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Abstrakt 

Tato diplomová práce se zabývá in-situ elektronovou mikroskopií a jejím využitím při 

pozorování chemických reakcí na povrchu nanomateriálů. Jsou zde představeny mož­

nosti, které tato technika nabízí, a je popsáno stávajícího řešení in-situ rastrovacího 

elektronového mikroskopu použitého k experimentům. V práci jsou představeny Janu­

sovy dvoudimenzionální materiály na bázi dichalkogenidů přechodných kovů se zamě­

řením na jejich přípravu. Následuje podrobný popis přípravy tenkých vrstev materiálu 

WSe2 pomocí mechanické exfoliace a experimentů provedených pomocí in-situ elek­

tronového mikroskopu. Tyto experimenty, které zahrnovaly zahřívání materiálu WSe2 

za přítomnosti sulfanu (H2S) a za současného pozorování elektronovým mikroskopem, 

měly za cíl výměnu chalkogenidů v tomto materiálu. Následovala analýza morfologie, 

složení a optických vlastností pomocí Ramanovy spektroskopie a fotoelektronové spek­

troskopie. Na závěr byl představen experiment, jehož výsledkem byla úspěšná výměna 

selenu ve WSe2 za síru. 

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 WSe2 material using mechanical exfoliation and experiments conducted using 

an in-situ electron microscope. These experiments involved annealing of WSe2 mate­

rial in the presence of hydrogen sulfide (H 2S) 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 WSe2 for sulphur is presented. 
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U vo d 

In-situ elektronová mikroskopie je jedním z trendů moderní elektronové mikroskopie. 

Tato metoda umožňuje pozorovat chemické reakce na povrchu vzorku za zvýšeného 

tlaku nebo teploty. Také je možné tyto reakce ovlivňovat právě změnou teploty vzorku 

nebo připouštěním vybraného reakčního plynu. Mnoho takových experimentů již bylo 

provedeno a je díky nim možné lépe porozumět mechanismům, které vedou ke vzniku 

nanostruktur nebo třeba k degradaci lithiových baterií [1-4]. K těmto účelům se může 

do komory připouštět vybraný plyn, který se buď přímo podílí na reakci nebo j i alespoň 

moderuje. Jedním z méně standardně používaných plynů je sulfan, pomocí kterého je 

možné přeměnit dráty z oxidu wolframového na sulfid wolframičitý [1]. Cílem této 

diplomové práce je rozšířit znalosti o možnostech in-situ elektronového mikroskopu, 

který umožňuje připouštět sulfan H 2 S do reaktoru mikroskopu. 

Jednou z motivací je například příprava Janusova dvoudimenzionálního (2D) ma­

teriálu na bázi přechodných kovů. Tyto materiály jsou v současnosti stále častěji před­

mětem zájmu, protože díky své narušené symetrii vykazují nové, zvláštní vlastnosti, 

jako je piezoelektrický jev, Rashbův spinový efekt nebo delší životnost excitonů [5-7]. 

Také by se potenciálně dal použít pro katalytické štěpení vody na vodík a kyslík [8]. 

V současné době se tyto materiály ve většině případů připravují v křemenné trubici 

pomocí vodíkového plazmatu, v této práci je ale popsán jiný přístup, který by k jejich 

přípravě také mohl vést. 

V první kapitole této diplomové práce je popsána problematika in-situ elektronové 

mikroskopie s důrazem na její historický vývoj a možnosti, které nabízí. Také je zde 

popsáno zařízení pro in-situ elektronovou mikroskopii, které bylo použité v experimen­

tální části práce. V další kapitole jsou představeny Janusovy materiály, zvláště pak 

2D materiály na bázi dichalkogenidů přechodných kovů. Jsou zde uvedeny používané 

způsoby přípravy těchto materiálů a také metody používané k jejich analýze. 
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Třetí kapitola se věnuje přípravě tenkých 2D vrstev dichalkogenidů přechodných 

kovů, zejména je zde detailní postup mechanické exfoliace a také postup pro přenesení 

těchto materiálů na ohřívací čip používaný pro in-situ experimenty. Tato část může 

případně sloužit i jako návod pro další studenty pracující na podobném tématu. 

