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Abstrakt

Tato diplomové prace se zabyva in-situ elektronovou mikroskopii a jejim vyuzitim pii
pozorovani chemickych reakci na povrchu nanomateriali. Jsou zde predstaveny moz-
nosti, které tato technika nabizi, a je popséno stavajiciho feseni in-situ rastrovaciho
elektronového mikroskopu pouzitého k experimentim. V praci jsou predstaveny Janu-
sovy dvoudimenzionalni materialy na bazi dichalkogenidi pfechodnych kovi se zameé-
fenim na jejich pripravu. Nasleduje podrobny popis pfipravy tenkych vrstev materialu
WSe, pomoci mechanické exfoliace a experimentii provedenych pomoci in-situ elek-
tronového mikroskopu. Tyto experimenty, které zahrnovaly zahiivani materialu WSes
za pritomnosti sulfanu (HyS) a za soucasného pozorovani elektronovym mikroskopem,
mély za cil vyménu chalkogenidi v tomto materidlu. Nasledovala analyza morfologie,
slozeni a optickych vlastnosti pomoci Ramanovy spektroskopie a fotoelektronové spek-
troskopie. Na zavér byl predstaven experiment, jehoz vysledkem byla tispésné vyména

selenu ve WSe,y za siru.

Summary

This diploma thesis focuses on in-situ electron microscopy and its application to mo-
nitoring the chemical reactions on the surfaces of nanomaterials. The possibilities of-
fered by this technique are presented, and the existing solution of an in-situ scanning
electron microscope used for experiments is described. The thesis introduces Janus
two-dimensional materials based on transition metal dichalcogenides with a focus on
their preparation. A detailed description follows regarding the preparation of thin la-
yers of WSe, material using mechanical exfoliation and experiments conducted using
an in-situ electron microscope. These experiments involved annealing of WSe, mate-
rial in the presence of hydrogen sulfide (HsS) while simultaneously observing it with
an electron microscope, aimed to facilitate the chalcogenide exchange in this material.
The morphology, composition, and optical properties of the material were subsequently
analyzed using Raman spectroscopy and photoelectron spectroscopy. Finally, an experi-

ment resulting in the successful exchange of selenium in WSe, for sulphur is presented.
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Uvod

In-situ elektronova mikroskopie je jednim z trendi moderni elektronové mikroskopie.
Tato metoda umoznuje pozorovat chemické reakce na povrchu vzorku za zvySeného
tlaku nebo teploty. Také je mozné tyto reakce ovliviiovat pravé zménou teploty vzorku
nebo pripousténim vybraného reakéniho plynu. Mnoho takovych experimenti jiz bylo
provedeno a je diky nim mozné lépe porozumét mechanismiim, které vedou ke vzniku
nanostruktur nebo tfeba k degradaci lithiovych baterii [1-1]. K témto ucelim se mize
do komory pripoustét vybrany plyn, ktery se bud piimo podili na reakci nebo ji alespon
moderuje. Jednim z méné standardné pouzivanych plynii je sulfan, pomoci kterého je
mozné preménit draty z oxidu wolframového na sulfid wolframicity [4]. Cilem této
diplomové préce je rozsitit znalosti o moznostech in-situ elektronového mikroskopu,
ktery umoznuje pripoustét sulfan HyS do reaktoru mikroskopu.

Jednou z motivaci je napiiklad pfiprava Janusova dvoudimenzionalniho (2D) ma-
terialu na bézi prechodnych kovii. Tyto materialy jsou v soucasnosti stale ¢astéji pred-
métem zajmu, protoze diky své naruSené symetrii vykazuji nové, zvlastni vlastnosti,
jako je piezoelektricky jev, Rashbuv spinovy efekt nebo delsi Zivotnost excitona [5-7].
Také by se potencialné dal pouzit pro katalytické stépeni vody na vodik a kyslik [].
V soucasné dobé se tyto materidly ve vétsiné pripadi pripravuji v kfemenné trubici
pomoci vodikového plazmatu, v této praci je ale popsan jiny pristup, ktery by k jejich
pripravé také mohl vést.

V prvni kapitole této diplomové prace je popsana problematika in-situ elektronové
mikroskopie s dirazem na jeji historicky vyvoj a moznosti, které nabizi. Také je zde
popséano zafizeni pro in-situ elektronovou mikroskopii, které bylo pouzité v experimen-
talni Casti prace. V dalsi kapitole jsou predstaveny Janusovy materidly, zvlasté pak
2D materidly na bazi dichalkogenidi prechodnych kovi. Jsou zde uvedeny pouzivané

zpusoby piipravy téchto materiali a také metody pouzivané k jejich analyze.




Treti kapitola se vénuje piipravé tenkych 2D vrstev dichalkogenidii prechodnych
kovii, zejména je zde detailni postup mechanické exfoliace a také postup pro preneseni
téchto materiali na ohfivaci ¢ip pouzivany pro in-situ experimenty. Tato Cast muze
pripadné slouzit i jako navod pro dalsi studenty pracujici na podobném tématu.

V praktické ¢asti jsou testovany moznosti pristroje, predevsim hmotnostniho spek-
trometru, déle jsou zde provedeny experimenty zahrnujici ohfev materialu WSe, za niz-
kého tlaku a pri natlakovani reaktoru vodikem nebo sulfanem za soucasného sledovani
elektronovym mikroskopem. Vysledna tiplné vymeéna siry za selen je potvrzena pomoci
Ramanovy spektroskopie a fotoelektronové spektroskopie, Janustv 2D material se vSak

pripravit nepodafrilo.




1. In-situ elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie je v dnesni dobé jiz pomérné standardnim néstrojem, ktery
umoznuje pozorovat struktury o velikosti mikrometrii, nanometri ¢ dokonce s atomar-
nim rozliSenim. Jak materidlové védy, tak i prirodni védy jsou dnes z velké ¢asti zavislé
na rastrovaci a transmisni elektronové mikroskopii (anglicky Scanning/Transmission
Electron Microscopy, SEM/TEM). Kromé toho, Ze tyto techniky mohou zobrazit krys-
talovou strukturu véetné jejich poruch nebo objasnit strukturu bilkovin, mohou také
sledovat zmény na vzorku zptisobené okolim v case. Tato technika se nazyva in-situ
mikroskopie a umoziuje s obrovskym zvétsenim pozorovat a piipadné ovliviiovat dyna-
mické déje, jako jsou tifeba chemické reakce, na povrchu vzorku v podminkach, které

se néjakym zplisobem blizi realnému prostiedi.

1.1 Vyvoj in-situ elektronové mikroskopie

V Sedesatych letech minulého stoleti se objevila potfeba objasnit nékteré jevy v mate-
ridlovych védéach. Vznikla tim poptavka po transmisnich elektronovych mikroskopech,
které by mély velky prostor mezi polovymi néstavci a zaroven by pracovaly s velkym
urychlovacim napétim (i pres 1 MV). Prostor mezi polovymi nastavci byl potieba pro
rizné typy drzékia vzorku. Nékteré mohly vzorek zahiivat, jiné naptiklad vzorek nata-
hovat. Timto zptusobem se podafilo zobrazovat fazové zmény tenkych kovovych platki,
nebo posun dislokaci pii zkousce pevnosti v tahu. Mikroskopy pracujici na velmi vyso-
kém urychlovacim napéti, které maji velky prostor mezi pélovymi nastavci objektivu,
jsou vsak dnes pouzivany jen velmi vyjimecné, a to sice pro studium interakci vyso-
koenergetickych elektront s atomy vzorku. Postupné se totiz dafilo specialni drzaky
vzorkl diky celkové miniaturizaci zmensovat, a tak jsou dnes zcela bézné dostupné dr-

zaky, které se vejdou do tizkého prostoru mezi pélovymi nastavci standardnich transmis-




nich mikroskopi s velkym rozlisenim. Tyto drzédky mohou vzorek ohfivat, chladit, mérit
jeho elektrické vlastnosti pomoci miniaturnich sond, privadét k nému razné plyny ¢i
kapaliny, nebo napiiklad provést zkousku tahem, tlakem a podobné. Zaroven dochéazi
k propojovani riznych mikroskopickych technik, takze jsou do komory zavadény sondy;,
které diky piezo mikromanipulatorim velmi pfesné mapuji vzorek. MiiZe jit o metodu
AFM (z anglického Atomic Force Microscopy, ¢esky mikroskopie atomarnich sil), nebo
STM (z anglického Scanning Tunneling Microscopy, ¢esky rastrovaci tunelovaci mik-
roskopie) [9, 10]. Diky tomu je moZzné provadét nejriznéjsi in-situ experimenty piimo
v béZnych mikroskopech [11].

Mnohé dynamické procesy byly samoziejmé pozorovany védomeé ¢i nevédome i pri
obvyklém zobrazovani vzorku ve standardnim drzaku. Poprvé byl pohyb dislokace vidén
v roce 1956 [12]. Pohyb atomi nebo jiné zmény ve vzorku byly zptisobeny bud tepelnym
pohybem samotnych atomi nebo, a to predevsim, jiz zminénou interakci vysokoener-
getickych elektront s atomy vzorku. Téma vlivu ozareni vzorku vysokoenergetickymi
elektrony, kterému se v elektronové mikroskopii neda vyhnout, se proto stalo dulezitou
soucasti n-situ mikroskopie, kterd tak mize slouzit ke sledovani poskozeni a obecné
chovani riznych materiala pii ozafovani elektrony. Kromé elektront lze k bombardo-
vani vzorku pouzit i ionty nejriznéjsich hmotnosti a energii. Vyuzitim techniky iontové
mikroskopie, mikroobrabénim iontovym svazkem a litografii vyuzivajici elektronovy ¢i
iontovy svazek se zde vSak nebudu vice zabyvat.

Hlavni potfebou in-situ mikroskopie je jisté stabilita obrazu. Je potieba, aby se
vzorek nehybal, tedy aby nedriftoval a nevibroval natolik, aby bylo mozno pracovat
s potfebnym zvétSenim bez zasadnich deformaci v obrazu. Zdrojem takovychto po-
hybt mohou byt kromé externich faktori vSechny pohyblivé ¢asti drzaku, at uz to
jsou mechanické ¢i piezo manipulatory, a déle proménna lokalni magnetickd ¢i elek-
trickd pole, ktera by ovlivnila dopadajici elektrony, nebo elektrony vytvarejici obraz.
Dalsi tézko odstranitelnéd potiz spoc¢ivéa v teplotni roztaznosti, ke které dochézi pii ohti-
vani vzorku, protoze kromé vzorku samotného se ohfiva i ¢ast drzaku. Castecné tyto
problémy Tesi odstinéni mikroskopu od vSech vnéjsich vibraci a elektromagnetickych
poli, ¢astecné manipulatory s minimalnim driftem a vibracemi a specialni kompenzacni
systémy. Ve vSech pripadech je nutné kvalitni uzemnéni vzorku.

Casové rozliseni in-situ elektronové mikroskopie je obvykle omezeno minimalni




dobou potifebnou pro expozici snimku. Experimenty na mnohem mensich casovych
skalach jsou provadény pomoci pulznich elektronovych svazkt. Jednim ze zptusobi jak
docilit takovychto pulzi je vyuziti fotokatod, které jsou osvétlovany pulznimi lasero-
vymi paprsky. Spousténi zdznamu obrazu stejnymi impulsy umoznuje studovat dyna-
mické procesy v ¢asovém méritku do radu stovek femtosekund. Tyto experimenty vsak
vyzaduji specialné navrzeny elektronovy mikroskop nebo alespon jeho ¢asteéné tpravy
[13, 14].

Zaroven jsou k zaznamenavani tak rychlych jevi potfeba velmi dobré detektory.
Velky vliv na vyvoj nejen in-situ elektronové mikroskopie mél tedy jednoznacné pre-
chod od fotografickych filmta a televiznich kamer, které poskytovaly obraz s velkym
sumem, k CCD kameram (z anglického Charge Coupled Device, Cesky zafizeni s vé-
zanymi naboji). Ty maji mnohem lepsi citlivost a zvlasté ve spojeni s Peltierovym
¢lankem, ktery ¢ip kamery chladi, maji i daleko mensi Sum. Je jasné, ze citlivost CCD
kamer a dal3i jejich vlastnosti, jako je napiiklad ¢teci rychlost, se od jejich zavedeni
v osmdesatych letech zna¢né posunuly. Dnes jsou ale i CCD kamery postupné vytla-
¢ovany CMOS kamerami (z anglického Complementary Metal-Oxide-Semiconductor,
¢esky komplementarni polovodice na bazi oxidi kovil), protoZe jsou levnéjsi, maji jesté
vEétsi ¢teci rychlost, mensi Sum a nizsi energetické naroky na provoz. Celkové byl prechod
od analogového zpisobu zaznamenéani obrazu k digitdlnimu zptsobu velkym krokem,
ktery umoznil rychlejsi a jednodussi zpracovani zdznamu. Je to predevsim diky pouziti
stale se zlepsujicich vypocetnich kapacit po¢itact a s tim souvisejiciho softwaru, ktery

velkou ¢ast ovladani mikroskopu i zpracovani dat automatizuje.

1.2 MozZnosti tn-situ elektronové mikroskopie

Lze tici, ze in-situ elektronova mikroskopie ndm umoznuje sledovat zmény vlastnosti
vzorki, jmenovité elektricky odpor, tepelnou odolnost, hustotu, tepelnou kapacitu, tvr-
dost, pruznost, krystalografii, defekty krystalové mfizky, chemické slozeni a pripadné
necistoty, lokdlni elektrické nebo magnetické pole, topografii a pohyb ¢astic a to sice
na zékladé néjakého vnéjsiho podnétu, kterym miize byt zména teploty, tedy jak ohii-
vani, tak chlazeni, vnéjsi elektrické ¢i magnetické pole, elektricky proud, mechanicka

sila, elektromagnetické zafeni nebo néjaky plyn ¢ kapalina. Pravé posledné zminéné




reakci vzorku s pripousténymi plyny se budeme dale vénovat podrobnéji.

Pozorovani chemickych reakci na povrsich pevnych latek je zvlastni vyzvou in-situ
mikroskopie. Ne vzdy je pro reakci nutné zavedeni plynu ¢i kapaliny, nékdy staci prosté
zahtati vzorku. Pfemény nanoc¢astic nebo postupujici reakci lze pozorovat az s atoméar-
nim rozlisenim (v TEM) v realném ¢ase. O priubéhu reakei na nanoc¢asticich neexistuje
mnoho podrobnych informaci, které by byly ziskany néjakou z makroskopickych ana-
lytickych technik, proto pozorovani reakci pomoci in-situ elektronového mikroskopu
slibuje zisk velmi cennych informaci napiiklad v oblasti katalyzy pomoci nanocastic.

Transmisni nebo rastrovaci elektronova mikroskopie v prirozeném prostiedi (ang-
licky Environmental Transmission/Scanning Electron Microscopy, ETEM/ESEM), umoz-
nuje studium reakei riznych materialt s kapalinami nebo ¢astéji s plyny k témto ma-
teridlim pfipousténymi. V praxi ovSem neni mozné, aby byl plyn jen tak napustén
do prostoru komory, kde je vzorek. Jsou pro to dva hlavni divody. Zaprvé, molekuly
plynu by pronikly az ke zdroji elektronti a sniZzily jeho zivotnost, zadruhé by dochéazelo
k rozptylu elektronii svazku na molekulach plynu a miniméalné by to snizilo kontrast
vysledného obrazu, pokud bychom viibec byli schopni vzorek zobrazit.

Resenf prvniho problému, tedy ohrozeni Zivotnosti zdroje vysokym tlakem, se na-
bizi hned nékolik. Miizeme v ramci tubusu pridat vice mensich apertur a vice vyveév tak,
aby byl plyn z komory od¢erpavan diive, nez by mohl poskodit zdroj elektroni, to je
tzv. diferen¢ni ¢erpani [15]. Druhou moZnosti je zamezit vstupu plynu do tubusu Gplné,
coz je mozné udélat tenkym, pro elektrony dobie prithlednym okénkem na konci polo-
vého nastavce. Dokonce existuji rastrovaci elektronové mikroskopy, které nepotiebuji
zadné vakuum a dokéazi zobrazit vzorek, ktery je pfimo ve vzduchu [16].

Druhy problém je rozptyl elektronového svazku na molekulach plynu. Pro lepsi
predstavu o tomto rozptylu a o tom, jak vibec tlak ovliviiuje pohyb elektroni, je
vhodné zavést veli¢inu zvanou stfedni volna draha A. Ta mizZe byt vyjadiena timto

vztahem:

kgl
V2mpo?’

kde kg je Boltzmannova konstanta, 7" je termodynamicka teplota, ¢ je u¢inny priifez

A (1.1)

rozptylu a p je tlak [17, 18]. Energie elektroni je dana jejich urychlovacim napétim

a pro typickd urychlovaci napéti plati, Zze ¢im je energie elektronii vétsi, tim je veétsi




i stfedni volna draha elektrona [19)].

ZA
y elektronovy svazek

apertura objektivu

dz

60
60

Wdr

Obrazek 1.1: Schéma vzniku elektronového oblaku pii prichodu elektronového svazku
oblasti s vyssim tlakem. Elektron tvorici elektronovy svazek se po prichodu aperturou
srazi s molekulou plynu v oblasti o velikosti dz, pri¢emz se zméni smér jeho trajektorie
a pod thlem v oblasti 06 leti dal, dokud nenarazi na vzorek v oblasti dr. Uhlu 6
odpovida prostorovy thel €. Pfevzato z [20]| a upraveno.

Kromé toho, Ze se stfedni volna draha elektroni se zvySujicim tlakem snizuje,
srazky molekul plynu s elektrony vytvari kolem osy svazku tzv. elektronovy oblak
(anglicky Electron Skirt). Elektrony totiz srazka s molekulou plynu nezastavi, ale pte-
devsim je vychyli z ptivodni trajektorie. Na obrazku 1.1 je zobrazen tento rozptyl elek-
tronu po priichodu aperturou objektivu, ktera je ve vzdalenosti D od povrchu vzorku.
K srazce samotné dojde mezi polohou z a z + dz, elektron je nésledné odrazen pod
tthlem 6 az 6 + 66 a nakonec dopadne na vzorek v oblasti prstence vymezeného radidlni
vzdélenosti r a r + dr od osy svazku. Uhlu 6 odpovida prostorovy thel . Pravdépo-
dobnost nalezeni rozptyleného elektronu v oblasti tohoto prstence mizeme oznacit jako

V(r)2mror, pricemz plati, Ze

do

Q 1.2

D
V(T)Qﬂrér:/ exp (—opz)
0

kde o je jiz zminény Géinny prifez rozptylu a p je hustota ¢astic plynu. V [20] je
podrobnym zpusobem kromé pravdépodobnosti dopadu odvozena i proudova hustota

a nasledné i velikost stopy svazku. Ruzné vztahy zde zavisi pouze na poméru r/D a jen




Tabulka 1.1: Tlak v pascalech potfebny pro rozptyl 10 %, 60 % a 90 % ze vSech
elektronti svazku pro energii elektronového svazku 10 a 25 keV. Méfeno v dusikové
atmosféte. Prevzato z [15] a upraveno.

prz{covm 10 keV 25 keV
vzdalenost

(mm)

10 % 60 % 90 % 10 % 60 % 90 %

0,05 1600 14400; 36200 3700, 32300 81400

0,1 820 7200, 18100 1860 16200; 40700

0,2 410 3600 9000 930 8100 20200

0,4 210 1800 4500 470 4000, 10100

0,6 130 1200 3020 310 2660 6800

0,7 120 1060 2580 260 2260 5900

1 80 720 1810 190 1600 4100

2 40 360 900 90 800 2000

5 10 150 360 40 320 800

10 8 70 190 13 160 400

15 5 50 120 12 106 260

slabé na energii elektronového svazku, pokud jsou vyjadieny v tomto redukovaném
poloméru. Jednoduchy rozptyl, tedy rozptyl na jedné molekule plynu, a ndsobny rozptyl
se od sebe ve vysledné stopé svazku zasadné nelisi, nicméné v obou pripadech se snizuje
rozliSovaci schopnost mikroskopu. Znovu tedy hraje hlavni roli vzdalenost, kterou musi
elektrony skrze plyn urazit.

