
zavisi na lidském faktoru, rastr je potieba sledovat a jehlu ptipadné vymeénit, zalezi
na tom, jaké rozliSeni je pozadovano. Dalsi nevyhodou mize byt mensi pfesnost,
predevsim v mistech velmi uzkych prasklin nebo prudkych zmén vysky, kde jehla
za dobu, béhem niz ptejizdi po artefaktu nemusi stihnout spadnout do dostatecné
hloubky a detekovat tak jeji skutecnou hloubku (pokud prasklina neni tak tzka nebo
hluboka, ze na jeji dno jehla viibec nezapadne, pak jsou omezeny i slozitéjsi AFM
moédy). Spicka jehly mize byt oproti sledovanym elementiim pomé&rmé tlusta, zhruba
10 nm, takze praskliny se budou jevit m¢l¢i nebo vibec. Navic pii prejeti pies
prasklinu mize dojit k razovému stfihu a tim k poskozeni az zni€eni jehly, pokud je
prasklina dost Siroka na to, aby do ni jehla zapadla.

Pokud je jehla poSkozend a jeji Spicka uz nema tak malou tlouStku, tento méd
funguje potfdd celkem spolehlivé na méné narocné aplikace. Pfi nastaveni
pomalejsiho rastru lze dosdhnout dobrych vysledkli i s opotfebovanou jehlou.
Béhem vzestupu nebo poklesu pii pomalejSim rastrovani ve sméru rastru stiha
mechanické napéti vracet kantilever na povrch vzoreCku. Obecné u této metody
muze nastat potiz v mistech, kde je povrch rastru oproti svému okoli pfili§ vysoko.
Kantilever dosahne maximélni mechanicky ptipustné vychylky a povrch se na rastru
zobrazi jako dokonale hladky. Pfi skenovani tak velkého prevySeni dochazi
k rychlému opotiebeni jehly a hloubeni ryhy do vzorku.
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a)

h [nm] F [N]

b)

x [nm] /
Obrazek 5

Ukazka metody konstantni vySky. (a) vySkova pozice kantileveru; (b) povrch
zkoumaného vzorku; (c) sila ptisobici na kantilever
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4.1.2 Metoda konstantni sily

U této metody se rovnéz vyuziva Hookova zakona, ale jinak. Zpétna vazba neustale
upravuje vyskovou polohu kantileveru tak aby se udrzovalo referencni mechanické
napéti na jehlu — hlava kopiruje tvar rastru. Zde je klicové vyuziti Van der
Waalsovych sil. V mistech, kde povrch ve sméru rastru klesa, je jehla pfitahovana
nebo se udrzuje stalé malé piepéti na jehle

Vyhodou této metody je Setrnost vuci kantileveru. S ohledem na princip ¢innosti
této metody muize nastat zkresleni v mistech s prudsim sestupem ve smyslu rastru.
Opét je pak potieba volit pomalejsi rastr v piipadé, ze se takovy artefakt objevi a je
potfeba ho zaznamenat. Pokud je rychlost rastru pfili§ velkd — mista s prudSim
sestupem se pak budou jevit jako méné strma.

Naopak pfi prud$im vzestupu nelze pii vétsi rychlosti rastru vylou€it moZznost
poskozeni jehly. Pokud zpétnovazebny systém nestihne zareagovat v misté
prudkého stoupani mize dojit ke stihu jehly a poskozeni vzorku v misté artefaktu.
Dojde-li k pfili§ prudkému stiihu, je potifeba jehlu vyménit bez ohledu na
pozadovanou piesnost. Pfistroj lze pfenastavit na metodu konstantni vysky, pokud
jehla neni pfili$§ poskozena.

-

h [nm] F [N]

b) J
N\

x [nm]

Obrazek 6

Ukézka metody konstantni sily. (a) vySkova pozice kantileveru; (b) povrch
zkoumaného vzorku; (c) sila pisobici na kantilever
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4.1.3 Lateralni (bo¢ni) sily

Tyto sily vyuzivame pfi zkouméni mechanickych vlastnosti povrchu, projevujicich
se jako adheze. Zde je potieba pti kazdém kroku osy rastru provést méfeni v obou
smyslech kvuli vy§kovym zménam povrchu. Dojde-1i ke stoupani povrchu, na jehlu
pak pusobi vétsi bocni sila a povrch by se pak mohl zdat vice adhezni, pfestoze
tomu tak neni. Proto se provede rastr znovu v opacném smyslu a v misté kde ted’
naopak dochazi k poklesu ptisobi bocni sily ve stejném smyslu. Pro kazdy takovy
krok se proto sily v jednom 1 druhém sméru odectou a v misté schodu se pak sily
zpusobené prevySenim vykompenzuji — informace o adhezi nebude zkreslena.
V mistech, kde se adheze nebo hrubost méni, plisobi na jehlu stejné zménéna sila v
jednom i druhém smyslu a po odecteni a vahovani (délenim N/2 pfi N rastrech na
jednu a druhou stranu). Pak se projevend silova odchylka vici okoli povazuje za
informaci o adheznim povrchu. Aby tato metoda spravné fungovala, je vhodné
pouzit principu metody konstantni vySky — takové méfeni nam pak zéaroven
zaznamena 1 zmény povrchu — proto zde rozliSujeme sily laterdlni a vertikalni,
nebot’ pomoci vertikélni sily nastavuje zpétnovazebny systém vysku aparatu a sily
zpusobené vétsim nebo mensSim pfesahem se pak kompenzuji a nezpiisobuji tak jiny
stiih jehly, tim jinou lateralni silu a nésledné i1 zkresleni vysledki. Proto je tfeba
volit pomalej$i rastr, aby systém stihal bezpecné reagovat.
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4.2 Polo-kontaktni metody