V praktické části jsou testovány možnosti přístroje, především hmotnostního spek­

trometru, dále jsou zde provedeny experimenty zahrnující ohřev materiálu WSe2 za níz­

kého tlaku a při natlakování reaktoru vodíkem nebo sulfanem za současného sledování 

elektronovým mikroskopem. Výsledná úplná výměna síry za selen je potvrzena pomocí 

Ramanovy spektroskopie a fotoelektronové spektroskopie, Janusův 2D materiál se však 

připravit nepodařilo. 
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1. I n - s i t u elektronová mikroskopie 

Elektronová mikroskopie je v dnešní době již poměrně standardním nástrojem, který 

umožňuje pozorovat struktury o velikosti mikrometrů, nanometrů či dokonce s atomár­

ním rozlišením. Jak materiálové vědy, tak i přírodní vědy jsou dnes z velké části závislé 

na rastrovací a transmisní elektronové mikroskopii (anglicky Scanning/Transmission 

Electron Microscopy, S E M / T E M ) . Kromě toho, že tyto techniky mohou zobrazit krys­

talovou strukturu včetně jejích poruch nebo objasnit strukturu bílkovin, mohou také 

sledovat změny na vzorku způsobené okolím v čase. Tato technika se nazývá in-situ 

mikroskopie a umožňuje s obrovským zvětšením pozorovat a případně ovlivňovat dyna­

mické děje, jako jsou třeba chemické reakce, na povrchu vzorku v podmínkách, které 

se nějakým způsobem blíží reálnému prostředí. 

1.1 Vývoj in-situ e lektronové mikroskopie 

V šedesátých letech minulého století se objevila potřeba objasnit některé jevy v mate­

riálových vědách. Vznikla tím poptávka po transmisních elektronových mikroskopech, 

které by měly velký prostor mezi pólovými nástavci a zároveň by pracovaly s velkým 

urychlovacím napětím (i přes 1 M V ) . Prostor mezi pólovými nástavci byl potřeba pro 

různé typy držáků vzorku. Některé mohly vzorek zahřívat, jiné například vzorek nata­

hovat. Tímto způsobem se podařilo zobrazovat fázové změny tenkých kovových plátků, 

nebo posun dislokací při zkoušce pevnosti v tahu. Mikroskopy pracující na velmi vyso­

kém urychlovacím napětí, které mají velký prostor mezi pólovými nástavci objektivu, 

jsou však dnes používány jen velmi výjimečně, a to sice pro studium interakcí vyso-

koenergetických elektronů s atomy vzorku. Postupně se totiž dařilo speciální držáky 

vzorků díky celkové miniaturizaci zmenšovat, a tak jsou dnes zcela běžně dostupné dr­

žáky, které se vejdou do úzkého prostoru mezi pólovými nástavci standardních transmis-
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nich mikroskopů s velkým rozlišením. Tyto držáky mohou vzorek ohřívat, chladit, měřit 

jeho elektrické vlastnosti pomocí miniaturních sond, přivádět k němu různé plyny či 

kapaliny, nebo například provést zkoušku tahem, tlakem a podobně. Zároveň dochází 

k propojování různých mikroskopických technik, takže jsou do komory zaváděny sondy, 

které díky piezo mikromanipulátorům velmi přesně mapují vzorek. Může jít o metodu 

A F M (z anglického Atomic Force Microscopy, česky mikroskopie atomárních sil), nebo 

S T M (z anglického Scanning Tunneling Microscopy, česky rastrovací tunelovací mik­

roskopie) [9, 10]. Díky tomu je možné provádět nejrůznější in-situ experimenty přímo 

v běžných mikroskopech [11]. 