Energie elektronového svazku je parametr, ktery muzeme snadno ovlivnit a méa
znany vliv na kvalitu obrazu. V [15] je kromé velmi detailni studie diftzniho cer-
pani podrobné proméfena a popsana zavislost tlaku, potiebného k 10%, 60% a 90%
rozptylu, na pracovni vzdalenosti a urychlovacim napéti. Vysledky tohoto méreni v du-
sikové atmosfére jsou shrnuty v tabulce 1.1. Procenta zde znamenaji ibytek elektront
dopadajicich na dany bod oproti méfeni ve vysokém vakuu. Dopadajici elektrony bud
nebyly rozptyleny viibec, nebo byly vicendsobnym rozptylem svedeny pravé zpéatky
na dany bod dopadu.

Co se tyce zvolenych hodnot urychlovactho napéti, pfi vétsich obvykle dochézi
k prilis velkému pronikani elektronového svazku do vzorku, coz u SEM snizuje kontrast
obrazu. Naopak mensi urychlovaci napéti mé za nasledek jesté vétsi vliv rozptylu, a
tak se obvykle pro ESEM nepouziva. Pro rozptyl 90 % elektronii ve svazku je jesté

stale mozné vytvorit alesponi piijatelny obraz [15]. Z toho plyne jiz diive uvedeny

Vel wriv s
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vzdalenost, kterou musi elektrony urazit skrze plyn o daném tlaku, protoze je s nim
v neprfimé umére.

Je jasné, ze rozptylu na molekulach plynu tuplné zabréanit nelze, protoze v oblasti
vzorku je jednoduse vysoky tlak potieba. Obvykle se v ESEM pracuje s tlakem v fadu
desitek Pa az kPa, dokonce se da pouzit i tlak atmosféricky. Nicméné je vhodné sni-
zit vzdalenost, kterou musi elektrony skrze plyn prekonat, aby mohly interagovat se
vzorkem, na minimum. Pracovni vzdalenost zminénych atmosférickych mikroskopt je
maximéalné 0,5 mm, coz je na SEM pomérné malo a vyzaduje to zabudovani detektoru
piimo do objektivu. Zaroven se musi TeSit nové vznikajici problémy jako je distorze
obrazu nebo halo efekt zptisobeny aperturou.

Velmi casto se alespon ¢astecné oba problémy redukuji tim, Ze je vzorek umistén
v tzv. cele, kterd oddéluje oblast, kam je pripoustén plyn, od vakua v komote a tubusu
mikroskopu. Pro TEM je prirozené potieba, aby byl vzorek mezi dvéma pro elektrony
prithlednymi okénky, pro SEM obvykle sta¢i okénko horni. Takovym prihlednym mate-
ridlem je naptiklad amorfni uhlik, amorfni kifemik, oxid manganaty MnO nebo dnes asi
nejcastéji pouzivany nitrid kfemiku SiN. Vzorek je umistén do drzaku a uzavien mezi
okénka. Tenké trubicky, obvykle zabudované do tyce drzaku, poté privadi a odvadi pro-
cesni plyn nebo kapalinu. Velikost prostoru nad a pod vzorkem miize byt navic upravena
pouzitim riznych distan¢nich podlozek a okénka jsou utésnéna z obou stran o-krouzky.
Pritok privadéného plynu je obvykle ovlddan pomoci regulédtorti hmotnostniho pri-
toku pres pocitac. I tak je ale nutné pocitat jak s moznosti tniku plynu do tubusu
mikroskopu, tak s rozptylem elektroni. K rozptylu na molekulach plynu se pridava
i rozptyl pfi pruchodu SiN, ale vyrazné zkraceni trajektorie v prostoru s vysokym tla-
kem tento nedostatek tspésné kompenzuje. Systémy s takto uzpisobenymi drzaky jsou
uzitecné jak pro pozorovani biologickych vzorkt, tak pro nejriznéjsi typy reakei plynu
se vzorkem. |21]

Pro déle trvajici experimenty je stézejni, aby nastavené reakéni podminky byly
stabilni. Zmény ve slozeni nebo tlaku plynu mohou vést ke zménam v chovani vzorku,
coz ztézuje vyvozovani zavéru z vysledki. Pro feseni tohoto problému jsou environ-
mentélni cely ¢asto vybaveny zpétnovazebnimi fidicimi systémy. Ty monitoruji slozeni
a tlak plynu pomoci riznych senzorii nebo hmotnostni spektrometrie a podle toho

upravuji priatok plynt a tim i slozeni a tlak plynt v readlném case.
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1.3 In-situ mikroskop pouzity pro experimentalni ¢ast

Mikroskop, ktery slouzil k provadéni experimenti, je specidlné upraveny prototyp mik-
roskopu Scios od firmy Thermo Fisher Scientific Brno. Jedna se o skenovaci elektronovy
mikroskop (SEM) vyrobeny v roce 2015, ktery momentalné slouzi v oddéleni vyzkumu
a vyvoje uvedené firmy.

Hlavni vyhodou tohoto mikroskopu je tzv. mikro-reaktor. Sestava se z uzaviratel-
ného horniho vika a reaktoru. Viko lze pomoci pistu vsunout do prostoru mezi reaktor
(drzék vzorku) a polovy nastavec objektivu. Pohyb pistu je zajistén stlacenym vzdu-
chem, k ovladani slouzi jednoduchy péackovy prepina¢. Pro jednu polohu je reaktor
zasunut pod poélovy nastavec, pro druhou je vytazen mimo, aby neprekazel dalsim
zafizenim v komofe. Protoze se vikem neda po zasunuti jiz dale pohybovat, probiha
zavirani reaktoru pomoci pohybu stolku se vzorkem vzhuru tak, jak je znazornéno

na obrazku 1.2.

1y

Yiid

Obrazek 1.2: Postup zavirani reaktoru zachyceny CCD kamerou v komofe mikroskopu.
a) Pocatecni stav. Cervenou elipsou je oznacena spodni ¢ast reaktoru, ve které je ohii-
vaci ¢ip, lichobéznikem je ohranicen polovy nastavec objektivu a v obdélniku se nachéazi
vytazené viko reaktoru. V této poloze je mozné snimat pomoci SE, BSE i EDS detek-
toru. Cervena sipka znazoriiuje pohyb stolku nutny k tomu, aby bylo mozné vsunout
viko reaktoru. b) Faze zavirani reaktoru, kdy je stolek dostate¢né daleko od objektivu,
aby bylo mozné vsunout viko. Sipka tento pohyb znéazornuje. ¢) Viko je jiz vsunuto
mezi stolek se spodni ¢asti reaktoru a poélovy nastavec objektivu. Sipka znazornuje po-
hyb stolku, ktery povede k uzavieni reaktoru. d) Uzavieny reaktor, v tomto okamziku
jiz neni mozné snimat pomoci EDS detektoru.
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Viko méa v sobé devét okének usporadanych do tif fad a tii sloupcii. VSechna
kromé stfedniho jsou vyplnéna membranou z nitridu kfemiku (SiN). Stfedni okénko
je prazdné a slouzi k pruchodu elektronového svazku na vzorek, ostatni okénka jsou
zde k zesileni signalu, protoze elektrony vyletujici ze vzorku tak mohou byt sbirdny
z vétsiho prostorového uhlu.

Sténou vika jsou vedeny dvé tenké trubicky. Prvni slouzi k ptivodu plynu do pro-
storu reaktoru, druha k odvodu plynt do hmotnostniho spektrometru. Jedna se o pri-
stroj pro analyzu zbytkovych plynia (anglicky Residual Gas Analysis, RGA), coz je
analytickd technika pouzivana jak ve fyzice, tak v chemii a slouzi k identifikaci plynu
a jejich mnozstevnimu stanoveni. Takto je mozné sledovat, jaké plyny jsou skutecné
v reaktoru, pripadné v jakém jsou relativnim mnozstvi. Do reaktoru je mozné piipoustét
vodik Hy, dusik Ny a pfedevsim sulfan neboli sirovodik HsS. Mnozstvi pfipousténého
sulfanu je regulovano pomoci regulatoru hmotnostniho pritoku, ktery je ovladan la-
boratornim zdrojem napéti. Dusik je mozno pfipoustét do prostoru piimo za tlakovou
lahvi se sulfanem, tudiZz je jeho priutok nasledné ovladan stejnym zptusobem, jako je
tomu u sulfanu. Je zde predevsim proto, aby bylo mozné po skonceni experimentu vy-
¢erpat sulfan z potrubi. Mnozstvi vodiku je potom ovladéno pomoci ru¢niho jehlového
ventilu. Obé vétve — vodikova i sulfanova — jsou spojeny az tésné pred vstupem do tru-
bicky, ktera vede skrze sténu komory do reaktoru, a obé mohou byt uzavieny tésné
pred timto spojenim jednoduchym kohoutem.

Mikroskop ma tii typy detektort, které byly v ramci této prace vyuzity. Prvnim z
nich je tzv. Everhartiiv—Thornleyho detektor (ETD), coZ je detektor sekundarnich elek-
tronu (SE). To jsou elektrony, které jsou vyrazeny z elektronového obalu atomu vzorku
elektronem z primarniho svazku. ETD se sklada ze scintilatoru umisténého za mfiizkou,
ktera je v komoie mikroskopu. Na miizku je aplikovano nizké kladné napéti (50-300 V),
aby pritahovalo sekundérni elektrony s pomérné nizkou energii (desitky eV). Ostatni
elektrony v komote vzorku nejsou timto nizkym napétim dostatecné pritahovany a do-
stanou se k detektoru pouze tehdy, pokud lezi na jejich trajektorii. Na scintilator je
aplikovano velmi vysoké kladné napéti (kolem 10 kV), aby doslo k dalsimu urychleni
elektronti. Ty po dopadu na povrch scintilatoru vybudi fotony, které jsou pomoci svét-
lovodu vedeny do fotonasobice, ktery pak prevadi fotony zpét na elektronovy signal,

ktery je mnohonasobné zesilen a detekovan jako proud. Ten se déle zpracovava a vizua-
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lizuje se jako obraz [22]. Pomoci tohoto detektoru je mozné ziskat informace predevsim
o topografii povrchu vzorku.

Druhym pouzitym detektorem je scintilacni detektor zpétné odrazenych elektronu
(anglicky Backscattered Electrons, BSE), ktery je umistén piimo v objektivové ¢occe
v dolni ¢asti tubusu mikroskopu a detekuje elasticky rozptylené elektrony. Kontrast
zpétné odrazenych elektroni zavisi na atomovém ¢&isle (Z) materidlu vzorku, energii
primarniho svazku elektroni a thlu naklonu vzorku vici primérnimu svazku. Materi-
aly obsahujici prvky s vySSim Z zpétné odréazeji vice elektronii nez prvky s nizsim Z.
Scintila¢ni detektor funguje na stejném principu, jako ETD, jen zde neni mfizka. Byva
vsak zvykem pouzivat vice nezavislych segmentii a jejich signal riizné kombinovat. V mi-
kroskopu Scios je detektor se dvéma segmenty, tedy dvé poloviny mezikruzi umisténého
okolo optické osy svazku. Pokud jejich signaly se¢teme, dostavame materialovy kontrast,
pokud odecteme, dostaneme spiSe informaci o topografii. V této praci byl pouzit mod,
ktery signaly scita.

Tretim pouZzitym detektorem je energiové disperzni spektrometr (anglicky Energy-
Dispersive X-ray Spectroscope, EDS nebo EDX). Na rozdil od prvnich dvou detektort
jsou zde detekovany fotony rentgenového zéfeni o energii jednotek eV az po energii
odpovidajici urychlovacimu napéti (az 30 keV). Elektron z elektronového svazku totiz
vyrazi elektron z vnitiniho obalu atomu, ¢imz zde vznikne neobsazeny stav, ktery za-
plni néktery elektron z vnéjsiho obalu atomu za soucasného vyzareni fotonu s energif
odpovidajici tomuto prechodu. Protoze kazdy prvek ma jedine¢ny energeticky rozdil
mezi hladinami v elektronovém obalu, 1ze podle detekovaného rentgenového zareni ur-
¢it prvkové sloZeni vzorku. Detekce probihd pomoci polovodic¢ového detektoru (ang-
licky Solid State Detector, SSD). Principem detekce pomoci SSD je vytvotreni mnoha
paru elektron—dira pii prichodu nabité ¢astice nebo fotonu kfemikem, ¢imz se indu-
kuje napéti mezi elektrodami detektoru, které méiime. Zde zalezi pfedevsim na energii
detekovaného zareni a vysledkem je energiové spektrum. Metoda tedy slouzi hlavné
k mapovéni prvkového slozeni [23, 24].

Kromé téchto detektorii je v komofe mikroskopu umisténa infracervena kamera,
pomoci které je mozné sledovat pohyb stolku s drzakem vzorku a také viko reaktoru.

V ramci experiment je potieba vzorky zahtivat. K tomuto acelu slouzi tzv. MEMS

(z anglického Micro Electro Mechanical Systems) ¢ipy, které byly vyvinuty pro soucasné
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nastaveni predpéti na vzorku a jeho zahtivani pro in-situ SEM a TEM [25]. Na ohfevné
ploténce ve stfedu ¢ipu je zkoumany material a ¢ip je vlozen do drzaku, ktery propojuje
kontakty na ¢ipu s kontakty na stolku v komote mikroskopu [!]. Odtud vedou kabely
do zdroje napéti a proudu, ktery je ovladan pocitacem. Diky tomu, Ze zndme odpor ¢ipu
pii pokojové teploté a jeho teplotni soucinitel elektrického odporu, mizeme pomérné
presné ovladat teplotu ve stfedu ¢ipu. Drzak slouzi zéaroven jako spodni ¢ast reaktoru.
Kolem otvoru, kterym je ozafovan vzorek, je totiz gumové tésnéni, které pii zavirani
dolehne na spodni stranu vika tak, aby co nejméné plynu mohlo unikat do prostoru
mimo reaktor.

Testovani a problematice pouziti jednotlivych soucésti mikroskopu se podrobné

vénuje experimentalni ¢ast prace.
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2. Janusovy 2D materialy

Od objevu grafenu v roce 2004 se znacna ¢ast sili vénuje navrhiim, vypoctim a syntéze
dvourozmérnych (2D) materiali, jejichz elektrické, optické a dalsi fyzikalni vlastnosti
miizou byt znacné odlisné od jejich objemovych prfibuznych. Dvourozmérné materialy
byvaji definovany jako krystalické materialy slozené z atomu v jedné nebo nékolika
rovnobéznych rovinach, které tvori tzv. monovrstvu, ve které jsou meziatomové inter-
akce mnohem silnéjsi nez interakce mezi jednotlivymi vrstvami. To znamena, Ze jsou
tvorené vrstvou kovalentné vazanych atomi, pricemz ma tato vrstva vysku zpravidla
do 1 nm. Kromé grafenu do této tiidy materialt patii napiiklad fosforen, oxid grafenu,
hexagonalni modifikace nitridu boritého (h-BN) a poté siroka skupina dichalkogenidu
prechodnych kovi (anglicky Transit Metal Dichalcogenides (TMD)). To jsou takové
materidly, které jsou tvoreny kombinaci dvou prvki. Jak jejich nazev napovidé, je
to jednak néktery z chalkogenii, a jednak néjaky prechodny kov. Jejich chemické slo-
zeni tak lze popsat vzorcem MXs, kde M je néktery z prechodnych kovi oznacenych
na obrazku 2.1 Sedé, tedy M = Nb, Ti, Ta, Mo, W, atp., a X zna¢i chalkogen, kterym
muze byt S, Se nebo Te. Spojenim vznikaji slouc¢eniny jako je naptiklad tellurid tantali-
¢ity TaTeq, selenid wolframicity WSe,, sulfid molybdenicity MoSs a podobné. Vsechny
znamé prvky, které tvori 2D TMD jsou Sedé€ zvyraznény na obrazku 2.1. V zavislosti
na stavu zaplnéni d orbitalu kovovych prvki mohou byt 2D TMD polovodici s riznou
strukturou zakazaného pasu, polokovy, kovy i supravodici [26]. Asi nejstudovanéjsi sku-
pinou TMD je tzv. VIB skupina, tedy TMD, kde ve vzorci MXy je M molybden Mo
nebo wolfram W.

Vétsina téchto 2D TMD materialt je symetricka, coz zjednodusené znamena, ze
maji stejnou strukturu pii pohledu zespodu i svrchu monovrstvy. Napiiklad mono-
vrstva dichalkogenidi prechodnych kovi selenidu wolframicitého WSes, které je na ob-

razku 2.3a), se sestava ze tii vzajemné rovnobéznych vrstev. Tvoii jakysi sendvi¢, kde
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Obrézek 2.1: Cast periodické tabulky prvki, ve které jsou Sed€ zvyraznény prvky tvorici
2D TMD. Prevzato z [26].

uprostied je vrstva wolframu a z obou stran jsou na ni navazany vrstvy selenu. Mono-
vrstvy drzi pospolu pomoci van der Waalsovskych (vdW) interakei a mohou vytvaret
tfi rizné modifikace, tzv. polytypy 1T, 2H a 3R (obréazek 2.2). Napiiklad MoS; mu-
zeme v prirodé nalézt ve stabilnim polytypu 2H, pripadné v metastabilnim polytypu
3R, které jsou oba zaloZeny na zakladni buiice ve tvaru trojbokého hranolu [28]. Rozdil
mezi polytypem 2H a 3R je v pozici a orientaci jednotlivych vrstev mezi sebou. Ve 3R
jsou vzdy mezi sebou vrstvy jen posunuty, jak je vidét na obrazku 2.2, ¢tvrta vrstva se
pak plné prekryva s prvni, zatimco v pripadé 2H jsou vedlejsi vrstvy orotovany o 60°
tak, ze se uz tieti vrstva nachazi presné nad prvni. Tteti polytyp byl pfipraven v roce
1992 a jedna se o polytyp 1T, ktery je metastabilni a vykazuje kovové vlastnosti, jako
je zaporny teplotni soucinitel odporu [29]. Pokud by byly dvé vrstvy nad sebou, plné
by se prekryvaly.

Délka vazby mezi atomem kovu a atomem chalkogenu je mezi 3,15 A a 4,03 A
a celd monovrstva ma tloustku 6-7 A v zéavislosti na velikosti kovovych a chalkoge-
novych ionta [31]. Podobné jako grafen maji i 2D TMD vysokou hodnotu Youngova
modulu. V VIB skupiné TMD plati, ze sulfidy a selenidy jsou polovodice, zatimco te-
luridy maji vlastnosti polokovi. Obecné pak tyto symetrické 2D TMD vykazuji dle
teoretickych modelu zvlastni vlastnosti v oblastech, jako je jiz zminéna supravodivost
nebo v posledni dobé hojné diskutovanych fenoménech, jako jsou vlny hustoty naboje,
Weylovy fermiony, spintronika nebo valleytronika |5, 6, 32].

NarusSenim této strukturdlni symetrie 1ze vyhodnym zptsobem docilit modulace
jejich uz tak pomérné zajimavych vlastnosti. Vyménou chalkogenu v jedné vrstvé do-

jde k naruSeni symetrie i mimo rovinu a tim vznikne napéti v materialu, které vede
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Obréazek 2.2: Znazornéni tvart dvou zékladnich bunék krystalu TMD a z nich vyché-
zejici mozné polytypy 1T, 2H a 3R. Prevzato z [27] a upraveno.