Polo-kontaktni a nekontaktni metody vyuzivaji pfitazlivych vlivi Van der
Waalsovych sil. Systém si vyhleda vhodnou vysku, rozkmit a frekvenci kmitani
kantileveru o ohledem na to, jak je kantilever k povrchu pfitahovan.

Vyhodou polo-kontaktnich metod je, ze pii spravném zachdzeni s pfistrojem
Z principu ¢innosti nedochazi k tak rychlému opottebeni jehly.

4.2.1 Metoda prerusovaného kontaktu

Tato metoda je podobnd metod¢ konstantni sily. Hlavni rozdil je vSak v tom, Ze
aparat s jehlou osciluje na urcité frekvenci o urc¢ité amplitudé. Pii ptiblizovani
aparatu k povrchu se amplituda postupné méni, dokud neklesne na pozadovanou
velikost — tato hodnota je pro pfistroj vztazna — béhem oscilace a rastrovani se
udrzuje konstantni. Odpudivé sily zajistuji, Zze jehla neptekroci jistou hranici
smérem doli (do struktury povrchu), Spicka kmita v takové vzdalenosti, aby byla
pritazliva sila co nejvétsi a zaroven co nejdale od atomu.

Ptitazlivé sily ovliviiuji predev§im fazi kmitani — oproti plivodnimu signélu jsou
zkoumany prodlevy, ale amplituda se neméni, nicméné zpozdéni fdze pouzivame u
jinych méficich metod, ne vSak pro zkoumani topografie povrchu, ale naptiklad na
zkoumani ptilnavosti a distribuce jednotlivych materialii na povrchu. Lze tak ziskat
ptiblizny piehled o materidlech na povrchu. Fazové zpozdéni miize zobrazit mista
odchylek vlastnosti povrchu. Zaznamena tak mista s jinou adhezi nebo materialem a
kontrole ve vicero bodech poskytuje informaci o lokalni materidlové anomalii.

U této metody se topografie vySettuje tak, ze se aparat pohybuje ve sméru rastru,
piicemz jehla osciluje a zpétnd vazba upravuje vySku aparatu tak, aby amplituda
kmitani jehly zlstala pfitahovéana konstantni silou.

Zde je opét dulezité nastaveni pfistroje. Je tieba brat v uvahu, Ze rychlost reakce
zpétné vazby je omezena, proto je tieba volit rychlost rastrovaciho kroku s ohledem
na pozadovanou piesnost a stav pouzivané jehly. Krok pftili§ rychly by zde mohl
dokonce jehlu poSkodit v misté prudSiho stoupani, ale obecné je to u polo-
kontaktnich metod, v pfipadé¢ spravného zachdzeni s piistrojem, méné
pravdépodobné.

zpétné vazby a cCasto je potfeba zpomalit rychlost rastru, aby byla informace
vérohodna.

Existuje moZznost nastaveni udrzovat konstantni vysku, pfi¢emz se bude meénit
amplituda oscilace jehly, pak se metoda bude podobat kontaktni metod¢ konstantni
vySky. Aparat jehly by béhem rastru zistaval ve stejné vysce, pficemZ se
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vyhodnocuje zkouma velikost modulu amplitudy rozkmitu jehly, kde mensi
amplituda odpovida vys$Simu mistu na zkoumaném povrchu, protoze je dolni
Spickova hodnota omezena pisobenim odpudivé sily povrchu. Zdznam o topografii
se diky oscilaci jehly rovnéz zkvalitni v disledku opakovanych zmén pozice jehly,
kterad v tomto moédu mize dopadnout na povrch s prudsi zménou vysky. U kontaktni
metody by doslo ke kratkému stfihu jehly v misté¢ prudkého stoupani a zaobleni
hrany v disledku vyuzivani zpétné vazby v misté prudkého klesani.

4.2.2 Metoda preruSovaného kontaktu se zaznamem chyby

Tato metoda je rozsSifenim moddu preruSovaného kontaktu (bez zdznamu chyby).
Z principu ¢innosti se nastavuje polo-kontaktni rezim s konstantni amplitudou
oscilace. Zasadni rozdil zde nastdva pfedevSim v mistech se strmé&j$i zménou at’ uz v
misté stoupani nebo klesani. Zpétnovazebny systém se snazi udrzovat modul
amplitudy oscilace konstantni, jehla tak kopiruje strukturu povrchu v rastrové lince.
U metody bez zdznamu chyby je zde vSak omezeni rychlosti zpétné vazby a mista s
prudsi zménou se mohou zddt mnohem zaoblengjsi. Voli se pak volit kompromis
mezi kvalitou rastru a rychlosti rastrovaciho kroku. Zaznam chyby nam tuto nutnost
caste¢né kompenzuje.