Mnohé dynamické procesy byly samozřejmě pozorovány vědomě či nevědomě i při 

obvyklém zobrazování vzorku ve standardním držáku. Poprvé byl pohyb dislokace viděn 

v roce 1956 [12]. Pohyb atomů nebo jiné změny ve vzorku byly způsobeny buď tepelným 

pohybem samotných atomů nebo, a to především, již zmíněnou interakcí vysokoener-

getických elektronů s atomy vzorku. Téma vlivu ozáření vzorku vysokoenergetickými 

elektrony, kterému se v elektronové mikroskopii nedá vyhnout, se proto stalo důležitou 

součástí in-situ mikroskopie, která tak může sloužit ke sledování poškození a obecně 

chování různých materiálů při ozařování elektrony. Kromě elektronů lze k bombardo­

vání vzorku použít i ionty nejrůznějších hmotností a energií. Využitím techniky iontové 

mikroskopie, mikroobráběním iontovým svazkem a litografií využívající elektronový či 

iontový svazek se zde však nebudu více zabývat. 

Hlavní potřebou in-situ mikroskopie je jistě stabilita obrazu. Je potřeba, aby se 

vzorek nehýbal, tedy aby nedriftoval a nevibroval natolik, aby bylo možno pracovat 

s potřebným zvětšením bez zásadních deformací v obrazu. Zdrojem takovýchto po­

hybů mohou být kromě externích faktorů všechny pohyblivé části držáku, ať už to 

jsou mechanické či piezo manipulátory, a dále proměnná lokální magnetická či elek­

trická pole, která by ovlivnila dopadající elektrony, nebo elektrony vytvářející obraz. 

Další těžko odstranitelná potíž spočívá v teplotní roztažnosti, ke které dochází při ohří­

vání vzorku, protože kromě vzorku samotného se ohřívá i část držáku. Částečně tyto 

problémy řeší odstínění mikroskopu od všech vnějších vibrací a elektromagnetických 

polí, částečně manipulátory s minimálním driftem a vibracemi a speciální kompenzační 

systémy. Ve všech případech je nutné kvalitní uzemnění vzorku. 

Časové rozlišení in-situ elektronové mikroskopie je obvykle omezeno minimální 
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dobou potřebnou pro expozici snímku. Experimenty na mnohem menších časových 

škálách jsou prováděny pomocí pulzních elektronových svazků. Jedním ze způsobů jak 

docílit takovýchto pulzů je využití fotokatod, které jsou osvětlovány pulzními lasero­

vými paprsky. Spouštění záznamu obrazu stejnými impulsy umožňuje studovat dyna­

mické procesy v časovém měřítku do řádu stovek femtosekund. Tyto experimenty však 

vyžadují speciálně navržený elektronový mikroskop nebo alespoň jeho částečné úpravy 

[13, 14]. 

Zároveň jsou k zaznamenávání tak rychlých jevů potřeba velmi dobré detektory. 

Velký vliv na vývoj nejen in-situ elektronové mikroskopie měl tedy jednoznačně pře­

chod od fotografických filmů a televizních kamer, které poskytovaly obraz s velkým 

šumem, k C C D kamerám (z anglického Chargé Coupled Device, česky zařízení s vá­

zanými náboji). Ty mají mnohem lepší citlivost a zvláště ve spojení s Peltierovým 

článkem, který čip kamery chladí, mají i daleko menší šum. Je jasné, že citlivost C C D 

kamer a další jejich vlastnosti, jako je například čtecí rychlost, se od jejich zavedení 

v osmdesátých letech značně posunuly. Dnes jsou ale i C C D kamery postupně vytla­

čovány CMOS kamerami (z anglického Complementary Metal-Oxide-Semiconductor, 

česky komplementární polovodiče na bázi oxidů kovů), protože jsou levnější, mají ještě 

větší čtecí rychlost, menší šum a nižší energetické nároky na provoz. Celkově byl přechod 

od analogového způsobu zaznamenání obrazu k digitálnímu způsobu velkým krokem, 

který umožnil rychlejší a jednodušší zpracování záznamu. Je to především díky použití 

stále se zlepšujících výpočetních kapacit počítačů a s tím souvisejícího softwaru, který 

velkou část ovládání mikroskopu i zpracování dat automatizuje. 