Obrazek 2.3: Krystalova struktura monovrstvy a) dichalkogenidu WSes, b) Janusova
2D materialu WSeS. Prevzato z [30] a upraveno.

ke vzniku rfady dalsich, novych vlastnosti. Mezi né patii napt. piezoelektricky jev, Ra-
shbuv spinovy efekt nebo delsi Zivotnost excitoni [5—7]. Ackoli byly tyto vlastnosti
teoreticky velmi dopodrobna prozkoumany, experimentalné se podafilo piripravit tyto
tzv. Janusovy 2D materidly jen nékolika méalo zpisoby. Obecné vSak mezi Janusovy
materidly nepatii jen upravené 2D TMD.

Janus, fimsky bih zacatku a konce, minulosti a budoucnosti a stvoreni a zniceni,
mé dvé tvare, které hledi na opac¢né strany. Poprvé bylo toto oznaceni pro material
pouzito v roce 1988, kdy Ital Casagrande se svym tymem vyrobil sklenéné koralky,
které mély na jedné poloviné hydrofobni a na druhé poloviné hydrofilni vlastnosti [33].
Presna definice je pomérné Sirokd a zahrnuje puvodni makroskopické koréalky, nano-
¢astice, nanodréty i jiz zminéné 2D vrstvy. Mezi Janusovy materidly by se tak daly

pocitat vSechny materialy s vlastnim magnetickym polem, sodné nebo draselné soli
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Obréazek 2.4: Schématické znazornéni tii hlavnich zptisobt pfipravy Janusovych ¢astic.
Prevzato z [34] a upraveno.

vyssich karboxylovych kyselin, polarni molekuly obecné atp., ale byva zvykem jménem
Janus oznacovat pouze syntetické materidly, prfedevsim nanocastice, které maji dvé
nebo vice ¢asti ligicich se chemickym slozenim nebo povrchovymi vlastnostmi [33, 35].
Obecné lze Janusovy ¢astice délit podle slozeni na polymerni a anorganické. Mizou mit
nejen symetrické tvary, jako je koule, disk nebo tycinka, ale také rozmanité hybridni
tvary, pri¢emz Casto zalezi na chemickém slozeni nebo na vyrobnim procesu [33].
Zptsob pripravy, potazmo vyroby Janusovych ¢astic je z velké ¢asti zavisly na ky-
zeném slozeni, tvaru a velikosti. Existuji tii zakladni zptsoby pripravy, jejichz schéma-
tické znazornéni je na obrazku 2.4. Zatimco moznost vyuziti prvnich dvou zptusobt —
samouspoiadani a oddéleni fazi — je zavisla na vlastnostech pouzitych reaktanti, pou-
ziti masky ma daleko méné omezeni. Zakryti ¢asti materidlu maskou umoziuje provést
tpravu pouze obnazené ¢asti. Nekdy se vyuziva prostorového usporadéani materialu sa-

motného a neni tak nutné aplikovat masku [34]. Jednim z €astych zpusobu piipravy
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radové vétsich Janusovych struktur je vyuziti koextruze. Vytlacovani roztaveného gra-
nulatu v pripadé plasti nebo jinych materiali soucasné ze dvou zasobniki mé za
vysledek vytvoreni kulicky nebo ty¢inky slozené ze dvou polovin pficemz ma kazda po-
lovina jiné vlastnosti. Teoreticky by se dalo uvazovat i o vétsim mnozstvim spojenych
zasobnikl v jedné trysce, ale ani pro dvé neni optimalizace spravného davkovani pii
delsim béhu trysky uplné jednoducha [36].

Diky jedineénym anizotropnim vlastnostem ve sloZzeni maji Janusovy materialy
zajimavé povrchové, optické, elektronické, magnetické a katalytické vlastnosti, které
umoznuji aplikace v Siroké skale oblasti. Janusovy ¢astice jiz nachazeji uplatnéni, nebo
se alespon zkoumaji jejich moznosti v oblasti biosenzoriky, detekce patogenii, cileného
podavani 1é¢iv, fizeného uvolhovani 1é¢iv, znaceni bunék, bioseparace, elektronickych
¢tecek, barevnych displeju, katalytickém stépeni vody na vodik a kyslik a podobné
[8, 37, 38]. Pravé posledni zminéna aplikace je jednou z hlavnich motivaci studia 2D

Janusovych dichalkogenidi prechodnych kovi pro primyslové pouziti.

2.1 Priprava Janusovych 2D materidld na bazi

dichalkogenidi prechodnych kovi

Janustuv 2D material na bazi dichalkogenidi pfechodnych kovii se oznacuje vzorcem
MXY (X, Y =S, Se, Te, Y # X) a je mozné ho ptipravit nahrazenim jedné vrstvy chal-
kogenu v MX, jinym chalkogenem, ¢imz dojde k narusSeni zrcadlové symetrie ptivodni
monovrstvy. Lisi se tak atomarni slozeni a tim i vlastnosti dvou stran tohoto materialu.
Jako konkrétni piiklad muzeme uvést WSes, u kterého miuzeme vrstvu selenu nahradit
vrstvou siry, ¢imz vznikne WSeS. Tyto dva materialy jsou vedle sebe na obrazku 2.3.
Janusovy 2D materidly na bézi dichalkogenidi prechodnych kovi jsou vedle riznych
derivati grafenu asi nejslibnéjsi skupinou 2D Janusovych materidli a prestoze jsou
2D dichalkogenidy prechodnych kovi znamy uz 60 let [39], nebyla jim vénovana vétsi
pozornost, natoz aby z nich byly pripravovany Janusovy 2D materialy. Poprvé byly Ja-
nusovy 2D materialy na bazi TMD pripraveny v roce 2017, a to sice nezavisle na sobé
dvéma riznymi technikami.

Prvni technika [10] pfipravy Janusovych 2D materialti spoc¢iva v nahrazeni horni

vrstvy siry v monovrstvé MoS; vodikem pomoci vodikové plazmy uvniti kfemenné tru-
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Obréazek 2.5: Schéma reakce pripravy Janusova 2D materidlu. Monovrstva MoS, je
vystavena vodikovému plazmatu a horni vrstva siry je nahrazena vodikem. Nasledné se
zahfiva praskovy selen, jehoz pary se dostavaji nad MoSH, kde nahrazuji vodik, ¢imz
je syntéza Janusovy monovrstvy MoSeS dokoncena.

bice. Schématické znazornéni reakce je na obrazku 2.5. Monovrstva MoS, je vystavena
vodikovému plazmatu, aby se odstranila vrchni vrstva siry a byla nahrazena vodikem,
¢imz vznikd material MoSH. Poté je plazma vypnuto a vedle vzorku je bez preruseni
vakua premisténa kiemenné lodka s praskovym selenem. Ten je zahfivan a odpafovan
a diky stalému proudéni vodiku se dostane nad vzorek. Teplota vzorku musi byt mezi
350 a 450 °C, aby doslo k nahrazeni vodiku selenem a vytvoreni monovrstvy MoSeS.
P1i teploté vyssi se monovrstva stava méné stabilni a objevuji se v ni vakance, nad
teplotou 600 °C je potom tplné ponicena a vznikéd slitina MoSeS, kde je selen i na
spodni strané monovrstvy.

Druhéa technika [11] naopak vyuziva jako vychozi bod monovrstvu MoSes. Ta je
umisténa do kfemenné trubice, kterou proudi argon (obrazek 2.6a). Na jednom konci
je kalisek s praskovou sirou, ktera je ohfivana na 150 °C, na druhém konci je ohfivan
MoSe;. Pro teploty mensi nez 750 °C nedochazi ani po 30 minutach k zddnym zménadm
ve slozeni této monovrstvy (obrazek 2.6b). Pro teplotu mezi 750 a 850 °C dochézi za
stejnou dobu k vymeéné selenu za siru pouze v horni vrstvé, jak je zamysleno a o¢ekavano
(obrazek 2.6¢c). Pri jesté vyssi teploté je ale difuze siry skrz vrstvu dostateéné rychla
a nahrazuje tedy selen i ve spodni vrstvé. Ten zase potom prodifunduje zpatky nad
monovrstvu a je argonem odnesen pry¢ (obrazek 2.6d).

Jiny pristup k pripravé Janusovych 2D materiali je pouziti pulsniho laserového
nanaSeni (obrazek 2.7a). Jiz v roce 2015 [12] bylo pouZzito pulsniho laseru k odpafenti siry
ze sirové peletky. Sira s energii v desitkach eV néasledné nahradila selen v monovrstveé

MoSe,. Zde byl selen nahrazen jak v horni, tak spodni vrstvé, tudiz neslo o pfipravu
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Obréazek 2.6: Schéma reakce pripravy Janusova 2D materidlu MoSeS v kiemenné tru-
bici. a) Monovrstva MoSe, je umisténa v kfemenné trubici spolu s kaliskem, ve kterém
je praskova sira. Trubici proudi argon a nese tak s sebou molekuly siry odparované
z kalisku az k monovrstvé MoSey. Zalezi, na jakou teplotu je monovrstva zahfaté.
b) Do 750 °C zadna reakce neprobéhne. c¢) Mezi 750 a 850 °C dojde k vymeéné horni
vrstvy selenu za siru. d) Nad 850 °C dojde k uplné sulfurizaci monovrstvy a zadny
selen tu nezistane. Prevzato z [11] a upraveno.

Janusovych 2D materiala, ale pomoci litografie byla mista sulfurizace zvolena tak, aby
vznikla heterostruktura MoSe;/MoS,. Vyuziti pulsniho laseru k piipravé Janusovych
2D materiala bylo pouzito v roce 2020 [13]. Zde byl laserem odpafovan selen, ktery
nasledné nahradi celou horni vrstvu siry v dichalkogenidu, konkrétné ve WS, ktery
musi byt zahtaty na teplotu 300 °C. Timto zptsobem vznikne WSeS s o néco vyssi
kvalitou nahrazené horni vrstvy, nez jaka byla u MoSeS pfipraveného prvnimi dvéma
metodami, které obsahovaly i kvili vysoké teploté pii ristu pomérné dost poruch.
Aby bylo dosazeno jesté lepsi kvality nové vrstvy v Janusovych 2D materialech,
byla vytvorena dalsi metoda, ktera byla publikovana v roce 2020 a ktera v zasadé
spojuje prvni dvé uvedené metody. Znovu je pouzita kifemenna trubice, na jednom konci
je generovano vodikové plazma (obrazek 2.7¢), ve kterém je 2D MoSes bez primého
ohfevu, mimo plazma je potom zahiivany kalisek se sirou. Z druhé strany trubice
proudi vodik, ktery na sebe vaze siru, ¢imz vznika sulfan HyS a ten je unéSen az nad
vzorek. Selen z horni vrstvy dichalkogenidu je mezitim ve vodikovém plazmatu odstépen
a odchazi pry¢ jako HySe, jeho misto poté zaujima sira (obrazek 2.7b) [30]. Tento postup
byl o rok pozdéji jesté zdokonalen a funguje podobné i pro nahrazeni siry selenem,
stejné jako pro dichalkogenidy na béazi wolframu [44]. Dokonce se zde podafilo nejprve
zménit jednu vrstvu chalkogenu v MX,, ¢imz byl vytvoren Janustv 2D material MXY,
ten byl exfoliovan, otocen a nasledné byl zaménén i chalkogen na druhé strané, ¢imz
se z Janusova 2D materidlu stal znovu obycejny dichalkogenid MY, ovSem s jinym

nez puvodnim chalkogenem. Ve spojeni s litografii je potom mozné skladat rtzné typy
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Obrazek 2.7: a) Schéma experimentélniho zafizeni pro pulsni laserové nanaseni. Laser
ve velmi kratkych intervalech ozafuje tercik se selenem. Tim docili toho, Ze se selen
v podobé plazmatu rozptyli do prostoru a nanese se na 2D dichalkogenid pfechodného
kovu, ¢imz dojde k vymeéné selenu za siru. b) Predpokladany proces vymény chalkogenii
pri pouziti vodikového plazmatu v kifemenné trubici. Vodikové plazma nejdiive narusi
vazbu mezi selenem a prechodnym kovem (wolframem). Selen zreaguje s okolnimi atomy
vodiku a je ve formé HySe odnesen pry¢. Zaroven se na jeho misto vlivem proudéni
vodiku dostane molekula HsS, které se zde naopak rozlozi a atom siry zaujme piivodni
misto selenu, ¢imz dojde ke vzniku Janusova 2D materialu. ¢) Schéma kifemenné trubice,
kde tato reakce probiha. Pfevzato z [30] a upraveno.
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Obrézek 2.8: Heterostruktura slozené z monovrstvy MoSes, MoS; a MoSeS. a) Snimek
z optického mikroskopu, b) AFM topograficky snimek, ¢) SEM snimek a d) prostorové
rozliSené mapovani pomoci Ramanovy spektroskopie. Cervena oblast predstavuje MoSs,
modra oblast predstavuje Janusovu oblast a zelena oblast predstavuje oblast MoSe,.
Prevzato z [14] a upraveno.

dichalkogenidu vedle sebe i pres sebe a tim vytvaret nepfeberné mnozstvi ruznych

heterostruktur (obréazek 2.8).

2.2 Analyza 2D materidltt na bazi dichalkogenidii

prechodnych kovi

Jak je vidét na obrazku 2.8d), je mozné od sebe odlisit dichalkogenidy piechodnych
kovia MXs, MXY a MY, pomoci Ramanovy spektroskopie. Ta je oblibenou nedestruk-
tivni technikou chemické analyzy, protoze muze poskytovat informace nejen o chemic-
kém slozeni vzorku, ale i o krystalinité a interakcich mezi atomy v molekule obecné.
Pokud je vzorek ozaren laserovym svazkem, vétsina svétla ma po prichodu nebo od-
razu vinovou délku nezménénou, coz je tzv. Rayleightiv rozptyl. Velmi malé ¢ast svétla
je ale diky interakci se vzorkem rozptylena na jinych vlnovych délkach, které zavisi
na chemické strukture vzorku. Tento rozptyl se nazyvd Ramantv rozptyl. Molekuly
vzorku vibruji tak, ze se méni délka i tithel chemickych vazeb, pficemz jsou tyto vibrace
jednoznacné omezeny kvantovanim, tedy maji povolenou jen urcitou hodnotu energie,
kterou mohou ziskat excitaci a naslednou deexcitaci. Kazdy pik v naméreném spek-
tru tedy odpovidé energii vibraci urcitych vazeb v molekule a toto spektrum je tak
vyraznym chemickym otiskem materialu.

Tato préace se zabyva predevsim dichalkogenidy na bazi wolframu WX, tedy se-

lenidem wolframic¢itym WSe,, sulfidem wolframicitym WS, a Janusovym selenidem
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sulfidem wolframicitym WSeS. Také jejich spektra Ramanova rozptylu jsou natolik
rozdilna, Ze je mozné je od sebe jednoduse rozlisit. Podle [13-50] je poloha hlavniho
piku pro WSey, WSeS a WS, v tomto poradi velmi blizko 250, 286 a 350 cm ™!, Kromé
téchto hlavnich piki jsou zde dalsi s mensi intenzitou, pri¢emz dva vibra¢ni mody ty-
pické pro 2D TMD jsou na obrazku 2.9. Pro WSes se uz od roku 1977 prirazuje k piku
na 250 cm™! vibraéni mod Ej, a k piku na 253 cm™! vibraéni mod Ay, [48, 51]. Pro
WSeS hlavni pik na 286 cm™! nalezi vibra¢nimu modu Ay, dalsi pik na 304 cm™! po-
tom vibra¢nimu modu druhého fadu, ktery byva oznacovan jako 2LA [13, 44]. Koneéné
pro WS, je hlavni pik pii pokojové teploté na 350 cm ™! také znacden jako 2LA, ale hned
vedle néj je na 355 cm™" mod Ej, a na 418 cm™" Ay,. ProtoZe nenf literatura v ozna-
¢ovani ostatni piku prilis konzistentni a tato oznaceni nejsou pro vysledky této préce
podstatna, nebudou zde dale rozebirdna. Jen pro uréeni monovrstvy je snad vhodné
dodat, Ze nékteré dalsi piky jsou pritomny pouze ve spektru dvou a vice monovrstev,
zaroven nemusi byt ani ve spektru mnohovrstvého materidlu. Prikladem je pik na po-
zici 310 cm ™! u WSey, ktery ve spektru monovrstvy tplné chybi, nebo trojice maxim
mezi 350 a 400 cm™!, které byvaji pro monovrstvu velmi slaba. Diky tomu je moZné

rozlisit monovrstvu od vice vrstev [13-52].
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Obrazek 2.9: Typické vibraéni mody pro 2D dichalkogenidy na bazi wolframu.

Fotoluminiscen¢ni spektroskopie je dalsi metoda, kterou lze TMD rozlisit. Spociva
v tom, Ze se mé&ri energie fotoni, které tyto latky emituji po absorpci excita¢niho zéreni.

Molekula absorbuje dopadajici zafeni, ¢imz se excituje. Z excitovaného stavu se mole-
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kula dostava zpatky do zakladniho stavu, pficemz je emitovan foton. Obecné ma tento
foton mensi energii nez foton, ktery zptsobil excitaci, coz je zptisobeno napiiklad nezé-
fivymi prechody na nizsi excita¢ni hladiny. U dichalkogenidii na bazi wolframu WX, je
fotoluminiscenci také mozno sledovat, nicméné vlnova délka maxima fotoluminiscence
zavisi kromé teploty také na napéti v materidlu, a predevsim na poc¢tu monovrstev,
coz bez znalosti jejich poctu v mérené ¢asti vzorku znemoznuje vytvaret z takového
spektra jasné zavéry [53-50].