Pti kompenzaci amplitudového modulu vySkou aparétu je zde vzdy néjaké omezeni
zpétnou vazbou a pii sledovani modulu oscilace se v mistech zmény vysky povrchu
bude od vztazné konstanty lisit. I kdyby byla zpétna vazba idedlni a stihala vySku
kompenzovat vysku aparatu dostate¢né rychle na to, aby byl modul opravdu
dokonale konstantni, stale zde mame mechanicka omezeni aparatu. V misté stoupani
zde bude v modulu zvétseni a misté poklesu zmenseni, protoze systém nestihne
vykompenzovat vySku aparatu tak aby modul mél vychozi hodnotu. Nez dojde k
reakci zpétné vazby, modul amplitudy je kratkodob¢ vétSi v misté stoupani a mensi
v misté¢ klesani. Naptiklad v ptipad¢ schodovitého vyskoku povrchu ve smyslu
rastru se v oscilogramu objevi zubovy tvar, ktery exponencialné klesa, zdéanlive
podobny tvaru jako naptiklad u ¢asového pribéhu vybijeni kondenzatoru v sérii s
odporem. Strmost a doba trvani takového zubu zavisi pfedev§im na rychlosti zpétné
vazby, ktera nas ovSem z principu metody tolik neomezuje.

Chybu pak zaznamendvame samostatné jako odchylku modulu od modulu
vychoziho a tuto odchylku pak odecitime od zaznamenané kiivky plivodni
topografie. Zaznam amplitudovd odchylky kompenzuje nedokonalosti informace
zpusobené rychlosti zpétné vazby. Nové vznikld kiivka je wvelice piesné
pozadavky méfeni. Tato metoda dobie zaznamendva 1 praskliny. Navic je zde
pomérné malé riziko poskozeni jehly v mistech prudkého stoupani i pfi rychlej$im
rastrovacim kroku, protoze jehla neustale osciluje a ke stiihu tak snadno nedojde.
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5. XPS

XPS spektroskopie ke zkoumani vzorku pouziva rentgenového zafeni. Tato metoda
snima fotoelektrony emitované po ozatreni zkoumaného vzorku. Kazdy material ma
specifickou vystupni praci a specifickou vazebnou energii kovalentnich vazeb které
mohou tvofit s dalSimi atomy. Podle velikosti vazebné energie lze empiricky urcit,
jedna-li se o jednoduchou nebo dvojnou kovalentni vazbu, pfipadné jejich
kombinace mezi vice nez dvéma atomy.

Fotoelektrony, jez jsou produktem ozafovani rentgenem jsou zvlasté dulezité pro
méteni. Ve vzduchu dochazi k riznym jevim jako jsou absorpce, predavani energie
v dusledku ,,tfeni* castice o potencial atomu, Comptoniv jev a podobné — ve
vzduchu se nachazi spoustu riznych prvk a sloucenin o riznych vazbach a
usporadani ¢astic. Z toho divodu je potieba zajistit, aby rentgenové fotony pii cesté
ke vzorku nemohly interagovat s ¢asticemi okolniho vzduchu, které by pak celé
méteni zkreslily. Kazdy XPS spektrometr je tudiz opatfen vyvévou a vakuuje se na
trovetr vakua 10° Torr. Tyto &astice by totiz zpGsobily energeticky rozdil
rentgenového fotonu a nasledné uvolnéného fotoelektronu ktery vstupuje do
detektoru. Vazebna energie a vystupni prace zkoumaného vzorku se rovnéz urcuje
zrozdilu emitovanych rentgenovych fotonti a fotoelektroni vstupujicich do
detektoru — podle vzorce (5). Vzhledem k tomuto principu ¢innosti je potieba aby
rentgenoveé zafeni sméfujici ke vzorku proslo monochromatickym filtrem.

Existuji 1 XPS spektroskopy, které nevyuZivaji monochromatického rentgenového
zafeni. Vypocet a ur€ovani sloZeni a vazeb zkoumaného povrchu je pak mnohem

vvvvv

Poté, co rentgenovy foton dopadne na vzorek, interaguje s elektronem tvoftici vazbu
dvou atomil. Dojde k excitaci do vysSiho stavu a opusSténi potencidlové jamy,
piekonani vystupni prace a fotoelektron opusti vzorek a miii k detektoru. Je-li
potfeba dale identifikovat specifickou latku, fotoelektron mize projit rychlostnim
filtrem jimZz muize byt spektrometr vybaven. Rozdil energii rentgenového fotonu a
emitovaného fotoelektronu je pak hledand vazebna energie a vystupni prace

zkoumané latky.
Ey = hf — (Ex +¢) (5) [13]

Kde h je Planckova konstanta, Ey vazebna energie zkoumané latky, Ek kineticka
energie uvolnéného fotoelektronu a ¢ vystupni prace zkoumaného vzorku a f
kmitocet rentgenového zafeni.