1.2 Možnost i in-situ elektronové mikroskopie 

Lze říci, že in-situ elektronová mikroskopie nám umožňuje sledovat změny vlastností 

vzorků, jmenovitě elektrický odpor, tepelnou odolnost, hustotu, tepelnou kapacitu, tvr­

dost, pružnost, krystalografii, defekty krystalové mřížky, chemické složení a případné 

nečistoty, lokální elektrické nebo magnetické pole, topografii a pohyb částic a to sice 

na základě nějakého vnějšího podnětu, kterým může být změna teploty, tedy jak ohří­

vání, tak chlazení, vnější elektrické či magnetické pole, elektrický proud, mechanická 

síla, elektromagnetické záření nebo nějaký plyn či kapalina. Právě posledně zmíněné 
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reakci vzorku s připouštěnými plyny se budeme dále věnovat podrobněji. 

Pozorování chemických reakcí na površích pevných látek je zvláštní výzvou in-situ 

mikroskopie. Ne vždy je pro reakci nutné zavedení plynu či kapaliny, někdy stačí prosté 

zahřátí vzorku. Přeměny nanočástic nebo postupující reakci lze pozorovat až s atomár­

ním rozlišením (v T E M ) v reálném čase. O průběhu reakcí na nanočásticích neexistuje 

mnoho podrobných informací, které by byly získány nějakou z makroskopických ana­

lytických technik, proto pozorování reakcí pomocí in-situ elektronového mikroskopu 

slibuje zisk velmi cenných informací například v oblasti katalýzy pomocí nanočástic. 

Transmisní nebo rastrovací elektronová mikroskopie v přirozeném prostředí (ang­

licky Environmental Transmission/Scanning Electron Microscopy, E T E M / E S E M ) , umož­

ňuje studium reakcí různých materiálů s kapalinami nebo častěji s plyny k těmto ma­

teriálům připouštěnými. V praxi ovšem není možné, aby byl plyn jen tak napuštěn 

do prostoru komory, kde je vzorek. Jsou pro to dva hlavní důvody. Zaprvé, molekuly 

plynu by pronikly až ke zdroji elektronů a snížily jeho životnost, zadruhé by docházelo 

k rozptylu elektronů svazku na molekulách plynu a minimálně by to snížilo kontrast 

výsledného obrazu, pokud bychom vůbec byli schopni vzorek zobrazit. 

Řešení prvního problému, tedy ohrožení životnosti zdroje vysokým tlakem, se na­

bízí hned několik. Můžeme v rámci tubusu přidat více menších apertur a více vývěv tak, 

aby byl plyn z komory odčerpáván dříve, než by mohl poškodit zdroj elektronů, to je 

tzv. diferenční čerpání [15]. Druhou možností je zamezit vstupu plynu do tubusu úplně, 

což je možné udělat tenkým, pro elektrony dobře průhledným okénkem na konci pólo­

vého nástavce. Dokonce existují rastrovací elektronové mikroskopy, které nepotřebují 

žádné vakuum a dokáží zobrazit vzorek, který je přímo ve vzduchu [16]. 

Druhý problém je rozptyl elektronového svazku na molekulách plynu. Pro lepší 

představu o tomto rozptylu a o tom, jak vůbec tlak ovlivňuje pohyb elektronů, je 

vhodné zavést veličinu zvanou střední volná dráha A. Ta může být vyjádřena tímto 

vztahem: 

kde ks je Boltzmannova konstanta, T je termodynamická teplota, a je účinný průřez 

rozptylu a p je tlak [17, 18]. Energie elektronů je dána jejich urychlovacím napětím 

a pro typická urychlovací napětí platí, že čím je energie elektronů větší, tím je větší 

A 
kBT 

8 



i střední volná dráha elektronů [19]. 