Posledni metoda pouzita ke zjisténi prvkového slozeni vzorku v této praci byla
rentgenova fotoelektronova spektroskopie (anglicky X-ray Photoelectron Spectroscopy,
XPS, nebo Photoemission Spectroscopy, PES). Tato vysoce povrchové citliva metoda
spocCiva v tom, Ze 1ze pomoci rentgenového zéareni, tedy fotonii s energii kolem 1500 eV,
na zakladé fotoelektrického jevu uvolnit elektrony z riznych orbitalti ozafenych prvki.
Tyto elektrony jsou nasledné shirdny a je méfena jejich intenzita v zavislosti na jejich
energii. Poté se od této energie odecte energie rentgenového zafeni a vystupni préce
a tim se urci jejich vazebna energie, tedy hodnota energie, kterou je potieba elektronu
dodat, aby se dostal ze silového ptisobeni daného atomu. Kazdy prvek ma charakteris-
tické energiové hladiny jednotlivych orbitali, tedy i vazebné energie, a tak je mozné
je diky tomu od sebe odlisit. Navic vnéjsi orbitaly byvaji ovlivnény oxida¢nim stavem,
respektive chemickou vazbou, tudiz je mozné ze spektra vycist i typ vazeb v krystalu,
pripadné jejich pomér. Mérené prvky jsou v piipadé WX, pfirozené wolfram, selen
a sira, pricemz u nich byvaji méfeny orbitaly W 4f Se 3d a S 2p, ktery lezi ve stejné
oblasti jako orbital Se 3p. Neddvno namérena spektra obou téchto materiala jsou na ob-

rézku 2.10.
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Obréazek 2.10: XPS spektra a) orbital W 4f materidlu WSe, prolozeny kiivkami, které
odpovidaji pfispévkam polytypt 2H (Cervené) a 1T (zelend), b) orbital Se 3d materialu
WSey, c) orbital W 4f prolozeny kiivkami, které odpovidaji pifspévkiim orbitala 4fs ),
(modra) a 4f;), (Cervend) a d) orbital S 2p prolozeny kiivkami, které odpovidaji pii-
spévkiim orbitali 2p,/» (modrd) a 2ps/, (Cervend). Prolozeni kiivkami v ¢) a d) dvéma
riznymi barvami pro dvé c¢asti téhoz orbitalu je minimélné nestandardni. Prevzato
z |19, 50] a upraveno.
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3. Metody pripravy 2D materiali

3.1 Mechanicka exfoliace

Pro studium dvourozmérnych (2D) materialii je pfirozené potieba takové materialy
pripravit. Zakladni technikou pouzivanou k vyrobé dvourozmeérnych materiali je me-
chanické exfoliace, kterd spociva v odlupovani tenkych vrstev z objemovych materiala
pomoci mechanickych sil. Tato technika zptisobila revoluci v oblasti materidlovych véd
a vedla k objevu mnoha 2D materiali, nejdiive grafenu, nasledné i dalsich, jakoz i v této
praci studovaného selenidu wolframicitého (WSey). Grafen, jednoduchou vrstvu atomu
uhliku usporddanych do hexagonalni miizky, poprvé izolovali v roce 2004 Andre Geim
a Konstantin Novoselov na univerzité v Manchesteru pomoci mechanické exfoliace. Po-
moci lepici pasky opakované odlupovali tenké vrstvy z kousku grafitu, dokud neziskali
jedinou vrstvu grafenu [57]. Tato jednoducha a elegantni technika jim v roce 2010 vy-
nesla Nobelovu cenu za fyziku. Stejnou metodou pfipravili v roce 2005 i fadu dalsich 2D
materialil, jednim z nich byl i zastupce dichalkogenidu prechodnych kovi sulfid molyb-
denicity MoS, [58]. Podobné byla pomoci mechanické exfoliace v roce 2013 pripravena
také monovrstva WSey. Zde autori pouzili podobny piistup jako Geim a Novoselov,
kdyz pomoci lepici pasky odlupovali tenké vrstvy WSe,; z objemového, tzv. van der
Waalsovského krystalu [59]. Van der Waalsovsky (vdW) krystal je oznaceni pro krystal,
ktery sestava z mnoha monovrstev, které jsou k sobé vazany pouze slabymi van der
Waalsovskymi interakcemi. ProtoZe jsou v této praci pouzity tenké vrstvy WSe, pripra-
vené pomoci mechanické exfoliace, bude nasledujici ¢ast vénovana detailnimu popisu
postupu pii exfoliaci, ktery vychazi z dlouhodobych zkugenosti na Ustavu fyzikalniho

inzenyrstvi, naptiklad [60, (1]
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3.1.1 Postup mechanické exfoliace

K exfoliaci samotné jsou potieba nasledujici pomitcky: exfoliacni folie, vdW krystal,
dvé pinzety (jedna plastova, druha ostra kovova), laboratorni rukavice, ubrousek do ¢is-
tych prostor, isopropylalkohol, niizky a folie polydimethylsiloxanu (PDMS). Exfoliaci
je vhodné provadét uvnitt ¢istych prostor, aby se zamezilo kontaminaci prachem. 7 di-
vodu umisténi vyse uvedenych pomitcek, predevsim vdW krystalu, v mistnosti 306
v budové A4 Fakulty strojniho inzenyrstvi VUT zde byla vzdy provedena minimalné
prvni ¢ast exfoliace, zbytek byl proveden v ¢istych prostorach Stredoevropského tech-
nologického institutu (CEITEC). Proces exfoliace je znazornén v deviti bodech na ob-
razku 3.1.

Nejprve je nutné pripravit si vSechny potfebné pomtcky. Po dobu exfoliace je
dobré mit nasazeny laboratorni rukavice a na isopropylalkoholem ocistény stil polozit
¢isty ubrousek, aby nedoslo ke kontaminaci f6lie a tim i materidlu. Z role exfolia¢ni
folie je potfeba odstfihnout az 10 cm Siroky plat. Vyrazné mensi Sitka znamena mensi
povrch a tim i mensi pocet moznych prehybi a rozdéleni vrstev od sebe. Vétsi sitka
zase zhorSuje manipulaci. Samotné exfoliac¢ni foélie je modré, ale jeji adhezivni strana
je zakryta pruhlednou f6lii. Tu je samoziejmé potieba pied exfoliaci odstranit odloup-
nutim. Na obrazku 3.1a) vpravo je vidét asi 8 cm Sirokd ustfizena folie modré barvy,
vlevo pak z ni odstranéna prithledna kryci folie, obé lezici na ¢istém ubrousku. V dalsim
kroku se pripravi vdW krystal a nasledné se pinzetou piilozi na f6lii (obrazek 3.1b),
pri¢emz je mozné na néj pinzetou lehce pritlac¢it, aby doslo k pfenosu z jeho vétsi ¢asti.
Krystal je vhodné umistit na okraj, nejlépe pak do rohu (obrazek 3.1c), hned ze dvou
divodiu. Prvnim je snazsi nasledné odstranéni krystalu z félie, druhym je zjednodu-
Seni systematického prekladani. Krystal tedy nasledné pinzetou odlepime z folie. Pri
sundévani krystalu mtuzeme vyuzit pravé jeho umisténi v rohu félie, protoze staci folii
lehce pritlac¢it v opa¢ném rohu, aby se prilis nepohybovala, a poté krystal postupné
odkutalet mimo f6lii na ¢isty ubrousek. Druhou moznosti je f6lii rukou v rukavici chy-
tit a zdeformovat tak, aby bylo jednoduché pinzetou krystal odebrat, ale zde je vétsi
pravdépodobnost zaneseni exfolia¢ni plochy necistotami z rukavic. Na exfolia¢ni folii
nam po odstranéni krystalu zustaly okem viditelné kousky krystalu, tzv. vlocky (obré-
zek 3.1d).

Vlocky WSe, jsou zatim s nejvétsi pravdépodobnosti sloZzené z mnoha monovrstev.
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PDMS

Obrazek 3.1: Postup exfoliace. a) Priprava exfolia¢ni folie, b) ptiprava vdW krystalu
WSe,, ¢) priloZeni vdW krystalu na f6lii, d) odstranéni vdW krystalu z folie, ¢ast krys-
talu, tzv. vlocky, na folii zustava, na fotografii oznaceno zelenou kruznici e) prelozeni
folie tak, aby vlocky nebyly pfelozeny na sebe, ale na volnou ¢ast folie, f) rozlozeni folie
— zde je vidét obraz (zelena kruznice) a vzor (zluta kruznice) podle osové soumérnosti
v misté ohybu — opakovéani bodu e), dokud neni pokryta cela folie, g) priprava ¢tverecku
PDMS, h) piilozeni PDMS na folii v misté, kde jsou vlocky WSes (oznaeno ¢ervenou
kruznici), i) rychlé odtrhnuti PDMS z folie.
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Zatneme tedy s prekladanim a rozkladanim folie, aby se tyto vrstvy od sebe oddélily.
Prvni sérii prekladu je vhodné uskutecnit podél kratsi strany folie. Prvni preklad udé-
lame tak, aby byl ohyb co nejblize ke klastru vlocek, ale aby se zadna z vlo¢ek nemohla
prehybem dostat na jinou. Zaroven je v zajmu vyuziti povrchu félie na maximum, aby
byl prehyb veden kolmo k hrané félie. Mtzeme pfehnuté misto lehce zméacknout mezi
prsty, abychom se zbavili ¢asti vzduchovych bublin. Takto pfelozena folie je na ob-
razku 3.1e). Nasleduje krok rozkladani, kdy je potieba od sebe oddélit spojené ¢asti
a zaroven co nejméné zanést adhezivni stranu félie. Pouziti pinzety k zachyceni jedné
strany prekladu za soucasného pritlaceni folie na druhé strané ke stolu je asi nejcistsi
metodou. Vysledek prvniho pfeloZeni a rozloZeni je vidét na obrazku 3.1f). Tento po-
stup je opakovan, dokud nejsou vlocky rozneseny podél celé kratsi strany folie. Stale
plati vSechny zminéné principy, jen se klastr vlocek exponencialné zvétsuje. Nasledné
se pokracuje s pirehyby podél delsi strany folie, dokud nenfi cela folie pokryta vlockami.

Ve chvili, kdy je cela folie pokryta vlockami WSe,, je mozné, nikoli nutné, ji pomoci
dalgich kouskt modré f6lie prilepit po obvodu ke stolu, aby byla dalsi manipulace snazsi.
Takto upevnéna folie muze byt vyuzita k exfoliaci na polydimethylsiloxan (PDMS). Ten
byva pro tyto ucely prodavan ve formé folii z obou stran chranénych ochranou vrst-
vou. Jedna z téchto krycich vrstev ma hrubsi povrch a je na PDMS pomérné volng,
druhé, hladké drzi o poznani 1épe. PDMS lze nastfihat na ¢tverecky o strané zhruba
7 mm, pricemz se vSak volnd kryci vrstva uvolni, a je proto vhodné nastiihané ¢tve-
recky umistit napiiklad na podlozni sklicko, které potom funguje jako jakasi zasobarna
(obrazek 3.2d). Pomoci jedné pinzety vezmeme Ctveretek PDMS z podlozniho sklicka
a druhou pinzetou odstranime druhou kryci vrstvu. Obrazek 3.1g) ukazuje Gtverecek
PDMS s lehce odchliplou kryci vrstvou, pod kterou je PDMS vyborné ¢isty. Tuto ¢istou
stranu PDMS pfilozime na vybrané misto na modré folii (obrazek 3.1h), néasledné ho
miuzeme lehce prstem pritlacit, a poté ho pinzetou z folie odstranime (obrazek 3.1i).
Zde byva doporucovano provést odstranéni PDMS z folie co nejrychlejsim pohybem,
ale zadny rozdil v kvalité exfoliovanych vloc¢ek v zavislosti na rychlosti odstranéni nebyl
pozorovan. PDMS s vlockami WSe, si muzeme prohlédnout pod optickym mikrosko-
pem, abychom vidéli konkrétni vysledek exfoliace, tedy mnozstvi a pribliznou tloustku
prenesenych vlocek.

Vyhodnou vlastnosti PDMS je jeho snizena adheze pii vyssich teplotach, tudiz je
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dale mozné naexfoliované vlocky prenést prilozenim PDMS na substrat, jako je kiemik
nebo kiemik s vrstvou oxidu kfemicitého. Zahratim substratu, potazmo i prilozeného
PDMS ziskame vétsi procento pirenesenych vlocek.

Pro ptenos vlocek WSes s nizkym poc¢tem monovrstev z félie na substrat je mozné
pouzit i pfimého prenosu. Postup by byl velmi podobny jako pii exfoliaci na PDMS.
Pomoci pinzety polozime na folii ¢tverecek substratu hladkou stranou doli, muzeme
ho lehce prstem pritlacit a poté ho pinzetou z félie odstranit. Kvalita vysledku této
piimé metody ale byla nepresvédciva. LepSich vysledku se dosdahne pouzitim PDMS,

diky kterému si mtuzeme vlocky k pfenosu vybirat.

3.1.2 Postup presného prenosu na ohtivaci ¢ip

Hlavni vyhodou PDMS je kromé jeho vhodné adheze a ¢istoty povrchu také jeho pri-
hlednost. Té se vyuziva pfi pfesném prenosu 2D materidlu na ohfivaci ¢ipy. K tomuto
prenosu je potfeba kromé ¢tverecku PDMS s vlockami WSes podlozni sklicko, obou-
stranna kaptonova péaska (piipadné jin& oboustranna lepici péaska, jejiz adhezivum lze
snadno umyt) a predevsim mikroskop s manipulatorem. V ramci této diplomové prace
byl k pfesnému prenosu pouzivan piistroj urceny k elektrickému ¢tyrbodovému testo-
vani ¢ipu (4-probe station Cascade Microtech MPS 150) v ¢istych prostorach institutu
CEITEC (obrazek 3.2a). Piestoze k tomuto pfenosu neni piistroj urceny, da se k nému
dobfe vyuzit predevsim diky tomu, Ze se sestava z optického mikroskopu s objektivy
se zvétsenim 5x, 10x a 20x, pricemz cely mikroskop lze posouvat v ose X i y neza-
visle na ostatnich ¢astech. Dalsi dilezitou soucasti pristroje je stolek s nastavitelnou
teplotou a (mikro)manipulator. Jak stolek, tak konec manipulatoru lze stejné jako mi-
kroskop posouvat v ose x i y, manipulator mé navic i volnost v ose z. Diky témto tfem
castem, které maji moznost na sobé nezéavislého pohybu je pomérné snadné prenos
provést, navic je k mikroskopu pripojena kamera, pomoci které lze proces i dokumen-
tovat a obrazovka pocitace, ke kterému je kamera pfipojené, usnadiuje orientaci pii
preostiovani.

K pfesnému pienosu je kromé piistroje MPS 150 potieba ¢tverecek PDMS s naexfo-
liovanymi vlockami, oboustranné kaptonova paska, podlozni sklicko, plastova pinzeta,
izopropylalkohol a samoziejmé ohfivaci ¢ip ¢ jiny cilovy substrat. Postup presného

prenosu pomoci piistroje MPS 150 je nasledujici. Nejprve kouskem oboustranné pasky
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Obréazek 3.2: a) Fotografie ptistroje MPS 150, vpravo je kolejnice, na které je umisténo
télo manipulatoru s mikrometrickymi Srouby. b) Detail podlozniho skli¢ka pouzivaného
pri pfesném pienosu. Na horni strané je nalepena kaptonové paska, na spodni je kousek
PDMS s WSe; vlockami. ¢) Detail stolku pfistroje, na kterém je kaptonovou paskou
upevnén ohiivaci ¢ip, na konci manipulatoru je potom pfilepeno podlozni sklicko. d) Na-
stithané , étverecky PDMS na kousku podlozniho sklicka pFipravené k exfoliaci. €) Dvé
podlozni sklicka, mezi kterymi jsou ¢tverecky PDMS s naexfoliovanymi vlockami WSe,
v levé ¢asti a WSy v pravé, oznacené Gasti.
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upevnime ohtivaci ¢ip ke stolku. Dobfe se k tomuto tc¢elu hodi vyse uvedené kaptonova
paska, protoze je odolné vidci vysokym teplotam a nezanechava po sobé prilis adheziva.
éip mé ohiivaci ploténku zhruba v jedné ¢tvrtiné délky, a protoze se chceme vyhnout
jejimu poskozeni pii sundévani ¢ipu z pasky, staci pripevnit ¢ip jen asi za polovinu jeho
délky, k ¢emuz nam staci i jen pomérné maly kousek pasky. éip presouvame pomoci
plastové pinzety a na pasce ho muzeme urovnat lehkym pfitlacenim na ¢ast s kon-
takty (kovova pinzeta snadno poskodi ¢ip a miuze poskrébat i stolek). Po upevnéni
¢ipu ke stolku je mozné zapnout ohiev stolku a nastavit ho na 90 °C. Tato hodnota by
méla byt dostatecné vysoka, aby zpusobila snizeni adheze PDMS, ale zaroven je jesté
piipadna manipulace s ¢ipem relativné bezpeéna a adhezivum z kaptonové pasky nezne-
Cisti stolek. Nésleduje ptriprava manipulatoru. Nejprve na izopropylalkoholem ocisténé
podlozni sklicko umistime oboustrannou kaptonovou pésku. Zde je vhodné pouzit kus
zhruba o rozmérech 4x1 cm a umistit ho na stfed podél delsi strany sklicka (obré-
zek 3.2b). Nasledné prilepime sklicko zespodu konce manipulatoru. Na spodni stranu
volné ¢asti sklicka umistime ¢tverecek PDMS s vlockami, které chceme prenést, a cely
manipulator pak dame na kolejnici stranou od stolku tak, aby byl PDMS zhruba nad
¢ipem. Komponenty pripravené pro provedeni presného pfenosu jsou na fotografiich
na obrazku 3.2c).

Schéma, které zobrazuje jednotlivé kroky presného pfenosu, je na obrazku 3.3. Na-
hote je vzdy zobrazen objektiv mikroskopu, dole pak stolek s ohtivacim ¢ipem, na ktery
chceme prenést vlocky WSes z PDMS. Po levé strané je na schématu manipulator s pod-
loznim sklickem a pravé s PDMS s vlockami WSe,. Prvnim krokem je najit v mikro-
skopu stied ¢ipu, idealné do stfedu obrazu, ktery ukazuje pocitac. Fotografie stfedu ¢ipu
v jednotlivych fazich prenosu, které byly ziskané pravé pomoci kamery piipojené k poci-
taci, jsou na obrazku 3.4, konkrétné pocate¢ni stav prenosu na obrazku 3.4a). Spravné
pozice pro sniméni kamerou se mize docilit jak pohybem mikroskopu, tak pohybem
stolku, ale je asi lepsi pouzit pouze pohyb mikroskopu a stolek mit jiz v tuto chvili
zaaretovany. Po zaostfeni na ohfevnou ploténku je potieba zaaretovat i mikroskop (ob-
razek 3.3b). Pomoci manipulatoru vsuneme podlozni sklicko s PDMS do prostoru mezi
objektivem a ¢ipem a dalsim pohybem manipulatoru v osach x a y a preostfovanim mi-
kroskopu se snazime vyhledat vhodnou vlocku, respektive alespon rovinu ostrosti, kde

jsou vlocky (obrazek 3.3c). To muze byt nékdy obtizné, protoze vloc¢ky jsou na PDMS
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Obréazek 3.3: Schéma jednotlivych krokii presného prenosu. Nahote je objektiv mikro-
skopu, dole pohyblivy stolek nahfaty na 90 °C, na kterém je oboustrannou kaptonovou
paskou prilepen ohfivaci Cip. Zleva jde manipulator, na kterém je kaptonovou paskou
prilepené podlozni sklicko s PDMS s naexfoliovanymi vlockami WSey. a) Pocéatecni
obecné konfigurace, kde neni mikroskop zaostien ani namifen na stfed ¢ipu ani na ma-
nipulator. b) Mikroskop je zaostfen a namifen na stied ¢ipu; jak poloha mikroskopu,
tak stolku by se jiz neméla ménit, takze jsou zaaretovany. c) Podlozni sklicko je zasu-
nuto do prostoru mezi objektiv a ¢ip. Preostfenim mikroskopu na spodni stranu PDMS
a pohybem manipulatoru v osach x a y jsou nalezeny vlocky WSe; vhodné k prenosu.
d) Pohybem manipulatoru v ose z smérem doli dochézi k piiblizeni PDMS s vloc¢kou
k ¢ipu a nasledné i k jejich kontaktu. e) Oddéaleni PDMS od ¢ipu, na kterém zistala
vlocka WSe;. f) Pro lepsi viditelnost vysledki presného pienosu je nékdy kromé dosta-
tecného oddaleni manipulatoru od ¢ipu potieba odjet manipulatorem mimo svételny
kuzel, aby nedochazelo k tak vysokému rozptylu. Proces je na redlnych fotografiich
zdokumentovan na obrazku 3.4.
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vétsinou roztrouseny docela fidce a na prvni pohled jsou zaménitelné s riiznymi necisto-
tami, které se i pfes praci v Cistych prostorach mohou objevit na rozhrani mezi PDMS
a podloznim sklickem, tedy v jiné roviné ostrosti. I proto je dobré si vlocky na PDMS
vzdy lupou ¢ mikroskopem prohlédnout jesté pred umisténim na podlozni sklicko, aby
bylo nasledné ostieni a hledani vlocek snazsi.