Rentgenovy elektron s ur¢itou pravdépodobnosti pieda elektronu v atomovém obalu
energii, ktery je na nizké energetické hladin¢ (bliz u jadra), v dasledku cehoz
elektron piesko¢i na vysSi energetickou hladinu, nasledkem ¢ehoz vznika
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energetickd nestabilita. Z vrstvy, do niz byl elektron vyrazen spadne jeden z
elektroni opét do pivodni nizsi hladiny, aby kompenzoval vzniklou vakanci V
elektronovém obalu. Pfi tomto zpétném piechodu na nizs$i hladinu je emitovan
elektron s vinovou délkou odpovidajici rozdilu energii téchto stavi. Tento elektron
se nazyva Augeruv elektron.

(a) (b)

2p 2p

Electron collision  Auger electron emission
Obrazek 7

Model augerova efektu. (a) rentgenovy foton vyrdzi elektron z niz8i hladiny
atomového obalu a vytvari vakanci; (b) elektron z vyssi hladiny obsazuje vakanci v
nizsi hlading [14]
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6. RAMAN

Raman spektroskopie vyuziva tzv. ramanovského posuvu. Monochromatické zafeni
dopadajici na zkoumany vzorek interaguje s molekulovymi vibracemi. Tyto vibrace
nazyvame fonony. Molekuly riznych materialti kmitaji v riznych smérech a diky
tomu mizeme specifikovat naptiklad miru poskozeni vzorku, druh poskozeni,
znelisténi vzorku jinym prvkem a podobné. Z tohoto diivodu je pro zkoumani
pomoci Raman obzvlasté¢ zajimavé HOPG. Jeho fonony jsou velice typické praveé
Ztoho divodu, Ze atomarni mfizka muze nabyvat formy vysoce uspotfadanych
vrstev. Bylo vyhotoveno nékolik grafii za ucelem obecného pozorovani fononi
typickych pro HOPG a jejich popisu.

Pro ¢&isty vzorek HOPG je typicka $picka o hodnoté 1600 cm™. Tato hodnota
odpovida vibraci molekul, kterd je typickd pro kmit molekul v celistvé atomarni
vrstvé — atomy nemaji tolik volnosti se vzdalovat.

Na okrajich nebo v misté artefaktu maji atomy moznost kmitat do stran smérem od
atomové miizky. Fonon typicky pro takovy kmit se nach4zi na hodnoté 1350 cm™.
Lze pozorovat, ze pti hlubS§im vrtu nebo vétSim opotiebeni ¢i méné kvalitnéjSim
pouzitém vzorku HOPG je pomér mezi G/D fonony vétsi nez u neposkozeného
vzorku. Tento fonon je projevem obecného poskozeni vzorku.

Dalsi typicky fonon se nachazi na energii 2720 cm™, tento fonon se nazyva 2D a je
projevem tloustky zkoumané vrstvy. V piipad¢ grafénu je pomér 2D/G piesahuje
hodnotu 2. Tento pomér je nepiimo timérny tloust’ce vzorku HOPG.

e &

D mode (breathing A, ) G mode (Ey,)
Obrazek 8
Ukazka fononti D a G [16]
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7. FIB

Mikroskopie a zpracovani FIB spocivd v ozafovani vzorku ionty galia. Energie
svazku je dostatecné vysokd na to, aby povrch mohl byt svazkem leptan nebo jinak
upravovan. Vzhledem k vysoké hybnosti je ov§em pozorovani velmi destruktivni, a
proto je piistroj FIB sdruzeny s pfistrojem SEM. Pozadované obrazce se
naprogramovaly a pfistroj pomoci zafeni zpracoval povrch podle naSich pozadavkda.
Svazek FIB mutze byt rizné nastavovan a tok definovan hodnotou proudu toku a
velikosti urychlovaciho napéti.

8. ZPRACOVANI VZORKU HOPG POMOCI
FIB

V ramci této bakalaiské prace bylo provedeno experimentdlni zpracovana vzorku
HOPG pomoci FIB a vliv zpracovani na vysledné romanovské spektrum.

Pro tento experiment byl volen vzorek HOPG kvality ZYA. Tento vzorek byl opét
pfed méfenim ocistén exfoliacné. K experimentu byl pouzit ptistroj Helios NanoLab
660. Tento ptistroj disponuje sjednocenou funkci FIB a SEM.

Misto na povrchu K zobrazeni a zpracovani se pozoruje pomoci SEM. Pfistroj FIB
slouzi ke zpracovani zkoumaného vzorku. V tomto pfipadé jsou pouzity iony galia.
Galium se snadno odpatuje zvldkna a je snadnym zdrojem iontového zéfeni.
Kratkodobé ozatfeni vzorku pomoci svazku FIB na velké ploSe mliZe zpusobit mezi-
vrstvovou ionizaci a lokalni ohfev. Nésledkem toho mtiZze dojit k do¢asnym nebo 1
trvalym puchytfovym deformacim.