Z A 

1 ' elektronový svazek 

D 
apertura objektivu 

dz 

Obrázek 1.1: Schéma vzniku elektronového oblaku při průchodu elektronového svazku 
oblastí s vyšším tlakem. Elektron tvořící elektronový svazek se po průchodu aperturou 
srazí s molekulou plynu v oblasti o velikosti dz, přičemž se změní směr jeho trajektorie 
a pod úhlem v oblasti 59 letí dál, dokud nenarazí na vzorek v oblasti dr. Uhlu 9 
odpovídá prostorový úhel fl. Převzato z [20] a upraveno. 

Kromě toho, že se střední volná dráha elektronů se zvyšujícím tlakem snižuje, 

srážky molekul plynu s elektrony vytváří kolem osy svazku tzv. elektronový oblak 

(anglicky Electron Skirt). Elektrony totiž srážka s molekulou plynu nezastaví, ale pře­

devším je vychýlí z původní trajektorie. Na obrázku 1.1 je zobrazen tento rozptyl elek­

tronu po průchodu aperturou objektivu, která je ve vzdálenosti D od povrchu vzorku. 

K srážce samotné dojde mezi polohou z a z + dz, elektron je následně odražen pod 

úhlem 9 až 9 + 59 a nakonec dopadne na vzorek v oblasti prstence vymezeného radiální 

vzdáleností r a r + dr od osy svazku. Úhlu 9 odpovídá prostorový úhel Vt. Pravděpo­

dobnost nalezení rozptýleného elektronu v oblasti tohoto prstence můžeme označit jako 

V(r)2nrór, přičemž platí, že 

kde a je již zmíněný účinný průřez rozptylu a p je hustota částic plynu. V [20] je 

podrobným způsobem kromě pravděpodobnosti dopadu odvozena i proudová hustota 

a následně i velikost stopy svazku. Různé vztahy zde závisí pouze na poměru r/D a jen 
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Tabulka 1.1: Tlak v pascalech potřebný pro rozptyl 10 %, 60 % a 90 % ze všech 
elektronů svazku pro energii elektronového svazku 10 a 25 keV. Měřeno v dusíkové 
atmosféře. Převzato z [15] a upraveno. 

pracovní 
vzdálenost 

(mm) 

lOkeV 25 keV pracovní 
vzdálenost 

(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 

slabě na energii elektronového svazku, pokud jsou vyjádřeny v tomto redukovaném 

poloměru. Jednoduchý rozptyl, tedy rozptyl na jedné molekule plynu, a násobný rozptyl 

se od sebe ve výsledné stopě svazku zásadně neliší, nicméně v obou případech se snižuje 

rozlišovací schopnost mikroskopu. Znovu tedy hraje hlavní roli vzdálenost, kterou musí 

elektrony skrze plyn urazit. 

Energie elektronového svazku je parametr, který můžeme snadno ovlivnit a má 

značný vliv na kvalitu obrazu. V [15] je kromě velmi detailní studie difúzního čer­

pání podrobně proměřena a popsána závislost tlaku, potřebného k 10%, 60% a 90% 

rozptylu, na pracovní vzdálenosti a urychlovacím napětí. Výsledky tohoto měření v du­

síkové atmosféře jsou shrnuty v tabulce 1.1. Procenta zde znamenají úbytek elektronů 

dopadajících na daný bod oproti měření ve vysokém vakuu. Dopadající elektrony buď 

nebyly rozptýleny vůbec, nebo byly vícenásobným rozptylem svedeny právě zpátky 

na daný bod dopadu. 