Po nalezeni vlocky vhodné k prenosu ji posuneme do vhodné polohy nad stied ¢ipu
napiiklad tak, jako vidime na obréazku 3.4b). Poté pomoci pohybu manipulatoru v ose z
zacéneme se sestupem, ¢imz se ndm bude vlocka postupné dostavat do roviny ostrosti.
P1i tomto pohybu je vhodné preostfovanim kontrolovat, Ze je vzédjemna poloha vlocky
a stfedu ¢ipu spravna a nedoslo k néjakému nechténému posunu mimo. To, Ze je PDMS
v kontaktu s ¢ipem, poznédme podle §itici se zmény barvy ¢ipu, kterda je zptisobena
pravé kontaktem PDMS a ¢ipu. Na obrazku 3.4c) je v levém dolnim rohu vidét hranu
kontaktu, ktera se siti smérem do pravého horntho rohu kazdym pohybem manipulatoru
dola. Ve chvili, kdy se tato hrana dostane i ptes stfed ¢ipu, dojde ke kontaktu vlocky
s ¢ipem. To zpusobi i zménu barvy tencich ¢asti vlocky. Na obrazku 3.4d) je zachycena
vlocka, ktera je v kontaktu s ¢ipem. Horni ¢ast vlocky po kontaktu zmeénila barvu.
V této chvili je tedy manipulator ve své spodni poloze (obrazek 3.3d), ve které je
v kontaktu cely ¢ip s PDMS. V této poloze chvili miizeme zustat, aby se od ¢ipu mohl
PDMS ohrat, a snaze se tak od ného vlocka odlepila. Nasleduje pohyb manipulatorem
zpatky vzhiru (obrazek 3.3e). Znovu se zméni kontrast ¢ipu, jak pfes néj prechézi
hrana kontaktu (obrazek 3.4e), rovnobé&Zzné s ni je mozno vidét interferenéni prouzky
vznikajici na vzduchovém klinu. Tyto prouzky jsou o néco lépe vidét na obrazku 3.4e),
nez byly na 3.4c). I kvili rozostieni ¢asti vlocky, které zustaly na PDMS, muze byt
prenesena vlocka zakryté, a proto je vhodné manipulatorem odjet vysoko a lehce mimo
zorné pole (obrazek 3.3f), aby byl lépe vidét vysledek prenosu.

Na obrazku 3.4a) a f) je zelena elipsa a ¢ervena kruznice. Zelena elipsa oznacuje
misto, kam se podarilo prenést vlocku WSes, ¢ervena kruznice naopak oznacuje misto,
ze kterého byla pfenosem jina vlocka odstranéna. Je tedy jasné, Ze je mozné kromé
preneseni vlocky z PDMS na ¢ip i proces opacny. Pro zvySeni pravdépodobnosti od-
stranéni vlocky z ¢ipu je mozné vyuzit toho, ze vrstvy WSey Casto lépe drzi jedna
na druhé nez na PDMS nebo ¢ipu. Lze tedy s jistou tspésnosti cilené prenést vybrané

vlocky z ¢ipu (napf. za ucelem nasledné analyzy), ale v ramci této diplomové prace
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Obrazek 3.4: Fotografie z optického mikroskopu pofizené pii pfesném prenosu zachy-
cujici ohfevnou ploténku ¢ipu v nékolika fazich prenosu. a) Pocateéni stav, v Cervené
kruznici je jedna z difve prenesenych vlocek WSey; zelena elipsa oznacuje misto, kam
bude pfenesena jina vlocka. b) Nad stfedem ¢ipu je vidét velka, zatim rozostiena vlocka.
c¢) Vlocka je jiz tak blizko ¢ipu, Ze je v obrazové roving, je tedy zaostiena a sklada
se z vice Céasti, které maji riazny pocet monovrstev. Z levého spodniho rohu piichézi
hrana kontaktu zna¢end modrymi Sipkami; ¢ast ¢ipu, ktera je tmavsi, jiz je v kontaktu
s PDMS. d) V kontaktu s PDMS je jiz cela viditelna ¢ast ¢ipu, kterého se dotyka i velka
vlocka, jejiz horni ¢ast v disledku toho zesvétlala. e) Hrana kontaktu, znovu oznacena
modrymi Sipkami, se v disledku malého pohybu manipuldtoru nahoru vratila do levého
spodniho rohu, rovnobézné s ni je predevsim v misté oznaceném zlutou Sipkou mozné
zahlédnout interferenéni prouzky; vétsina velké vlocky ma opét puvodni barvu, ale ¢ast
vpravo nahofe zistala svétle olivové zelena. f) Koneény stav, ¢ervena kruznice oznacuje
misto, kde puvodné byla vlocka, ale byla pfenosem odstranéna; zelena elipsa oznacuje
nové nanesenou vlocku. Casti této vlocky s vétSim poctem monovrstev na sobé mé
svétle olivovou barvu, ¢ast s mensim po¢tem mé nevyraznou bronzovou barvu.
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nebude tato problematika podrobnéji rozebirana.
prenést napodruhé. Neni proto vyjimkou, Ze se pro uspokojivé preneseni dichalkogenidu
na ohfivaci ¢ip musi pouzit i nékolik naexfoliovanych ¢tverecki PDMS. V piipadé
monovrstev, které maji zna¢né nizsi kontrast, nez je vidét u vlocky na obrazku 3.4,
je to, ze stfed ¢ipu s ohiivaci ploténkou je kvili pouziti téchto ¢ipt i v transmisni
elektronové mikroskopii vlastné jen velmi tenkd membrana. Ta se pti kontaktu s vlockou
na PDMS prohyba, a vlocka tak poradné nepfilne k povrchu ¢ipu a pravdépodobné
na ném v tomto zadoucim misté neztstane.

Po skonceni pienosu je samoziejmé nutné pinzetou sundat nahiivaci ¢ip a nasledné
i kaptonovou pésku ze stolku a ten po schlazeni ocistit pomoci ubrousku s izopropy-
lalkoholem. Také manipuldtor opatrné sunddme z kolejnice, a poté z néj odstranime
podlozni sklicko s PDMS. Pokud jsme na PDMS nevyuzili vSechny mista s vlockami, je
mozné PDMS zachovat. Dobfe se k tomu osvédcila dalsi podlozni sklicka, jedno je vzdy
v kontaktu pouze se stranou PDMS, ktera na sobé nemé vlocky dichalkogenidu, druhé,
oznacené fixou, je potom v kontaktu se stranou s vlockami (obréazek 3.2e). Pro ucely
experimenti byl kromé selenidu wolframic¢itého WSey prenesen i sulfid wolframicity

WS,. Ten byl na PDMS zachovavan separované od selenidu v pravé ¢asti sklicek.

3.1.3 Prima metoda presného prenosu

Kromé ptesného prenosu pomoci PDMS byla ozkouSena jesté druhé metoda. Ta spociva
v tom, Ze se ohiivaci ¢ip dostane do kontaktu piimo s modrou exfoliac¢ni f6lii. Veskery
postup je velmi podobny, jen je potieba f6lii prilepit dospodu podlozniho sklicka pomoci
kaptonové pasky, protoze exfolia¢ni félie ma adhezivni pouze jednu stanu, a hiife se
urcuje poloha vloc¢ek, protoze je jen velmi malo prihlednéa. Nejlepsich vysledkt pomoci
této metody bylo dosazeno tak, ze byl nuzkami z folie vystfizen ostrouhly, zhruba
rovnoramenny trojihelnik, v jehoz hornim rohu byla velké, okem viditelné vlocka WSes,.
Pro navigaci tak pii prenosu slouzil tento roh, pti kontaktu pak bylo vidét i obrysy
vloc¢ky. Metoda ma své vyhody, predevsim se zna¢né zvysuje pravdépodobnost pfenosu
a tim i mnozstvi prenesenych vlocek. V zasadé se da fici, ze hned na prvni pokus je

mozné stied ¢ipu pokryt malymi vlockami tak, jak je vidét na obrazku 3.5b). Nékteré
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nevyhody jsou jiz zfejmé: téz8i orientace, nemoznost vybéru exfoliovanych vlocek a také
jejich malé velikost. Nejvétsi nevyhodou ale je to, Ze kaptonovéa paska, ktera drzi folii
zespodu podlozniho sklicka, méa vétsi adhezi, takze muze v piipadé kontaktu snadno
poskodit membranu ¢ipu. Zaroven na zbytku ¢ipu nechava adhezivum. I presto ale miize
mit pro nékteré ucely smysl tuto pfimou metodu upiednostnit. Porovnani nejlepsich

vysledkii obou metod presného prenosu je na obrazku 3.5.

Obréazek 3.5: Porovnani vysledki presného prenosu na ohiivaci ¢ip. Vlevo obréazek fo-
ceny pomoci objektivu se zvétsenim 10, vpravo se zvétsenim 50. a) Standardni vysledek
pii pouziti metody s PDMS, b) standardni vysledek pii pouziti pfimé metody, c¢) nej-
vétsi vlocka WSe, prenesena metodou s PDMS.
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3.2 Dalsi metody pripravy monovrstvy WSe,

Pro pripravu jedné monovrstvy 2D materiali je mozné kromé metody exfoliace pou-
zit 1 metodu depozice z plynné faze [62]. U grafenu je rozsifena chemicka depozice z
plynné faze, ktera vyuzivé rozklad molekuly methanu na uhlik a vodik, pri¢emz uhlik zii-
stavéa na substratu a tvori monovrstvu grafenu. U chalkogenidii pfechodnych kovi staci
k pripravé monovrstvy fyzikalni depozice, ktera spociva v zahtati a zplynéni materiélu,
ze kterého chceme pripravit monovrstvu, a néasledného ristu monovrstvy na chladnéj-
Sim substratu. Konkrétné monovrstva WSe, byla poprvé touto metodou pripravena
v roce 2014 [63]. Zde byla pouzita pro tyto ucely bézné pouzivana kiemennd trubice,
kterou proudi smés argonu a vodiku. Ve stfedu, kde je béhem depozice nejvyssi teplota,
byl umistén zaruvzdorny kelimek s WSe, v praskové podobé, protoze prasek snaze sub-
limuje nez velky krystal. Na konci trubice, kde byla teplota v rozmezi 750 az 850 °C,
byl substrat, v tomto pripadé SiO,. Postupnym ohfevem az na 940 °C pfi soucasném
proudéni argonu a vodiku trubici, péti minutovym udrzenim této teploty a opétovnym
schlazenim na pokojovou teplotu Clark a kol. pfipravili monovrstvy WSe, ve tvaru
trojuhelniku o délce hrany az 30 pm. Takto pripravené monovrstvy mély podobnou
kvalitu optické odezvy, a tedy i maly pocet defektii v krystalové miizce, jako obvykle
maji exfoliované monovrstvy.

Chemickou depozici z plynné faze lze ovSsem také pouzit k piipravé monovrstvy
WSe,. Poprvé se tak stalo také v roce 2014, znovu za pouziti kfemenné trubice. Ve stfedu
byl ohfivany substrat a trubici proudil vodik. Jako prekurzor pro wolfram byl pouzit
uhelnan wolframovy W(CO)g, pro selen dimethylselenid (CHjz)sSe. Vysledkem byly
trojuhelnikové monovrstvy o délce hrany asi 8 pm [64]. O néco snazsi piistup byl po-
uzit asi o pul roku pozdéji, kde byly jako prekurzory pouzity oxid wolframovy WOs;
a elementarni selen Se, ktery béhem depozice nahradil kyslik. Pro rizné dlouhé depo-
zice byla pfipravena monovrstva tvaru trojihelniku s hranou az 20 pm nebo multivrstva
tvaru Sestithelniku o velikosti az 40 pm [65]. Razné dalsi metody piipravy nejen 2D
vrstev dichalkogenidii prechodnych kovi jsou uvedeny naptiklad v [62].

Problémem téchto metod je kromé obtizné kontroly defektt predevsim to, ze jejich
pomoci nelze deponovat WSe, na pfesné definované misto. Hledat podminky, za kterych

by bylo mozné pfipravit monovrstvu ve stfedu ohiivactho ¢ipu, by jisté bylo naroc¢né.
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Pouziti in-situ elektronové mikroskopie ke zkoumani mechanisma rastu 2D TMD neni

predmétem této prace, proto bylo vyuzito jen techniky mechanické exfoliace.
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4. Prakticka c¢ast

Cilem této diplomové prace bylo otestovat moznosti in-situ elektronového mikroskopu
Scios v oddéleni vyzkumu a vyvoje firmy Thermo Fisher Scientific Brno a nésledné de-
monstrovat jeho moznosti, v idealnim pripadé sledovat vyménu chalkogenidii néjakého
dichalkogenidu prechodnych kovii. Podobné experimenty jiz na in-situ mikroskopech
ve firmé Thermo Fisher Scientific Brno probéhly a jejich vysledkem bylo mimo jiné
lepsi porozumeéni mechanismim, které vedou ke vzniku nanostruktur. V [2] je napiiklad
studovan vliv vodni pary pfi pfipravé nanodrati oxidu kifemicitého na kremikovém sub-
stratu pomoci kapic¢ek gallia. Diky in-situ mikroskopu, ve kterém piiprava nanodrati
probihala, bylo mozné pozorovat a nasledné vysvétlit vznik Siroké skaly morfologii. Po-
dobné byl v [3] pozorovéan rist nanodrati selenidu zine¢natého, coz umoznilo odpoveédét
na zékladni otazky tykajici se riznych jevi, jako je naptiklad zména sméru ristu z ro-
viny substratu mimo ni. Obecné se tedy da fict, Ze in-situ mikroskopie miize pomoci
lépe pochopit nékteré chemické reakce ¢i dalsi procesy.

V [4] byla vyuZita moznost pfipousténi sulfanu HsS do reaktoru s ohfivacim ¢ipem
a dosahlo se tak premény dratt oxidu wolframového na draty sulfidu wolframicitého.
Podobné i v této préci je vyuzit sulfan, aby bylo mozné sledovat zmény dichalkogenidu
prechodnych kovii vyvolané timto korozivnim prostifedim. To by mohlo rozsitit aplikace
in-situ mikroskopie smérem k zajimavym industrialnim procestim, které by zahrnovaly

pouziti pravé HoS.

4.1 Testovani moZnosti mikroskopu

Ptedtim, nez je mozné zacit s experimenty, které by mély za cil vyménu chalkogenidi, je
potieba se seznamit s moznostmi experimentéalniho zarizeni, které k tomu bude pouzito.

In-situ elektronovy mikroskop byl popsén v kapitole 1.3. V této ¢asti prace se zamérime
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na moznosti, které detektory mikroskopu nabizi.

Mikroskop je vybaven dvéma detektory elektroni, které mohou snimat soucasné.
Jeden sbira sekundarni elektrony (SE), druhy zpétné odrazené elektrony (BSE). Na ob-
razku 4.1 je srovnani snimkt pofizenych riznymi detektory za riznych podminek. Ob-
razek 4.1a) ukazuje snimek vlocky WSes z optického mikroskopu s vyuzitim objektivu
se stonasobnym zvétsenim (Zeiss EC Epiplan-Neofluar Dic 100x / 0.9). Stejna vlocka
je potom i na ostatnich obrazcich. Na obrazku 4.1b) a e) jsou snimky z SE detektoru,
na c) a f) snimky z BSE detektoru. Rozdil mezi nimi je ten, ze b) a c¢) byly zachyceny
pri vysokém vakuu, kdyz byl reaktor otevien a elektrontim tak nic nebranilo v cesté,
zatimco v piipadé e) a f) byl reaktor uzavien a dovnit¥ byl pFipoustén sulfan, a tak
detektory zachytily mnohem méné elektronu. Kvalita obrazu je tak v piripadé obou
detektori sniZzena, nicméné BSE detektor méa obraz stale plné dostacujici a vice se tak
hodi pro pozorovani reakci v sulfanem napusténém reaktoru. Vodik tak vyrazné snizeni

kvality obrazu nezptisobuje.

Obrazek 4.1: Snimky vlocky WSes na ohfivacim ¢ipu. a) Snimek z optického mikro-
skopu, b) snimek z SE detektoru pofizeny pii vysokém vakuu a otevieném reaktoru.
c¢) snimek z BSE detektoru pofizeny za stejnych podminek jako v b). d) SEM snimek
s prekryvem mapy, ktera byla ziskana pomoci detektoru EDS a ktera znazornuje pravdé-
podobny vyskyt wolframu (Zlutd) a selenu (rtizova). e) Snimek z SE detektoru poiizeny,
kdyz byl reaktor uzavieny a natlakovany H,S na cca 10 Pa. f) Snimek z BSE detektoru
pofizeny za stejnych podminek jako v e). Kontrast se po zavieni a natlakovani zhorsil
u obou signali, vice vSak u SE. Snimky ze SEMu byly pofizeny pii urychlovacim napéti
20 kV a proudu svazku 1,6 nA.

Pro zajimavost je na obrazku 4.1d) mapa prvkového sloZeni pro wolfram a selen

ziskana desetiminutovou akvizici EDS detektorem. Ackoli je potfeba brat data ziskana
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timto zpiusobem se zna¢nou rezervou, lze vidét, Ze zvySenad pravdépodobnost vyskytu
wolframu a selenu koreluje s vlockou na SEM obrazku, ptes ktery je mapa vykreslena.
Zaroven je ziejmé, Ze in-situ analyza vymeény dichalkogenidu pomoci EDS detektoru
by byla pomérné obtizné, protoze ma znac¢nou nevyhodu v podobé velké prostorové
nepresnosti a dlouhého akvizi¢niho ¢asu, ktery je pfi analyze tenké vrstvy potifeba.
Také plati jesté dalsi dvé omezeni. Prvnim je nemoznost pouziti detektoru, pokud je
reaktor zavieny, protoze by zde byl signal pochézejici predevsim od hliniku, ze kterého
jsou kovové ¢asti vika reaktoru. Druhé omezeni spoc¢iva v tom, ze detektor nema dosta-
tecné energiové rozlieni pro odliSeni siry, kterd by byla obsazena v WS,, a molybdenu,
ze kterého jsou vyrobeny kontakty na ohfivacim ¢ipu. Zafeni emitované sirou méa ener-
gii 2,307 eV, molybdenem 2,293 eV. Siru je proto mozné detekovat na ploténce pouze
v mistech, kde nejsou kontakty.

Dalsi otazkou bylo, zda je mozné materidly WSe, a WS, rozlisit pifimo na zé-
kladé kontrastu. Na jeden ohiivaci ¢ip byly proto pfeneseny oba tyto materialy. Poté
byly vyzkouSeny ruzné kombinace urychlovaciho napéti a proudu primérniho svazku
elektront pro oba detektory, pricemz se hledala kombinace s nejvétsim rozdilem v kon-
trastu. Jedna z kombinaci, zde konkrétné 20 kV a 3,2 nA, je na obrazku 4.2, ktery
byl potizen BSE detektorem. Porovnani kontrasti obou materialtt na dvou reprezenta-
tivnich mistech, tedy na mezetfe mezi privodnimi kontakty ohtivaci ploténky a piimo
na téchto kontaktech, ukazalo, Ze rozlisit oba materialy takto nejspis mozné nebude
a bude potfeba sledovat vyvoj kontrastu, ne jen porovnavat. Svétlejsi mista na vlocce
WSe, vznikla prehnutim vlocky a je zde tim padem vétsi mnozstvi monovrstev pies
sebe.