Vytvofilo se nékolik kruhti o priméru 50 um jako orienta¢ni bod pro snazsi nalezeni
jemngjsich zasahu.

Dale byly vytvofeny série tecek o malém primeéru (obr. v). Kazda série byla leptana
zafenim o stejné energii. LiSila se doba expozice, kterou si program podle
pozadavku vypocita sam. Parametrem, ktery uZivatel zadava misto doby ozafeni je
pozadovand hloubka vrtu a plocha vyleptavaného obrazce.

Sérii tecek s malym primérem pfistroj vyleptal velmi rychle — viadu jednotek
sekund. V pfipadé orientacnich kruhti o priméru 50 pm trval fez jednoho kruhu
vyleptadvaného zafenim o stejné energii jako energie pouzitd na malé tecky
dosahovala fadu né€kolik desitek sekund.

Vypocet je pouze piiblizny a pro nizkou hodnotu davky toku energie pomérné
nepiesny. Jeden z kruhd o priméru 50 pm mél nizkou pozadovanou hloubku vrtu
(5um). Maly tok energie na velké plose o kratkém Case nevydal dostatek energie na
to, aby narusSil vSechny atomarni vazby a provedl fez. Misto k fezu vznikl trvaly
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puchytovity artefakt vlivem casteného naruSeni miizky a lokélni tepelné
roztaznosti.

.g 8" SDOMY LA 1TD W (2 em 2% 1800

Obrazek 9

SEM snimek tii sérii teCek o praméru 0,5 um a hloubkach 200 nm (vlevo); 400 nm
(uprostied); a 600 nm (vpravo)
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8.1 AFM vytvorené série

Pomoci AFM byly zhotoveny podrobnéj$i snimky zpracovavaného vzorku. Pro co
nejlepsi vysledek skenu na tomto rozméru byl zvolen pomaly krom — 0,2 tadku za
sekundu. Rastr se sklada z 255-ti radkda.

Rychlejsi krok rastru nebyl vhodny, nebot’ se projevoval silny Sum. Po zpomaleni
kroku byla topografie povrchu mnohem rovné;jsi.

Kvili ptfedpokladanym rychlym zméndm vysky vzorku v mistech fezu se pro méfent
voli metoda preruSovaného kontaktu.

0.32 ym

0.00 ym

[

02—

*ie

L1
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D

Obrazek 10

AFM snimky zhotovené série o hloubce 200 pm (A) 3D zobrazeni celé série; (B)
3D zobrazeni jedné dirky; (C) 2D prifez jednou fadou direk; (D) 2D priifez jednou
dirkou

Celkova velikost vyskové osy, jeZ program nastavil na 0,32 pum, je vysvétlena
pritomnosti urcité drsnosti a nerovnosti snimku povrchu pied aplikaci filtru druhého
fadu.

Lze pozorovat, ze hodnota 0,5um se nahazi zhruba uprostfed vrtu, ktery mé jinak
pozadavcich, nicméné€ je na tak malych rozmérech velice precizni. VylepSeni fezu o
malych rozmérech a zhotovené velmi kratkou davkou je ve fazi vyvoje.
Programovym nastavenim ozafovaciho cyklu by se mohlo dosdhnout lepSich
vysledkll. V tomto piipadé¢ je SirSi fez u povrchu, nebot pravé tam byl vystaven
zateni nejdéle.

8.1.1 Raman spektroskopie vzorku

Raman méfeni bylo provadéno na pfistroji WITec confocal Raman imagining
system alpha300R.

Lze vidét, ze uz pti prvnim vrtu se pomér Spicek G a D velmi zménil. D/G dokonce
piekratuje hodnotu jedna. To je projevem silného poskozeni povrchu a
neuspotadanosti mfizky. Je zndmo, ze fonon D néleZi poSkozeni vzorku ve vazbach.
Pomér D/G miZe byt 1 jistou mirou kvality vzorku. Niz§i hodnota znamena
kvalitnéj$i vozrek.

Pomér 2D/G jez je vyjadienim poctu neodloupnutych vrstev na vzorku. U grafénu
tento pomér muze dosahnout az hodnoty 2. V tomto pfipad¢ by to silny pokles
znamenal zvySeni poctu vrstev. K ni¢emu takovému ovSem nedoSlo a absence
tohoto fononu muize byt vysvétlena mirou neuspotadanosti atomarni miizky ve vrtu
nebo lokdlnim uvolnénim napéti v atomarni miizce v zplisobené chybé&jicim
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materidlem. Atomarni desticka typickd pro HOPG je v misté fezu pruznéjsi a kmit o
energii odpovidajici 2D fononu se neprojevi.