Poslednim moznym prostiedkem ke sledovani pribéhu reakce je hmotnostni spek-
trometr, ktery byl k mikroskopu pfipojeny teprve nedédvno. Bylo ho proto potieba
otestovat, predevsim jeho citlivost na pfipadné produkty reakci. Nejprve vSak byla
otestovana citlivost na plyny, které jsou do reaktoru pripoustény. Po spusténi ionizac-
niho vlakna je vzdy potfeba nechat hodnoty ustalit, coz trvd maximalné tficet minut.
Poté je jiz mozné spustit samotné méreni. Na obrazku 4.3 je graf znazornujici prubéh
tohoto testu. Cervena kiivka odpovida poméru hmotnosti a néboje pro jednou ionizo-
vanou molekulu vodiku Hy, oranzova odpovida molekule vody HoO a Seda dusiku N,

pripadné oxidu uhelnatému CO. U kiivky vodiku jsou popisky odpovidajici jednotli-
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Obréazek 4.2: Snimek z BSE detektoru s porovnanim kontrastu vlocky WS, a WSes.
Ze dvou typickych mist na kazdé vloc¢ce byly vyhaty a zvétSeny odpovidajici casti.
Vyrazny rozdil v kontrastu mezi vlockami neni. Svétlejsi ¢asti WSe, vlocky jsou mista
s vétsim mnozstvim monovrstev pies sebe. Snimek byl pofizen pfi urychlovacim napéti
20 kV a proudu svazku 3,2 nA.
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Obrazek 4.3: Hmotnostni spektrum vybranych plynt v reaktoru ziskané pfi testovani
citlivosti spektrometru na pripoustény vodik. U kiivky vodiku jsou popisky odpovida-
jict jednotlivym udalostem, které se v daném c¢ase udaly. Po Sesti minutach byl otevien
piivod vodiku do reaktoru, coz se projevilo zvySenim intenzity pro hodnotu odpovida-
jici vodiku. Podobné zvySeni intenzity nastalo i pii zavirani reaktoru. Reaktor nebyl
na prvni pokus uspokojivé uzavien, proto byl znovu otevien, coz se projevilo na znatel-
ném propadu ve ¢trnacté minuté. V sedmnacté minuté jiz byl reaktor uzavien stabilné,
hodnota intenzity se ustalila. Po dvacaté druhé minuté byl ptivod vodiku uzavien, coz
mélo za nasledek prudky propad intenzity pro hodnotu odpovidajici vodiku. Zbylé dveé
zde zobrazené krivky, které jsou tvoreny predevsim piispévky od vodni pary a dusiku,
maji pfesné opacnou tendenci nez kfivka vodiku.
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vym udalostem, které kiivku ovlivnily. Nejprve byl otevien pfivod vodiku, coz mélo
okamzitou odezvu v podobé zvySeni mérené intenzity vodiku. Po ustéleni na této nové
hodnoté se zacal zavirat reaktor. Jak jiz bylo zminéno, ne vzdy se uzavieni povede
na prvni pokus a pootevieni reaktoru se projevilo poklesem intenzity Hy. Na druhy po-
kus se jiz uspésné podarilo reaktor zaviit. Nasledné byl uzavien piivod vodiku, a proto
intenzita vodiku velmi prudce klesla. Naopak intenzity vodni pary a dusiku v tento
moment mirné vystoupaly. To je zptisobeno vétsi pravdépodobnosti ionizace molekul
H,O a Ny pfi absenci vodiku. Sken jednoho spektra trva spektrometru necelych 18
vtefin a ¢asové zpozdéni zptisobené cestou plynu z reaktoru do spektrometru tak neméa

podstatny vliv.
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Obrazek 4.4: Hmotnostni spektrum vybranych plynt v reaktoru ziskané pri experi-
mentu se sulfanem. U kfivky sulfanu jsou popisky odpovidajici jednotlivym udélostem,
které se v daném case udély.

Podobné byla testovana i odezva na sulfan. Graf na obrazku 4.4 znazornuje priu-
béh testu, ktery mél za kol zjistit, jak dlouho vydrzi zésoba sulfanu v plynovém po-
trubi pii uzaviené lahvi se sulfanem pii jeho konstantnim pritoku do reaktoru. Je zde
kvili nazornosti jen prvni a posledni hodina tohoto métreni. Po tfech minutéch byl ote-
viren privod sulfanu, coz se samoziejmé projevilo zvySenim intenzity jemu odpovidajici.
Po ustaleni se zacalo se zaviranim reaktoru, coz bylo opét provazeno zvysenim inten-
zity. Kromé intenzity odpovidajici sulfanu se zvysily i intenzity odpovidajici vodiku

a dusiku, které jsou v potrubi pritomné. Vodni para se do komory dostava predevsim
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pri jejim otevirani, postupné se jeji mnozstvi ustalilo. Po vycerpani zasoby sulfanu se
zvysila citlivost na vodik i na vodni paru podobné jako tomu bylo pfi uzavieni pii-
vodu vodiku na obrazku 4.3. Intenzita dusiku, ktery je pfipoustén spolu se sulfanem,
se snizuje spolu s intenzitou sulfanu. Pro dalsi experimenty je zjevné, Ze je nejprve po-
tfeba potrubi proplachnout a zbavit se tak rezidualnich plyni v potrubi a v reaktoru
samotném.

Po téchto uspokojivych mérenich bylo potieba vyzkouset citlivost hmotnostniho
spektrometru na mensi objemy plynu, které by vznikaly piimo na ohfivacim ¢ipu. Nej-
prve bylo navrzeno zahtati kousku fosfidu gallitého GaP, ktery se tepelné rozklada
na kovové gallium a plynny fosfor. Ten by mélo byt mozné detekovat pomoci hmot-
nostniho spektrometru. Prvni pokus probéhl jen s malymi ¢asteckami GaP, které byly
na ohftivaci ¢ip naneseny pomoci pipety spolu s malym mnozstvim isopropylalkoholu,
ve kterém byly uchovany. Ohfivacim ¢ipem v reaktoru byla néasledné prudce zvysena
teplota az na 900 °C. I pres to, Ze objem GaP se rapidné snizil, vysledné spektrum
neobsahovalo ani naznak zvyseni intenzit, které by odpovidaly atomérnimu fosforu P
nebo jeho molekulam P, a P3. Pro fosfor typickd molekula P, nemohla byt detekovana,
protoZe je jeji molarni hmotnost 124 g/mol, pficemz pouzivany hmotnostni spektrometr
mé rozsah pouze do hmotnosti 100 g/mol. ProtoZze zahfatého GaP bylo pomérné malo,
vyzkousSeli jsme totéz s vétsim mnozstvim. Pro druhy pokus proto pripravila Ing. Kris-
tyna Bukvisova pomoci iontového svazku kvadr GaP o rozmérech cca 25x20x 10 pm?
a ten pripojila na ohfivaci ¢ip. Znovu byla prudce zvysena teplota GaP, objektivné
doglo k odpateni fosforu, ale ani takto velky objem nebyl dostatecny.

Druhy material, ktery byl pouzit za stejnym tucelem, byl hexahydrat dusi¢nanu
nikelnatého, ktery je dobfe rozpustny v organickych rozpoustédlech, tedy naptiklad
v isopropylalkoholu. Diky tomu bylo snadné nanést na ohiivaci ¢ip dostatek tohoto
materidlu, protoze stacilo kipnout roztok na stied ¢ipu a nechat isopropylalkohol, aby
se vypafil. Vysledna ztuhla kapka je vidét na obrazku 4.5a) a b). Po umisténi ohii-
vactho ¢ipu do komory mikroskopu, po jejim zcerpani a po dosazeni teploty 100 °C
zacala z krystalové miizky hexahydratu unikat voda, coz zpusobilo deformaci kapky
(obrazek 4.5¢) a d).

Graf hmotnostniho spektra plynt, které bylo béhem tohoto experimentu méfeno,

je na obrazku 4.6. Po deseti minutach od zacdtku métreni byl reaktor uzavien a ohfi-
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BSE

Obrazek 4.5: Snimky z SE (vlevo) i BSE (vpravo) detektoru zaznamenavajici tii faze
procesu degradace hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého umisténého pres ohiivaci plo-
ténku ¢ipu. a), b) Nedegradovany material ihned po vloZeni do komory mikroskopu.
¢), d) Degradace materialu zpisobena vyvazanim vody z krystalové struktury dusic-
nanu, coz bylo zpiisobeno nizkym tlakem a ohiratim materialu na 100 °C. Nésledovalo
uzavieni reaktoru a rychlé zvyseni teploty ohiivactho ¢ipu az na 1000 °C, b&hem kte-
rého se material rozlozil mimo jiné na kyslik O, a oxid dusnaty NO, jak ukazuje graf
na obrazku 4.6. e), f) Stav po otevieni reaktoru. Snimky byly pofizeny pii urychlovacim
napéti 20 kV a proudu svazku 1,6 nA.
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vaci ¢ip zvysil teplotu materialu az na 1000 °C. V naméfeném spektru jsou v tomto
case jediné dvé zmény. Prvni, na logaritmickém méritku vyraznéjsi zména je zvyseni
intenzity pro hmotnost 30 g/mol, ktera odpovida oxidu dusnatému NO. Druhé, fadové
stejné zména je pro hmotnost 32 g/mol, ktera odpovida kysliku O,. Obé tyto molekuly
jsou moznym produktem tepelného rozpadu dusi¢nanu nikelnatého. Dalsim moznym
produktem je napiiklad oxid dusi¢ity NOs, jemuz odpovidajici hmotnost 46 g/mol se
po celou dobu drzi na velmi nizkych hodnotéach a je, nepocitame-li vysoky sum, po celou
dobu konstantni. Potvrdil se tak predpoklad moznosti méfeni produkti reakce pomoci
hmotnostniho spektrometru, nicméné jen u opravdu velmi prudké reakce ve velkém
objemu. Nizka citlivost spektrometru muze byt mimo jiné zpusobena velkou délkou
vlnovce, ktery propojuje reaktor a samotny spektrometr, protoze plyny musi skrze vl-

novec urazit velkou vzdalenost, a objem vlnovce tak muze zapfiCinit znacné snizeni

koncentrace produkti reakce.

108
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Obrazek 4.6: Hmotnostni spektrum plyni v reaktoru ziskané pii prudkém zahiéti
ze 100 °C na 1000 °C (v ¢ase 10 min) velkého mnozstvi hexahydratu dusi¢nanu ni-
kelnatého. Ten se rozlozil na oxid dusnaty NO a kyslik O,, jimz odpovidajici k¥ivky
zaznamenavaji lehké zvyseni intenzity. Pro dalsi mozny produkt tepelné dekompozice —
oxid dusicity NOs — nenf zaznamenano zadné zvyseni intenzity. Stejné tak ztustava beze
zmény vodni para HoO, ktera se z krystalové struktury postupné vyvazala uz po snizeni
tlaku v komote mikroskopu po vlozeni vzorku. SEM snimky degradace dusi¢nanu jsou
zaznamenany na obréazku 4.5.

Po otevieni reaktoru bylo mozné zachytit celkovy stav materialu po prudkém
ohfevu (obrazek 4.5e), f). Kromé zietelné popraskané slupky puvodni kapky zde stoji
za to zminit vyraznou zménu kontrastu na obrazku 4.5f), ktera je zptisobena velkou

koncentraci atomi niklu, které zvysily signél zpétné odrazenych elektront.
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4.2 Analyza 2D dichalkogenidii prechodnych kovii

Materiél, od kterého ocekavame, Ze reakci zmeéni své vlastnosti, je potieba podrobné
zanalyzovat, aby bylo mozné zmény popsat. Pro selenid wolframicity se pro tyto tcely
hodi analytické techniky rozebirané v podkapitole 2.2.

Pokazdé, kdyz byl proveden presny prenos na ohiivaci ¢ip tak, jak bylo popsano
v podkapitole 3.1.2, byl tento ¢ip optickym mikroskopem vyfocen a zaroven bylo
zméfeno Ramanovo spektrum preneseného materialu pomoci laseru s vlnovou délkou
532 nm. Prenesené vlocky lze ovSsem snadno excita¢nim laserem propélit, jak je vidét
na obrazku 4.7, a proto byl hledan kompromis mezi uplné slabym signalem na jedné
strané a zniCenou vlockou na strané druhé. Srovnani tii spekter pro tfi rizné hodnoty
vykonu laseru je na obrazku 4.8. ProtozZe k rozliSeni riiznych dichalkogenidii wolframu
nam sta¢i znit pouze polohu maxima v oblasti zhruba od 100 cm~! do 500 cm™, byla
zvolena typicka hodnota vykonu laseru na 5 mW. Pro vykon 15 mW vzdy doslo k vidi-
telnému poskozeni materialu, coz mélo za néasledek i vymizeni maxima odpovidajiciho
vibra¢nimu modu A;,. Vykon 10 mW také nebyl bezpeény, prestoze viditelné material
neposkodil pokazdé. Pro maximalizaci signilu byla délka méfeni jednoho spektra na-
stavena na 25 sekund, coz je v ovladacim softwaru maximalni nastavitelnd hodnota
pro skenovani, které bylo nékolikrat pouzito k automatickému zméreni riznych ¢asti
vlo¢ek. Vétsinou §lo o skeny &tvercové plochy o rozmérech cca 25x25 pm?, pricem?
bylo skenovano 25x25 bodi.

Pravé pomoci skenovani byla promérena c¢ast vlocky, kterd je na obrazku 4.9.

Vpravo je mozné vidét dortizova zabarvenou mnohovrstvou ¢ast vlocky. Vlevo od ni

Obrazek 4.7: Snimky vlocky WSey a) pfed méfenim a b) po méfeni laserem s piilis
velkym vykonem. Spalena ¢ast je oznacena Sipkou. V modré elipse je potom ¢ast vlocky
s nizkym poctem monovrstev.
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Obréazek 4.8: Srovnani spekter Ramanova posunu naméfenych pfi tfech riznych vy-
konech excita¢niho laseru — 5, 10 a 15 mW. Ve spektrech je ¢ervenou prerusovanou
tseckou naznacCen posun odpovidajici vibracnimu modu Eég a zelenou prerusovanou
tseckou posun odpovidajici vibra¢nimu médu A,. U nejvyssiho vykonu chybi pik Ay,.
Trojice maxim v intervalu 350 — 400 cm ™! odpovida riznym vibraénim moédam druhého
radu, ktera jsou vyrazna v objemovém materialu a chybi ve spektru jediné monovrstvy
na obrazku 4.9. Spektra pro vykon 15 mW a 10 mW byla pofizena pomoci zpriméro-
vani tTiceti jednosekundovych akvizic, posledni pro vykon 5 mW bylo pofizeno pomoci
jedné 25s akvizice, coz lehce ovlivnilo hodnoty intenzity.

je potom modrymi Sipkami oznacena oblast, kde je jen jedna monovrstva. V této ob-
lasti, zhruba v misté oznaceném Sipkou, bylo naméfeno Ramanovo spektrum, ve kterém
chybi néktera maxima, ktera jsou pritomna jen v pripadé vétstho mnozstvi monovrstev.
Konkrétné jde piedeviim o absenci maxima na hodnoté Ramanova posunu 310 cm ™!
a trojice piki v intervalu 350 — 400 cm ™!, které byly na obrazku 4.8 zietelné. Na za-
kladé toho muzeme potvrdit i pfeneseni pouze jedné monovrstvy. Protoze se ale vyrazné
castéji nez monovrstvy prenesly celé velké vlocky, byly dalsi experimenty provadény
na nich.

Pro potvrzeni toho, Ze jsme schopni pomoci Ramanovy spektroskopie rozlisit rizné

dichalkogenidy wolframu, byla zméfena i naexfoliovanéd vlocka sulfidu wolframic¢itého

WS,. Srovnani spekter je na obrazku 4.10, kde jsou barevné oznaceny jednotlivé vib-
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Obrazek 4.9: Snimek ¢asti vlocky WSe, s monovrstvou, na které bylo naméreno Ra-
manovo spektrum, podle kterého byla monovrstva rozpoznana. Monovrstva, ktera je
ohrani¢ena modrymi Sipkami, byla pfesena pomoci presného prenosu spolu s velkou
vlockou, jejiz ¢ast je na pravé strané obrazku.
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Obréazek 4.10: Srovnéani spekter Ramanova posunu naméfenych na naexfoliovanych
vlo¢kach a) WSes ¢erné a b) WS, modfe. Znovu jsou barevnymi prerusovanymi ¢arami
oznaceny hodnoty posunu odpovidajici vibracnim médim E%g (Cervené), Ay, (zelené)
a 2LA (fialové). WSy mé vyrazné vyssi intenzitu maxim.
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Obréazek 4.11: Optickd odezva samotného ohfivactho ¢ipu na laser s vlnovou délkou
532 nm. Tato fotoluminiscence mize byt v pozadi dalsich méreni.

ra¢ni mody, jejichz poloha dobfe odpovida hodnotam z literatury. Spektra byla nameé-
fena se stejnym vykonem budiciho svazku i délkou akvizice, intenzita spektra selenidu
je ale podstatné nizsi.

Kromé typickych hodnot Ramanova posunu je mozné u dichalkogenidt prechod-
nych kovi mérit i polohu maxima fotoluminiscence, ktera ale, jak jiz bylo fec¢eno v ka-
pitole 2.2, zavisi mimo jiné na poc¢tu monovrstev. V rdmci jedné vlocky se tak miize
spektrum fotoluminiscence ménit, jak se méni i pocty monovrstev. Navic se na fotolumi-
niscenci ¢astecné podilel i samotny ohtivaci ¢ip, jehoz optickd odezva je na obrazku 4.11.
Protoze méla analyza za cil sledovat piipadné zmény ve slozeni materialu, nebyla dale
fotoluminiscence méfena. Naopak o prvkovém slozeni muze lecos vypovédét rentgenova
fotoelektronova spektroskopie XPS. Aby bylo mozné zmérit spektrum XPS na néjaké
vlo¢ce pfenesené na Cip, musela byt tato vlocka pomérné velka. I pro nejvétsi prenese-
nou vlocku (obrazek 3.5¢) trvalo dobfe nastavené métfeni s uspokojivou kvalitou kolem
péti hodin, protoze intenzita jinak nebyla dostateéné. Navic se vzorek i pres maximalni
snahu o uzemnéni nabijel, a proto musel byt pfi méfeni pouzit neutralizator a nasledné
spektrum posunout podle referenéniho piku uhliku C 1s, jehoZ poloha se pro vzorky
vystavené atmosferickym podminkam normuje na vazebnou energii 285 eV. Timto zpi-
sobem tedy byly zméreny oblasti vazebné energie, ve kterych lezi orbitaly wolframu
W 4f (30 — 38 eV) a selenu Se 3d (50 — 62 eV), které jsou na obrazku 4.12a) a b). Navic
k témto dvéma byla pfidana i oblast mezi 158 a 183 eV (obrazek 4.12c), ve které lezi 3p
orbital selenu a 2p orbital siry, abychom mohli vyskyt siry po reakci potvrdit i touto
metodou. Rozdéleni dubletu W 4f je asi 2,15 eV, coz odpovida literature, nicméné je celé
spektrum lehce posunuto oproti hodnotam v literatufe doleva, coz muze byt dusledek

méfeni s neutralizatorem.
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Obréazek 4.12: Vysledky méreni XPS velké vlocky WSes, ktera byla prenesena na ohii-
vaci ¢ip (obrazek 3.5¢). V kazdé oblasti jsou oznaceny maxima intenzity, tedy pro a) or-
bital W 4f, pro b) orbital Se 3d a pro ¢) kromé orbitalu Se 3p jesté maxima odpovidajici
LMM Augerovym elektrontim selenu [66]. Poloha obou zde naméfenych piki dubletu
W 4f je oznacena oranzovymi pferusovanymi ¢arami stejné, jako na pozdéji namérenych
spektrech na obréazcich 4.20, 4.26 a 4.30. Podobné je oznacena poloha dubletu Se 3d
zelenou. Méfeno s neutralizatorem a posunuto podle referencéniho piku C 1s.

Byla tedy provedena detailni analyza materialu WSe,, ktery mame v planu podro-
bit reakcim s cilem jeho zmény. Primarné bude k analyze zmén pouzivana Ramanova
spektrometrie a pouze pro lepsi pochopeni probéhlych reakci bude vyuzita i metoda
XPS. Zde je potfeba poznamenat, Ze pro analyzu je vzdy nutné vystavit ohfivaci ¢ip

s materidlem atmosféfe, coz miize mit za nasledek dalsi zmény.

4.3 Vyména chalkogenidi

Priprava hlavni ¢asti experimenti probihala nasledovné. Ohtivaci ¢ip s vlockou WSe,

byl vloZzen do spodni ¢ésti reaktoru a zespodu upevnén Sroubem. Zaroven jsme se pie-
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sveédéili o tom, ze kontakty ¢ipu doléhaji na ovladaci kontakty reaktoru. Ten mohl byt
nésledné vlozen do drzaku na stolku mikroskopu a znovu byly zkontrolovany kontakty,
tentokrat mezi reaktorem a drzakem, potazmo zdrojem napéti, ktery ¢ip ovlada. Poté
jiz mohla byt komora mikroskopu vyc¢erpana, tudiz mohlo zacit rastrovani elektrono-
vym svazkem. Na ohfivaci ploténce byla nalezena vlocka materidlu a mohlo probéhnout
i méfeni EDS detektorem. Nésledné bylo zvykem ohtat ¢ip na 100 °C a oteviit piivod
vodiku. Pomoci poméru mezi vykonem c¢ipu ve vakuu a vykonem ¢ipu ve vodikové at-
mosfére je totiz mozné odhadnout tlak v reaktoru. Cim vyssi je tlak, tim vétsi pocet
molekul plynu dopada na ohfivaci ¢ip a tim vice tepla s sebou odnasi. éip se tuto
ztratu, kterd se projevi poklesem teploty, respektive poklesem odporu, snazi pomoci
zpétné vazby doplnit zvySenim vykonu. Po zapsani vykonu ¢ipu pii teploté 100 °C
bylo vsunuto viko reaktoru, ten byl uzavien a poloha i rotace drzaku byla zvolena tak,
aby byl vykon na ohfivacim ¢ipu co nejvyssi, coz by odpovidalo nejlepSimu tésnéni
reaktoru a tim i nejvyssimu tlaku. V rdmci zde provadénych pokust to byly az vyssi
desitky pascali. Zaroven musela byt vlocka materialu umisténa v zorném poli, které
bylo vikem zna¢né omezeno, tedy musela byt v prostoru pod prostfednim okénkem
ve viku. Uzavirani reaktoru tak obvykle probihalo opakované, aby se doséhlo idealni
kombinace. Pokud se podarilo takto nastavit experimentalni zafizeni, bylo mozné zacit

experimenty samotné.

4.3.1 Teplotni odolnost WSe,

Prvni série experimentt méla za cil otestovat teplotni odolnost materialu WSe, v riz-
nych podminkach, tedy ve vakuu, poté ve vodiku a nakonec v sulfanu. Proto byl nej-
prve material zahtivan bez pripousténi jakéhokoli plynu, tlak v reaktoru byl tim padem
v fadu 10~* Pa. Pfi ohfevu byl plyn vychézejici z reaktoru analyzovan hmotnostnim
spektrometrem, ale ve spektru nebyla patrna zadné zména. Postupné bylo posouvano
maximum teploty, na které byl materiél drzen po dobu jedné hodiny. Viditelné zmény
se viak pro teploty do 900 °C neobjevily, stejné tak nasledna analyza Ramanovou spek-
troskopii neobjevila zasadni zmény ve spektru. Posléze bylo dosazeno teploty 1000 °C.
Zhruba po péti minutach po dosazeni této teploty byl pofizen prvni snimek na ob-
razku 4.13 oznaceny casovou znackou t. Naslednou zménu v kontrastu se podafilo

zachytit obéma detektory, tedy znatelné se zvysil jas vlocky, pficemz cela zména trvala
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priblizné dvacet minut. Po dokonceni experimentu byl opét zméfen Ramantv posun.
Obrazek 4.14 ukazuje porovnani spekter naméfenych na této vloc¢ce hned po prenosu
na Cip a po zahtati na 1000 °C ve vakuu. Je zde patrna jednoznacné zmeéna, a sice
vymizeni vSech maxim typickych pro selenid wolframic¢ity. Ani mimo interval 100 —
500 ecm~! zadny pik objeven nebyl, jen fotoluminiscence, jejiZz nabéh je ostatné vidét

uz na obrazku 4.14b) a ktera odpovida pozadi ¢ipu (obrazek 4.11).

'
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Obrazek 4.13: Sekvence snimkt z BSE (nahofe) a SE (dole) detektoru zachycujici
vlocku WSey v riznych ¢asech. Prvni snimek je zachycen asi pét minut po dosazeni
teploty 1000 °C. Postupem ¢asu mé vlocka vySsi a vySsi jas, coZ je patrné na obou
detektorech. Snimky byly pofizeny pifi urychlovacim napéti 20 kV a proudu svazku
1,6 nA.
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Druhéa série experimenti byla velmi podobné té prvni. Znovu byl ohfivan ¢ip
na ruzné teploty, v tomto pripadé byl ale reaktor napustén vodikem na tlak cca 10 Pa.
Velmi podobny je i vysledek. Na obrazku 4.15 je sekvence snimkii zachycenych pii
teploté 1000 °C, tedy prvni, ktery je oznacen Casovou znackou t, je porizen zhruba
dvé minuty po dosazeni této teploty. Posledni zde ukadzany snimek s ¢asovou znackou
t+924 s je pro snazsi porovnani umistén pod prvni snimek. Je zifetelné vidét vyrazna
zména jasu vlocky. Na nékterych dalsich snimcich jsou barevnymi Sipkami oznaceny
hrany, které znaci mista probihajicich zmén v materialu. Cela zména trvala v tomto
piipadé o néco kratsi dobu, tedy asi patnéct minut, coz je pravdépodobné zptisobeno

i tim, Ze tato vlocka byla o néco mensi. Vysledek nasledného méfeni Ramanova posunu
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Obrézek 4.14: Srovnani spekter Ramanova posunu namétenych a) pro naexfoliovanou
vlo¢ku prenesenou na ¢ip a b) pro tuto vlocku po zahiati na teplotu 1000 °C za tlaku cca
10~ Pa. a) Typické spektrum pro materidl WSes, b) spektrum bez charakteristickych
pikii, pouze Sum s postupné rostouci tendenci kvili fotoluminiscenci pozadi ¢ipu, ktera
je na obrazku 4.11.

1 t+168s ' % Y t+420's

| 1“1"

Obréazek 4.15: Sekvence snimkii z SE detektoru zachycujici vlocku WSe; o teploté
1000 °C za pfitomnosti vodiku v reaktoru (tlak cca 10 Pa) v ruznych ¢asovych oka-
mzicich, pficemz prvni snimek je zachycen dvé minuty po dosazeni této teploty. Doba
akvizice jednoho snimku je 84 sekund a rastrovani probihalo zleva doprava. Barevné
sipky ukazuji na postupujici hrany kontrastu, konkrétné modré a oranzové Sipky uka-
zuji na dvé ruzné postupujici hrany a zluté sipky na posupujici hranu v ¢asti vlocky;,
ktera je mezi kontakty ohiivaciho ¢ipu a ve které se nasledné objevi trhlina. Snimky
byly porizeny pii urychlovacim napéti 20 kV a proudu svazku 0,8 nA.
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dopadl totozné jako na obrazku 4.14b), tedy bez charakteristickych piki pro WSes.
Tteti série se zamérila misto vodiku na sulfan. Byl tedy znovu ohfivan selenid
wolframicity, tentokrat vSak za souc¢asného pripousténi sulfanu do komory. Na 800 ani
900 °C se s materidlem opét nic znatelného nestalo. Podle vyse uvedenych vysledkii ohti-
vani ve vakuu a ve vodiku by se ale dalo oc¢ekévat, ze na 1000 °C projde material znovu
zménou. Nestalo se tak vSak ani pfi prodlouzeni ohfevu a zvySeni teploty az na 1100 °C.
Kontrast vlocky se ani v jednom z detektort nijak nezménil (obrazek 4.16) a predevsim
nasledné namérené Ramanovo spektrum (obrazek 4.17) nevykazuje jakoukoli zménu.
D4 se tedy predpokladat, ze sulfan chrani material pred vySe pozorovanymi zménami
a s materidlem piimo nereaguje, tedy neni pravda, Ze by byl selen nahrazen sirou, jak

by se dalo oc¢ekavat.

t+1977 s

Obrazek 4.16: Dva snimky z BSE detektoru zachycujici vlocku WSe, zahratou
na 1100 °C za pritomnosti sulfanu ve dvou ruznych casech. Nejsou vidét jakékoli zmény
v kontrastu ani trhliny. Snimky byly pofizeny pfi urychlovacim napéti 20 kV a proudu
svazku 1,6 nA.

Abychom lépe pochopili, jaké zmény v materialu pii zahtrati ve vakuu a vodiku
probihaji, byla témto podminkam vystavena vlocka, kterd byla dostatecné velka pro
méfeni XPS (obrazek 4.12). Sekvence snimki, které zachycuji vlocku WSes pii ohfevu
az na 1100 °C, je na obrazku 4.18. V ¢ase t zacala teplota stoupat ze 100 °C na 1100 °C
rychlosti 1 °C/s. Ohfivani ¢ipu i vlocky mélo za nasledek drobné zmény v mistech,
kde vlocka lezi nad mezerou mezi kontakty ohfivactho ¢ipu. Nejpatrnéjsi zmény jsou
v misté ozna¢eném zlutou elipsou. Na snimku porizeném v ¢ase t+986 s jiz byla teplota
na 1000 °C. Na dalsim snimku se jiz objevily hrany, které znac¢i mista probihajicich
zmén v materialu. Modré Sipky ukazuji na hranu ve spodni ¢asti vlocky, oranzové potom

na hranu ve stfedni, o néco vyssi ¢asti vlocky. Jeji dalsi pohyb se nepodafilo zachytit
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Obrazek 4.17: Srovnéni spekter Ramanova posunu naméfenych a) pro naexfoliovanou

vlocku prenesenou na ¢ip a b) pro tuto vlocku po zahfati na teplotu 1100 °C za pii-
tomnosti sulfanu. Obé spektra jsou typicka pro selenid wolframicity.

t+572s t+821s

>1000°C § t+986s

Obrazek 4.18: Sekvence snimku z SE detektoru zachycujici vlocku WSey v rtznych
¢asech a pii riznych teplotach za tlaku cca 107% Pa. V ¢ase t zacalo ohiivani ¢ipu
rychlosti 1 °C/s ze 100 °C na 1100 °C. Se stoupajici teplotou jsou vidét drobné zmény
v mistech oznacenych zlutou elipsou. V ¢ase t+986 s tak jiz teplota doséhla ptes 1000 °C
a na dalsich snimcich jsou vidét hrany postupujicich zmén v materialu (zde ozna¢eno
modrymi Sipkami ve spodni ¢asti a oranzovymi Sipkami ve stfedni ¢asti vlocky). Mezi
casy t+1151 s a t+1601 s se zel nepodatilo poridit vyhovujici snimek vlocky, protoze
obraz nebyl pro rastrovani dostatecné stabilni. Na poslednim snimku je jiz vidét ko-
necny stav, zde je vlocka s lehce vyssim jasem a predevsim s velkym mnozstvim trhlin.
Snimky byly pofizeny pii urychlovacim napéti 20 kV a proudu svazku 1,6 nA.

60



z dvodu nestability obrazu mikroskopu, a proto je na dalsim snimku uz kone¢ny stav.

Vlocka zde méa vyssi jas a predevsim velké mnozstvi trhlin.
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Obréazek 4.19: Srovnani spekter Ramanova posunu namétenych a) pro velkou vloc¢ku
pfenesenou na ¢ip a b) pro tuto vlocku po zahtéati na teplotu 1100 °C za tlaku cca
10~ Pa. a) Typické spektrum pro material WSey, b) pouze sum.

Vysledky analyzy Ramanovou spektroskopii (obréazek 4.19b) znovu ukazuji, ze ty-
pické piky ve spektru vymizely. To, Ze se zde neprojevuje fotoluminiscence pozadi, se
da prisoudit tloustce této vlocky. Zajimavéjsi je ale spektrum naméfené pomoci XPS
(obrazek 4.20). VSechny maxima pfislusejici selenu maji oproti predchozimu méfeni
mensi intenzitu. To jasné poukazuje na to, ze doslo k ubytku selenu. Predevsim se ale
rozdvojila maxima odpovidajici orbitalu W 4f. V grafu jsou oranzovymi carami na-
znaceny polohy ptvodné namérenych hodnot, na kterych jsou i zde pfitomna maxima,
da¢nim stavu W*T pro selenid. Druha dvé maxima, jejichZ poloha je oznacena modfe,
by se nejspis dala priradit kovovému wolframu, ur¢ité to ale nejsou maxima oxida¢niho
stavu WO+, jak bylo ptivodné oc¢ekavano, protoZe ta by byla posunuta naopak na vyssi
hodnoty vazebné energie [67-69]. Pfitomnost oxidu wolframového WO3 tak mizeme vy-
louc¢it i z toho duvodu, ze WO3 ma typické spektrum Ramanova rozptylu s maximem
mimo jiné na hodnoté 270 cm™! [69]. WSe, se tedy za vysoké teploty a za piftomnosti
vodiku, pfipadné i za velmi nizkého tlaku redukuje na kovovy wolfram nebo pfipadné
na nestochiometricky material WSe, [70]. Posun mezi oxida¢nim stavem W4T v sele-
nidu a W je zde 1,2 €V, coz odpovida rozdilu hodnot v literatuie. Poloha pravého,

modie oznaceného piku sice neni pod hodnotou vazebné energie 32 eV, kde by podle
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Obrézek 4.20: Vysledky méreni XPS velké vlocky WSe, poté, co byla ohtata na 1100 °C
za tlaku cca 10~ Pa. Oproti pivodnimu mé¥eni (obrazek 4.12) vykazuje kazdy z pikt
dubletu W 4f novou komponentu, coz je zptisobeno novym oxidaénim stavem wolframu.
Niz8i, oranZové oznacend maxima odpovidaji energii wolframu v oxida¢nim stavu W4+
v selenidu wolframicitém. Nové se zde objevila modie oznacena vyssi maxima, ktera
zhruba odpovidaji wolframu v kovovém stavu, tedy WO, Intenzita selenu poklesla jak
v ramci orbitalu Se 3d, tak i Se 3p. Stejné tak se sniZila intenzita LMM Augerovych
elektronti. Poloha dubletu Se 3d se oproti puvodnimu méfeni, jehoZ poloha je nazna-
¢ena zelenou Carou, nezménila. Srovnani vysledkii méfeni XPS v jednotlivych fazich
vymény chalkogenidi je na obrazku 4.30. Méfeno s neutralizitorem a posunuto podle
referen¢niho piku C 1s.

[67] méla byt, ale zadné maximum pro jiny oxidacéni stav na takto nizkych energiich
neni.

Mohutny vznik prasklin ve velké vlocce jisté souvisi s tim, Ze je tato vlocka diky
své velké vysce v podstaté objemovy materidlu, v zadném pripadé to neni tenka vrstva.
Na obréazku 4.21 jsou snimky z optického mikroskopu, které ukazuji, jak se zménil ma-
terial zahfatim. Snimky pofizené pomoci mikroskopu atomarnich sil (AFM) ukazuji, ze

mé vlocka po zahfati maximéalni vysku kolem 2 pm (obréazek 4.22a). Na obrazku 4.22b)
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Obrazek 4.21: Snimky z optického mikroskopu a) pred zahfatim na 1100 °C, b) po za-
hrati. Jasné je vidét zahtatim zptisobené poskozeni.
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Obrazek 4.22: AFM snimky a) pravé horni ¢asti velké vlocky WSey po ohfati a b) ty-
pické vlocky pfenesené na ohfivaci ¢ip. Na grafech, které znazornuji vyskové profily
podél ¢ar na snimcich je vidét, ze velka vlocka ma v nejvyssim misté pres 2 pm a vyska
typické vlocky je kolem 80 nm. Této vysce zhruba odpovida i okraj velké vlocky na de-
tailnim oranzovém profilu. P¥i porovnani hrubosti povrchu je na prvni pohled ziejmé,
ze ohtatim povrch vloc¢ky vyrazné zhrubl, jak se na ném objevily trhliny. Méfeno Ing.
Martinem Kone¢nym, Ph.D.
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je potom snimek vlocky, kterd nebyla vystavena tak vysokym teplotam a ktera je zna-
telné nizsi. I tak ale méa vysku kolem 80 nm, coz je podobné, jako v piipadé okraje velké
vlo¢ky, ktery je oznaceny oranzovou tseckou. Na obrazku 4.22b) je navic vidét teraso-
vité usporadéani vrstev vlocky. Toto méfeni potvrzuje, ze vétsina prenesenych vlocek
je dost vysoka, nejde tedy o monovrstvy, které vSak lze prenést na ¢ip také. Na re-
lativné tenké vrstvé, ktera byla zahiivana ve vodikové atmosféte, se jedina prasklina
objevila na misté, kde vrstva pre¢nivala pres okraj kontaktu na ohfivacim ¢ipu, jak je
vidét na obrazku 4.15. Tato ¢ast tak jisté byla tepelnou roztaznosti nejvice namahanym

mistem na vlocce.

4.3.2 Sulfurizace

Oxidy wolframu je podle [4] mozné za pritomnosti sulfanu pfeménit na sulfid. Nic v8ak
nebrani tomu, aby byl vystaven sulfanu i material po prvni pfeméné. Znovu byl tedy
ohfivaci ¢ip umistén do reaktoru a byl k nému pfipoustén sulfan, tedy byl zde tlak
cca 10 Pa. Potom byla teplota nastavena na 840 °C podle [4]| a za téchto podminek byl
material vystaven sulfanu az 6,5 hodiny, pficemz bylo slozeni atmosféry v reaktoru sle-
dovano pomoci pfistroje pro analyzu zbytkovych plyni (RGA). Na prvnim takovémto
vzorku nebyla béhem pozorovani elektronovym mikroskopem spatiena v zasadé zadné
zména. Nasledné analyza Ramanovou spektroskopii nicméné ukazala zménu vyraznou.
Na obrazku 4.23 jsou pro tii stddia zachyceny snimky z optického mikroskopu a k nim
prislusejici Ramanova spektra. Piuvodni maxima charakteristickd pro selenid wolframi-
¢ity po zahrati zmizela a po sulfurizaci se objevila jina. Ta polohou odpovidaji sulfidu
wolframicitému.

Stejny proces byl proveden i s velkou vloc¢kou. Na rozdil od pfedchozi, relativné
malé vlocky, zde byly pomoci elektronového mikroskopu pozorovany béhem sulfurizace
drobné zmény. Snimky z BSE detektoru jsou na obrazku 4.24. Cip byl samoziejmé
sledovan uz pii ohfevu, ktery mél v tomto piipadé rychlost 2 °C/s, a béhem pofizovani
snimku s ¢asovou znackou t byla teplota ¢ipu kolem 600 °C. Thned po dosazeni cilové
teploty 840 °C se c¢astecné zkroutily ¢asti vlocky na druhém snimku oznacené Zlutou
elipsou a kruznici. Tento snimek s ¢asovou znackou t+751 s byl sice porizen az deset
minut po dosazeni 840 °C, ale je zde zafazen z duvodu snizené kvality predchozich

snimki a predevsim diky tomu, Ze mezitim jiné zmény nenastaly. Na snimku s ¢asovou
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Obrazek 4.23: Snimky vlocky WSe, z optického mikroskopu a k nim prislusejici vysledky
méfeni Ramanova posunu ve tfech ruznych stadiich: a) pred zahfatim na 1100 °C,
b) po zahtati na 1100 °C, ¢) po dodateéné sulfurizaci pii 840 °C. Mezi grafy jsou
jednoznac¢né rozdily, konkrétné na tretim se objevila maxima, ktera polohou odpovidaji
sulfidu wolframicitému.

t+1006 s

Obrazek 4.24: Sekvence snimkii z BSE detektoru, ktera zachycuje zmény vlocky WSe,
béhem vystaveni sulfanu za vysoké teploty. V Case t byla teplota ¢ipu zhruba 600 °C
a C¢ip se dale ohfival rychlosti 2 °C/s. Po dosazeni cilové teploty 840 °C se Castecné
zkroutily ¢asti vlocky, které jsou na druhém snimku oznaceny zluté. Dalsi drobné zmény
probihaly na mistech oznac¢enych oranzovymi kruznicemi a na stiedu vlocky se objevily
diry. V levém hornim rohu kazdého snimku mozné vidét hranu okénka ve viku, které
mé vyrazné vyssi jas. Snimky byly pofizeny pii urychlovacim napéti 20 kV a proudu
svazku 1,6 nA.
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Obrazek 4.25: Snimky velké vlocky, porizené optickym mikroskopem, a k nim piislu-
Sejici vysledky méfeni Ramanova posunu ve t¥ech ruznych stadiich: a) pred zahfatim
na 1100 °C, b) po zahfati na 1100 °C, ¢) po dodatetné sulfurizaci pii 840 °C. Mezi
grafy jsou stejné rozdily, jako byly na obrazku 4.23.

znackou t+1337 s jsou oranzovymi kruznicemi vyznacena mista, kde se material zkroutil
jesté pozdéji. Mimo to se objevily drobné diry ve stfedni ¢ésti vlocky.