Naopak v pasmu mezi $pickami fononi D a G lze pozorovat silny vzrist modulu u
vSech energii vtomto intervalu. Tato energetickd propust muze nalezet riznym
fononim jez se nachdzeji v tomto pasmu. Tvar artefaktu ve st€né vrtu mize ovlivnit
jaka energie bude nalezet takto vzniklému fononu. Hodnoty energii v tomto pasmu
mohou odpovidat jednotlivym superpozicim nebo neznamym fononiim nalezici
riznym tvarim poskozeni ve vzorku.

neposkozeny vzorek 200 nm hloubka 400 nm hloubka 600 nm hloubka

1700
1500
1300

1100

Intensity [-]

900

700

500
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman shift [cm™]

Obrazek 11

Vliv hloubky vrti v povrchu na RAMAN spektrum
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8.2 Zavér k dodateénému pokusu

Lze pozorovat, ze zpracovani povrchu pomoci FIB je pomérn¢ precizni i pii vysSich
hustotach energii a kratSich expozicich. OvSem nic neni dokonalé. V tomto piipadé
dochazi ptsobenim tepla a energie delSi dobu na povrch k nerovhomérnému
na AFM se vyskytuje mnohem mensi rozmér, nez byl zadan. Tato nerovnomeérnost a
je zplusobena teplotnim a energetickym Sokem. Jedné se o velkou davku na malou
davkovanim fokusovanych ve spravném potradi na spravna mista tak aby se vzorek
rovnomérné opotiebovaval a nepiehiival se [14].

Jakym zplsobem konkrétné vznikd intenzita v pAsmu mezi fonony D a G je ukol
k podrobngj$imu vySetiovani nad ramec této bakalaiské prace. Ponékud méné
obvykly v experimentech je zde vidény pokles fononu 2D, jez mlze byt vysvétlen
ztratou mechanickych potencidlovych jam a atomy pak mohou tvofit fonony
V pasmu mezi D a G fonony.
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9. LEPTANI HOPG ARGONOVOU PLASMOU
A JEHO ANALYZA A CHARAKTERIZACE

Soucasti zadani této prace je zhodnoceni vlivu ozafovani argonovou plasmou
Ar500+ na vlastnosti povrchu HOPG. V této kapitole je provedena analyza vlivu
fyzického leptani plasmou o energiich 5 keV a 10 keV. Povrchové zmény budou
vyhodnocovany pomoci vybranych metod. Pozaduje se porovnani vlivu na strukturu
povrchu a na chemické vazby na povrchu HOPG. Dale i zobrazeni topografie
povrchu pomoci SEM a AFM.

Vliv leptani zatenim Ar500+ byl zkouméan pomoci metod SEM, AFM, Raman a
XPS. Oznaceni Ar500+ znamend tok shlukii slozenych z 500 atomu argonu
s kladnou ionizaci.

Kazda z téch metod disponuje jinym principem ¢innosti a diky vyuziti v§ech metod
je analyza vlivu leptani komplexnéjsi.

9.1 Priibéh experimentu

Pred zacatkem experimentu byly dva vzorky HOPG ociStény exfoliacn€. Tim se
dosahlo chemického ocisténi v mistech, kde se material odd¢lil. Predpoklada se, ze
thned po exfoliaci dochazi ke vzdusnému zneciSténi nové exponované vrstvy. U
obou vzorkl bylo zobrazeno XPS spektrum jesté pied zahdjenim leptani povrchu
zafenim Ar500+. Byla nastavena kratka pauza po zobrazeni XPS spektra a pocatkem
leptdni povrchu. Pfi ozafeni vzorku rentgenovym zafenim dochéazi k riznym
procesiim na povrchu. Dohézi ke vzniku Augerovych elektronii. Kratkd pauza je
nastavena proto, aby povrch nebyl leptan diive, nez se tyto procesy ustali. Po
prvnim XPS snimku nepoleptaného vzorku nasleduje prvni davka zéateni. Ozafovani
trvda 60 sekund a poté je opét nastavena kratkd pauza pro ustileni procesit na
povrchu které vznikaji tentokrat v disledku bombardovani povrchu tézkymi
Casticemi. Po této pracovni pauze nasleduje dalSi pofizeni XPS dat, jez je opct
nasledovano dalsi pracovni pauzou pred zahajenim dal$i davky ozatovani. Takto byl
vzorek ozafen péti davkami zafeni Ar500+ a snimek XPS spektra byl potizen po
kazdém ozéateni povrchu. Opét byly dodrZeny pracovni pauzy. Pauza 5 sekund byla
zvolena empiricky.

Ramantiv spektroskop nevyzaduje hluboké vakuum, jako pfistroj XPS. Pracujeme
S laserovym svétlem o vlnové delce 533 nm. Proto je pro prozkoumani
Ramanovského spektra potifeba vzorek vyjmout. Vzorek, ktery byl do té doby ve
vakuu je potfeba vystavit atmosférickym prvkiim. Opétovné vystaveni vzorku
vzduchu zplisobi zménu nejen Ramanovského spektra, ale 1 spektra XPS. Tvrzeni,
7ze XPS vzorku, které bylo pofizeno po ozafovani, ale devakuaci a otevienim
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komory nalezi stejnému vzorku jako Raman spektrum, které se bude pofizovat na
jiném pracovisti je chybné. Atmosféra ma na leptany vzorek znatelny vliv. Cely
postup byl totozné zopakovan pro ozafovani 5 keV a 10 keV. Vzorek byl nésledné
po leptani vySetfovan pomoci Raman a nakonec pomoci SEM a AFM.