Zmétfené Ramanovo spektrum odhalilo znovu podobné zmény a je uvedeno spolu
s diffive namérenymi spektry na obrazku 4.25. Znovu se zde objevila silnd maxima
odpovidajici sulfidu wolframic¢itému. Kromé Ramanova rozptylu bylo zmétreno i XPS.
Vysledek tohoto méfeni je na obrazku 4.26. Rozdvojeni kazdého z pikt dubletu W 4f
zmizelo a znovu zde dominuje dublet odpovidajici wolframu v oxida¢nim stavu W4+,
Jeho maxima sice nelezi presné na puvodné namérenych hodnotéch, ale stejny posun
(asi 0,3 V) je i u dubletu Se 3d, a je tak pravdépodobné, Ze se jedna o posun celého
spektra, ktery muze byt zptisobeny neutralizitorem a naslednym nepfesnym posunem
podle referen¢niho piku uhliku C 1s. Intenzita maxim selenu Se 3d se jesté snizila a pik
odpovidajici Se 3p jiz neni rozpoznatelny vibec, protoze se na jeho misté objevil jasny
dublet orbitalu siry 2p. Toto potvrzuje, Ze sira je ve vzorku piitomna a navic muzeme
fict, ze pravdépodobné doslo k vytvoreni WS,.

Pokud se zaméfime na barevné zmény zachycené optickym mikroskopem na ob-
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Obrézek 4.26: Vysledky méreni XPS velké vlocky WSes poté, co byla zahtata na 840 °C
za pritomnosti sulfanu. Orbital W 4f ukazuje, ze wolfram ve vlo¢ce méa opét oxidacni
¢islo W4 ackoli doslo k malému posunu pikii k niz§im energiim. To samé se ale stalo
i s dubletem Se 3d, tudiz je mozné predpokladat celkovy posun spektra zptisobeny
neutralizatorem. Orbitaly selenu jsou jesté nizsi nez byly na obrazku 4.20. Nové se zde
objevila maxima, ktera odpovidaji orbitalu siry S 2p. Srovnani vysledkii méreni XPS
v jednotlivych fazich vymény chalkogenidu je na obrazku 4.30. Méfeno s neutralizéto-
rem a posunuto podle referenéniho piku C 1s.

razku 4.23, z typické riizové barvy se po zahfati stala zelené, ktera sulfurizaci ¢astecné
zesvétlala. U vétsi vlocky zachycené na obrazku 4.25 je prvni zménou také na nékolika
mistech zezelenéni, na jinych zhnédnuti az zeSedivéni a to predevsim na vySsi Césti
vlocky. Po sulfurizaci doslo ke z¢ernani této vyssi ¢ésti stejné jako na mistech, ktera
nebyla po prvnim kroku zelena. Zelena mista maji vétsinou spolecné to, Ze to jsou Césti
s nizsim poctem monovrstev, podobné jako tomu je u celé mensi vliocky, a tedy po sul-
furizaci vyrazné zesvétlala. Vysoké teploty maji na objemovy material vyraznéjsi vliv,
jak by se ostatné dalo predpokladat. Pro zjisténi, zda jsou néjaké rozdily mezi svétlymi

a tmavymi ¢astmi bylo provedeno skenovani laserem za souc¢asného méreni Ramanova
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rozptylu.

Skenovani bylo jako standardné provedeno laserem o vykonu 5 mW, coz se pro toto
mé&feni ale nanestésti ukazalo jako prilis. Na obrazku 4.27b) je v pravém hornim rohu
vlocky zietelné vidét vypalenéd cast. Tim, jak se laser propaloval skrze vlocku se ale
podarilo ziskat spektrum (obrazek 4.27d), ve kterém jsou vidét maxima typicka jak pro
WSe, (Cerna ¢ast), tak pro WS, (modréa ¢ast), coz napovida tomu, ze n&jaky selenid
ve vlocce zistal. Obéma chalkogenidim ale ve spektru chybi maximum odpovidajici
vibra¢nimu moédu Eég. Drive pozorované vymizeni jednoho z maxim, kdyz byl pouzit
prilis velky vykon laseru a material jim byl poskozen, odpovidalo naopak poloze ma-
xima moédu A;,. Posun zde pozorovaného maxima tak byl nejspis vyvolén trochu jinym
mechanismem. Laserem spélena ¢ast vlocky vykazovala pii dalsim skenovani laserem
méfit maxima odpovidajici selenidu. Spalena vlocka byla proto jesté podruhé vystavena
sulfanu, opét za stejnych podminek. Soucasné pozorovani elektronovym mikroskopem
neodhalilo zadné viditelné zmény ve vzorku. Na obrazku 4.27¢) z optického mikroskopu
je nicméné vidét, ze spalené cast opét zcernala.

Vyse zminénym skenovanim lze zmérit spektrum v kazdém jednotlivém bodé. To
bylo provedeno pro velkou vlocku jak po prenosu na ¢ip, tak po prvni i druhé sulfurizaci.
Vznikly tak mapy s rozliSenim 35x35 bodi zachycujici ¢tvercovou oblast 70x70 pm?.
Srovnén{ souctii intenzit ve dvou intervalech (230 — 260 a 330 — 360 cm™') pro tyto
tfi faze je na obrazku 4.28. Mapovani sice probéhlo i po prvnim kroku, kterym je
zahtati materialu, ale nebylo zde nic nez Sum a nastup fotoluminiscence pozadi, a proto
tuto mapu neukazuji. Ze zobrazenych map je tedy vidét, Ze v oblasti 230 — 260 cm ™!,
ve které lezi maximum Ramanova posunu pro WSes, opisuje zvySena intenzita tvar
vloc¢ky pouze pro méieni, které probéhlo pfimo po prenosu na ¢ip. Naopak pro interval
330 — 360 cm ™!, ve kterém lezi maximum Ramanova posunu pro WS,, je v misté, kde
je vlocka, jen mensi Sum, nikoli vyssi intenzita. Také je v této oblasti zietelné vidét tvar
vlocky se zvysenou intenzitou u obou dalsich fazi, u kterych pro interval 230 — 260 cm™*
nebylo nic nez Sum. Zaroven je vidét na obrazku 4.28e) spélenou ¢ast vlocky s vyrazné
nizsi intenzitou. Po druhé sulfurizaci ale intenzita maxim Ramanova rozptylu v této
¢asti vzrostla, jak je patrné pfi porovnani obrazkia 4.28e) a f). Stejné tak se po druhé

sulfurizaci zvysila i intenzita spodni ¢asti vlocky. Vyrazny kvalitativni rozdil mezi misty,
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Obrézek 4.27: Snimky velké vlo¢ky porizené optickym mikroskopem a) po prvni sulfu-
rizaci, b) po skenovani laserem o vykonu 5 mW a c) po druhé sulfurizaci; d) Ramanovo
spektrum potizené pii destruktivnim skenovani s vyznacenymi vibra¢nimi mody, ktera
maximum odpovidaji. Spektrum je barevné rozdéleno na dvé poloviny. Cerné st je
pro WSey, modra pro WS,. V pravém hornim rohu b) je vidét ¢ast spalena laserem,
kterd po druhé sulfurizaci znovu zcernala.

kde byl mensi poc¢et monovrstev, a mezi tlustou ¢asti vloc¢ky nebyl pozorovan.

Porovnédme-li znovu spektra Ramanova posunu pro pienesené vlocky se spektry
ziskanymi po sulfurizaci, jak jsou na obrazku 4.29, vidime, ze dvoufazovy postup sul-
furizace, tedy nejprve zahrati na vysokou teplotu a nasledna sulfurizace pripousténym
sulfanem, méa za vysledek spektrum odpovidajici sulfidu wolframic¢itému, ackoli neméa
tak dobré optické vlastnosti. Maxima jsou celkové §irsi, tudiz splyvaji maxima pro vib-
racni mody 2LA a Eég. Navic ma maximum pro mod A;, dokonce vyssi intenzitu nez
mod 2LA. To je jisté zpusobeno velkym mnozstvi vakanci, které za pouzitych teplot
a reakci vznikly. Zajimavé spektrum je na obrazku 4.29d), které bylo naméfeno pou-
zitim prilis silného laseru, ktery material lokidlné zahtival, coz mélo za nésledek jeho
castecné odpréaseni. Diky tomu se podarilo namérit i maximum charakteristické pro
WSe,, které se jinde po prvnim zahtati neobjevilo.

Druhou pouzitou analytickou technikou bylo XPS. S pomoci XPS bylo odhaleno,

Ze pri zahfati selenidu wolframicitého ve vakuu (tlak 10™* Pa) se ¢ast selenu odpari
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exfoliovana vlocka po prvni sulfurizaci po druhé sulfurizaci

suma intenzity
v oblasti 230 - 260 cm!

suma intenzity
v oblasti 330 - 360 cm!

Obrazek 4.28: Srovnani map soucti intenzit ve dvou oblastech Ramanova posunu pro
vlocku ve tfech rtiznych fazich. Viditelna vlocka je v oblasti 230 — 260 cm™! jen na ob-
rdzku a), pro druhou oblast, tedy 330 — 360 cm ™! jsou naopak zietelné viocky aZ po sul-
furizaci. a) a d) méfeno laserem o vykonu 5 mW, zbytek laserem o vykonu 0,1 mW.
Obrazek e) ukazuje snizenou intenzitu v oblasti, kde byla vlocka spalena bhmW laserem.

a wolfram se zredukuje na nizsi oxidacéni ¢islo, pravdépodobné az na kovovy wolfram.
Nasledné je pusobenim sulfanu pti 840 °C wolfram zoxidovan zpatky na oxida¢ni ¢islo
W4t a vytvoif se tak sulfid wolframicity. Porovnani naméienych dat pro oblasti orbi-
taltt W 4f a Se 3p je na obrazku 4.30, kde jsou oznadena maxima oxidac¢niho stavu W4+
oranzové a W? modfe.

Ackoli se nepodatfilo pripravit Janustv material WSeS, byla pomoci in-situ elektro-
nového mikroskopu provedena vymeéna chalkogenidii, tedy byl preménén 2D material
selenid wolframicity WSe, na sulfid wolframicity WS,. Tato pfeména byla potvrzena
pomoci Ramanovy spektroskopie a navic byl diky analyze XPS v jednotlivych fazich pie-
mény navrzen mozny mechanismus premeény. Diky tomu se béhem téchto experimenti
objevily nové mozné sméry nasledujictho vyzkumu. Jisté by naptiklad bylo zajimavé sle-
dovat proces, pii kterém se pii zahtati redukuje material WSey pomoci transmisniho
elektronového mikroskopu. Toto by nevyzadovalo kromé zdroje ovladajictho teplotu
ohrivaciho ¢ipu zadné dalsi specialni vybaveni, protoze pomoci piesného pienosu lze
docilit naneseni vlocky WSe, pres néktery z otvorii na ohfivaci ploténce, které jsou zde

pravé pro transmisni mikroskopii. Dalsi slibny smér muzeme predpokladat ve vyuziti
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Obrazek 4.29: Porovnani spekter Ramanova posunu pro a) vlocku WSe, prenesenou
na oh¥ivaci ¢ip, b) vlotku WS, pfenesenou na ohfivaci ¢ip, ¢) vlocku WSe,, ktera prosla
obéma fazemi sulfurizace, coz mélo za nasledek jeji proménu na WSy, a d) sulfurizo-
vanou velkou vlocku méfenou prilis vykonnym laserem, coz mélo za nésledek ¢astecéné
odpraseni horni vrstvy WSy a odkryti nepreménéného WSe,. U vSech spekter jsou
oznaceny odpovidajici mody.
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Obrézek 4.30: Srovnani vysledkia méreni XPS v oblastech orbitala W 4f a Se 3p a) pro
naexfoliovanou vlocku WSe, prenesenou na ¢ip (obrazek 4.12), b) pro vloc¢ku po zahiati
na 1100 °C ve vakuu (obrazek 4.20) a c¢) pro tuto vlo¢ku po provedeni sulfurizace
sulfanem za teploty 840 °C (obrazek 4.26). Maxima odpovidajici wolframu v oxida¢nim
stavu W4T jsou oznacena oranZové, modfe jsou pak maxima pro stav W°. Méteno
s neutralizatorem a posunuto podle referen¢niho piku C 1s.

samoomezujici se oxidace nejsvrchnéjsi vrstvy WSey ozonem [70-72|. Pokud by se po-
darilo nahradit horni vrstvu selenu kyslikem, nemél by byt problém nahradit pomoci
sulfanu tuto vrstvu oxidu sfrou tak, aby vznikl kyzeny Janusuv WSeS. Ptestoze byly
provedeny prvni pokusy, které mély za cil tohoto docilit, pravdépodobné se nepodafilo
spravnym zpusobem provést ozonizaci, jak vyplynulo z naslednych méreni Ramanova
posunu, a je proto potieba tyto experimenty zopakovat. Naopak dil¢im tdspéchem se
zda byt provedeni testi funkcnosti a citlivosti hmotnostniho spektrometru a na jejich

zakladé navrzenych konstrukénich tprav, které by mély vylepsit jeho citlivost.
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Zaver

Tato diplomova préce se zabyvala in-situ elektronovou mikroskopii a jeji aplikaci pro
preménu dvoudimenzionalnich (2D) materiala, konkrétné selenidu wolframicitého WSes
na Janusiuv material selenid sulfid wolframicity WSeS. Jednim z cili prace bylo testo-
vani stavajiciho feseni experimentalniho vybaveni pro in-situ elektronovou mikroskopii.
To umoznuje pozorovany vzorek zahtat a pripoustét k nému vodik nebo sulfan. V praci
proto byly srovnany vysledky ohfevu materidlu za riznych podminek, jednak za niz-
kého tlaku, ale i pti natlakovani reaktoru mikroskopu vodikem nebo sulfanem.

Teoreticka cést se zabyvala problematikou in-situ mikroskopie, jejim vyvojem
a moznostmi. Nasledoval popis experimentéalniho zafizeni, které bylo pouzito pii pro-
vadéni experimenti. Dale byly predstaveny Janusovy 2D materialy, které maji Siroké
potencidlni vyuziti, napiiklad v oblasti biosenzoriky nebo katalytickém stépeni vody
na vodik a kyslik. Hlavni dtraz byl v této ¢asti kladen na dichalkogenidy prechodnych
kovi, ze kterych lze Janusovy 2D vrstvy pripravit. Byly popsany pouzivané zptisoby
piipravy a analytické metody, které se obvykle vyuzivaji k analyze téchto material.

Ve treti kapitole byl podrobné popsan zptisob ptipravy 2D vrstev z van der Waal-
sovskych krystalti pomoci mechanické exfoliace, pricemz byla tato technika demonstro-
vana na WSe,. Dale byla popsana moznost presného prenosu na ohfivaci ¢ip. Touto
metodou lze pfenést 2D material na presné misto na ohiivacim ¢ipu. éipy s takto prene-
senymi vlockami WSe, byly posléze pouzity v rdmci experimentii. Nakonec byly kratce
zminény i pripravy tohoto materialu pomoci depozice z plynné faze a to jak fyzikalni,
tak chemické.

Praktické ¢ast se nejprve zabyvala testovanim moznosti elektronového mikroskopu
a k nému pripojenému hmotnostnimu spektrometru. Bylo ukazano, ze za vyssich tlakua

Vv

nich elektront. Nékolika experimenty byla otestovana odezva a citlivost hmotnostniho
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spektrometru. Bylo potvrzeno, Ze spektrometr je schopen zachytit produkty reakei,
které probihaji v reaktoru, nicméné je jeho citlivost za soucasné konfigurace naprosto
nedostatecna k urcovani produktiu reakei, které jsou standardné mikroskopem sledo-
vany. Poté byly provedeny experimenty, které mély za cil odhalit tepelnou odolnost
materialu WSe,, a to sice za nizkého tlaku, ve vodiku a v sulfanu za tlaku kolem 10 Pa.
V prvnich dvou pfipadech byla kriticka teplota 1000 °C, pfi které doslo k strukturalni
zméné materialu, kterou bylo mozné sledovat elektronovym mikroskopem. Vysledkem
ale byla degradace materidlu WSey, coz bylo doprovazeno napiiklad ztratou jeho op-
tickych vlastnosti. V pfipadé Zihédni v atmosféfe sulfanu nedoslo k tomuto poskozeni
ani pri dlouhém zihani na teploté 1100 °C. Zihanim ve vakuu poskozeny material byl
nasledné vystaven sulfanu za teploty 840 °C. Vysledkem tohoto experimentu byla pre-
ména na sulfid wolframicity WS,, potvrzena pomoci Ramanovy spektroskopie.

Kvli lepsimu pochopeni mechanismu byl stejny experiment proveden i pro vlocku
o priméru 55 pm, kterou bylo mozné zanalyzovat pomoci fotoelektronové spektroskopie.
Vysledky ukazaly, Ze nejprve se wolfram za nizkého tlaku redukuje, pravdépodobné
az na kovovy wolfram s oxida¢nim ¢islem 0. Nasledné vystaveni sulfanu za vysoké
teploty zptisobi navyseni oxidacniho ¢isla zpét na +4, zaroven je pritomna sira, tudiz
vysledny material je pravdépodobné sulfid wolframicity, coz potvrzuje i vySe zminéné
méfeni Ramanova spektra.

Na zavér jsou kratce predstaveny experimenty, které by mohly pomoci tuto pro-

blematiku jesté lépe pochopit.
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Seznam zkratek

2D ... dvoudimenzionalni

AFM ......... Atomic Force Microscope

BSE .......... Back-scattered Electron

CCD ......... Charge Coupled Device

CEITEC ..... Central European Institute of Technology
CMOS ....... Complementary Metal-Oxide-Semiconductor

EDS/EDX ... Energy-dispersive X-ray spectroscopy

ETD .......... Everhart—Thornley Detector

MEMS ....... Micro Electro Mechanical Systems

PES .......... Photoemission Spectroscopy

PDMS ........ polydimethylsiloxan

RGA ......... Residual Gas Analysis

SE ............ Secondary Electron

(E)SEM ...... (Environmental) Scanning Electron Microscopy
SSD .......... Solid State Detector

STM .......... Scanning Tunneling Microscopy

(E)YTEM ...... (Environmental) Transmission Electron Microscope
TMD ......... Transit Metal Dichalcogenide

vdW ....... ... van der Waals

vuT ... Vysoké uceni technické

XPS .......... X-ray Photoelectron Spectroscopy
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