9.2 Raman spektroskopie vzorku

Ramanovské spektrum plvodniho neozaieného vzorku vykazuje urcity pomeér
$pi¢ek 2D a G. Spi¢ka D je zde velice mala, prakticky nepozorovatelna. HOPG-A je
velice kvalitni a mensi hustota povrchovych artefakti je pfi¢inou nizké intenzity této
Spicky. Je znamo, ze pomeér téchto dvou Spicek je vyjadienim poctu vrstev bez
oddéleni. Po ozafeni Ar500+ o energii 5 keV po dobu 300 sekund se projevuje
destruktivni ucinek zafeni. D Spicka zvysSuje na intenzité. AFM vzorku ukazuje
vyskyt kraterovych artefaktii zpisobenych iontovym shlukem. Dalsi rist ¢etnosti
jamkovych artefaktii a intenzity D fononu lze pozorovat o ozafeni totoznym druhem
plasmy o energii 10 keV. Pomér 2D/G zlstava stejny, coz znamena, Ze se Zadna
vrstva neoddélila. Argonové shluky jsou pfili§ velké na to aby mohli mit penetracni
ucinek a ovlivnit soudrznost vazby mezi vrstvami — misto toho se tvofi pouze
povrchové poskozeni vzorku.

Mira vyskytu D fononu Vv zavislosti na ozéfeni je naznacena tabulkou

Tabulka 1
Pomér D/G fononii v zavislosti na energii zéfeni
energie zareni [keV] |pomér D/G
0 0,0141
5 0,0277
10 0,0893
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Obrazek 12
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Ramanovské spektrum (1) neozaten¢ho vzorku HOPG; (2) vzorku ozafovaného

5keV; (3) vzorku ozafovaného 10 keV

9.3 Charakterizace pomoci XPS

Dalsi zmény jsou pozorovany pomoci XPS. Vzorek pfed XPS je vyhodnocovan

pomoci tabulky. XPS vzorku pted leptanim vykazuje urCity pomérny vyskyt

kyslikovych vazeb na povrchu vzorku. Pomoci tabulky Ize urcit, Zze se vyskytuje

dvojna kovalentni vazba mezi atomem kysliku a atomem uhliku. Vazba C=0O ma

nepatrné nizsi vazebnou energii nez vazba C-O.

Tabulka 2

Energie zakladnich vazeb kysliku [15]

Strukturni vzorec |vazebna energie [eV]
C=0 531,5-532
c-0 ~533
Tabulka 3

Energie zakladnich vazeb uhliku [15]

Strukturni vzorec |vazebna energie [eV]
c-C 284,8
Cc-0-C ~286
0-C=0 ~288,5
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Po leptani kyslikova Spicka ve spektru XPS prakticky zanikd. Uhlikova $picka se
zuzila a jeji stfedni hodnota se posunula smérem k hodnot¢ 284,4 eV, jez je hodnota
vazby C-C. Zanikly tak vazby C-O-C. Tato vazba je Vzorek je na povrchu chemicky
Cistsi.

Po =zaplnéni komory vzduchem a opétovnému vystaveni vzorku vliviim
atmosférickych prvki je potizen dalsi snimek XPS spektra.

Lze pozorovat, ze kyslikova Spicka vyrazné narostla. Jeji pomérna hodnota je nyni
dokonce vyssi, nez byla u ptivodniho vzorku. Zarovei lze vidét maly pozorovatelny
narust vyskytu kvant o hodnoté 970 eV. Toto kvantum je Augertv elektron. V tomto
piipadé se jedna o auger kysliku. Cetnost vyskytu tohoto kvanta je piimo uméma
intenzité¢ kyslikové $picky, slaby auger kysliku lze pozorovat u neleptaného vzorku.
Kwvili tomuto efektu se mezi XPS snimkem a leptanim nastavuje zvolena pauza péti
sekund.

Intenzita kyslikové $picky vuci uhlikové je v piipadé ozateni 10 keV i SkeV energii
podobna. Vyssi energie ma v tomto piipadé pomérné¢ maly vliv na ¢etnost narusenti
povrchu. Projevem téchto defektd je predevsim vyskyt atomtl s oddélenou vazbou
C-C. Nasledkem narusenim vazby vznikd volny valen¢ni elektron a diky tomu po
znecisténi vzorku vzduchem vznika vazba C-O. Toto tvrzeni je podpofeno
tabulkovou hodnotou []. Kyslikova $pi¢ka vznikla po leptani a znecCisténi vzorku
vzduchem je oproti Spi¢ce puvodniho neupraveného vzorku posunutd smérem
k vyssi energii. Kvantum o energii 533 eV nalezi vazbé C-O. Po ozafeni tedy
povrchu obsahuje Castéjsi vyskyt C-O oproti C=0 nez ptivodni neozareny vzorek.

——HOPG neozafeno 5 keV 10 keV 5 keV - devakuovano 10 keV - devakuovdno

Cls 0O1ls auger kysliku

cPs|

Obrazek 13

XPS spektrum zkoumanych vzorkl
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neozafeno 5keV  ——10keV 5keV-devakuovdano ~ ——10keV - devakuovino
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Obrazek 14
Uhlikové XPS Spicky zkoumanych vzorka
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Obrazek 15

Kyslikové XPS $picky ozarovanych vzorki
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Velikost energie argonového zafeni ma vtomto pfipadé¢ vliv predevS§im na
morfologické vlastnosti povrchu. Vznikaji lokdlni artefakty s vysSs$i hustotou a
hodnota energie ma vliv na hloubku a ¢etnost téchto artefakti.

9.4 Charakterizace pomoci SEM a AFM

Povrch ozafeny vysSi energii ma vyssi drsnost a zrnitost. lontové shluky lépe
zpusobuji defekty a odd€luji svrchni vrstvy vzorku a nezasahuji pod povrch.
Artefakty rovnéz nedodrzuji Sestithelnikovy vzor atomarni miizky — iontové shluky
spiSe zardzeji vrstvu bliz k vrstvé a poSkozeni je tak vice makroskopického razu.
Toto vypovida o anizotropnim charakteru fyzického leptani. Na AFM pozorujeme 1
ur¢itou miru mizeni pivodnich defektli na povrchu vzorku v piipadé ozareni vyssi
energii. To je projevem destruktivnich U€inkl ionizovanych atoml argonu. Vétsi
energie ovlivni vzorek natolik, Ze skoky mezi vrstvami a lokédlni zmény prostiedi
povrchu vzorku (jako drsnost a vinitost) mizi a hruba zrnitost se na celém vzorku
vyskytuje pfiblizné stejnou lokalni mirou na celém povrchu.

V ptipadé SEM pozorujeme 2D obraz povrchu, ktery je podobny topografii AFM
(pti pouziti primérovacich filtrh.

2.6 nm

0.0 nm

Obrazek 16

AFM neozafeného vzorku
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Obrazek 17

AFM vzorku leptaného 5 keV

17 nm

0nm

Obrazek 18

AFM vzorku leptaného 10 keV
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Pro lepsi patrnost vlivu zafeni na mezi-vrstvovy pfechod a leps$i srovnani se
snimkem SEM je vliv AFM ukazan shora s aplikovanym filtrem druhého fadu

Obrazek 19

Zobrazeni horizontalniho snimku o rozméru 500 x 500 nm (A-B) AFM a SEM
neozafené¢ho vzorku; (C-D) AFM a SEM vzorku ozafovaného SkeV; (E-F) AFM a
SEM vzorku ozafovaného 10 keV
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10. ZAVER

V této praci bylo provadéno méteni vzorku HOPG né¢kolika druhy mikroskopie a
spektroskopie. Ke kompletnimu posouzeni vlivu zafeni se pouziva vicero druht
Kazdd metoda ma jiny princip Cinnosti a kazdd z metod ukdze jiny artefakt.
Mikroskopie SEM a AFM odhaluji zmény povrchu vzorku. AFM dokéaze dale
odhadnout 1 adhezi povrchu pomoci lateralnich sil. Dale bylo pomoci Raman
spektrometru vySetifeno mnozstvi artefakti ve struktufe vzorku. Pomoci Raman
spektrometru lze spatfit pomérnou intenzitu jednotlivych fonond. S rostouci D
intenzitou roste mira poskozeni materialu ve vzorku. Pomoci tohoto fononu se da
rovnéz urcit 1 kvalita vzorku ptfed zpracovanim. Nizsi D Spicka je projevem Cistsi a
neporusendj§i struktury povrchu. Spi¢ka 2D zistala neménna. To znamend, Ze
vlivem zafeni nedoSlo loupdni svrchnich vrstev, které by spektroskop mohl
zaznamenat jako samostatny vzorek o urcité tloust’ce. Nakonec doslo k vyhodnoceni
pomoci XPS spektroskopie. XPS spektroskopie v tomto piipadé¢ odhali nejenom
chemické slozeni povrchu vzorku, ale i zpiisob, jakym je vizi prvek na zkoumany
vzorek navazan. Pomoci pievodni tabulky lze pak snadno uréit, Ze i mald energie
zateni vzorecek chemicky velmi dobfe ocisti. Po znecisténi vzorku vzduchem se na
zkoumany vzorek opét navaze kyslik. Jeho ¢etnost po zpracovani je jesté vyssi nez
pted fyzickym dcisténim. To je projevem vzniku vakanci a velkého mnozstvi
narusenych atomarnich vazeb vzniklych po bombardovéani povrchu. Na vysledné
chemické sloZeni povrchu nema velikost energie zateni vliv. V obou ptipadech se
kyslikova Cetnost zvysila stejnym dilem a vyskytuje se Castéjsi vyskyt i jednoduché
kovalentni vazby mezi atomem kysliku a uhliku. Velikost energie, kterou ozafujeme
vzorek ma vliv pouze na vlnitost a drsnost zpracovaného povrchu. Projevem toho je
1 vy$$i intenzita ramanovské D Spicky.
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