Co se týče zvolených hodnot urychlovacího napětí, při větších obvykle dochází 

k příliš velkému pronikání elektronového svazku do vzorku, což u S E M snižuje kontrast 

obrazu. Naopak menší urychlovací napětí má za následek ještě větší vliv rozptylu, a 

tak se obvykle pro E S E M nepoužívá. Pro rozptyl 90 % elektronů ve svazku je ještě 

stále možné vytvořit alespoň přijatelný obraz [15]. Z toho plyne již dříve uvedený 

závěr, a sice že nej důležitějším parametrem je právě pracovní vzdálenost, respektive 
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vzdálenost, kterou musí elektrony urazit skrze plyn o daném tlaku, protože je s ním 

v nepřímé úměře. 

Je jasné, že rozptylu na molekulách plynu úplně zabránit nelze, protože v oblasti 

vzorku je jednoduše vysoký tlak potřeba. Obvykle se v E S E M pracuje s tlakem v řádu 

desítek Pa až kPa, dokonce se dá použít i tlak atmosférický. Nicméně je vhodné sní­

žit vzdálenost, kterou musí elektrony skrze plyn překonat, aby mohly interagovat se 

vzorkem, na minimum. Pracovní vzdálenost zmíněných atmosférických mikroskopů je 

maximálně 0,5 mm, což je na S E M poměrně málo a vyžaduje to zabudování detektorů 

přímo do objektivu. Zároveň se musí řešit nově vznikající problémy jako je distorze 

obrazu nebo halo efekt způsobený aperturou. 

Velmi často se alespoň částečně oba problémy redukují tím, že je vzorek umístěn 

v tzv. cele, která odděluje oblast, kam je připouštěn plyn, od vakua v komoře a tubusu 

mikroskopu. Pro T E M je přirozeně potřeba, aby byl vzorek mezi dvěma pro elektrony 

průhlednými okénky, pro S E M obvykle stačí okénko horní. Takovým průhledným mate­

riálem je například amorfní uhlík, amorfní křemík, oxid manganatý MnO nebo dnes asi 

nejčastěji používaný nitrid křemíku SiN. Vzorek je umístěn do držáku a uzavřen mezi 

okénka. Tenké trubičky, obvykle zabudované do tyče držáku, poté přivádí a odvádí pro­

cesní plyn nebo kapalinu. Velikost prostoru nad a pod vzorkem může být navíc upravena 

použitím různých distančních podložek a okénka jsou utěsněna z obou stran o-kroužky. 

Průtok přiváděného plynu je obvykle ovládán pomocí regulátorů hmotnostního prů­

toku přes počítač. I tak je ale nutné počítat jak s možností úniku plynu do tubusu 

mikroskopu, tak s rozptylem elektronů. K rozptylu na molekulách plynu se přidává 

i rozptyl při průchodu SiN, ale výrazné zkrácení trajektorie v prostoru s vysokým tla­

kem tento nedostatek úspěšně kompenzuje. Systémy s takto uzpůsobenými držáky jsou 

užitečné jak pro pozorování biologických vzorků, tak pro nejrůznější typy reakcí plynu 

se vzorkem. [21] 

Pro déle trvající experimenty je stěžejní, aby nastavené reakční podmínky byly 

stabilní. Změny ve složení nebo tlaku plynu mohou vést ke změnám v chování vzorku, 

což ztěžuje vyvozování závěrů z výsledků. Pro řešení tohoto problému jsou environ­

mentálni cely často vybaveny zpětnovazebními řídícími systémy. Ty monitorují složení 

a tlak plynu pomocí různých senzorů nebo hmotnostní spektrometrie a podle toho 

upravují průtok plynů a tím i složení a tlak plynů v reálném čase. 
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1.3 In-situ mikroskop použi tý pro exper imentá ln í část 

Mikroskop, který sloužil k provádění experimentů, je speciálně upravený prototyp mik­

roskopu Scios od firmy Thermo Fisher Scientific Brno. Jedná se o skenovací elektronový 

mikroskop (SEM) vyrobený v roce 2015, který momentálně slouží v oddělení výzkumu 

a vývoje uvedené firmy 

Hlavní výhodou tohoto mikroskopu je tzv. mikro-reaktor. Sestává se z uzavíratel-

ného horního víka a reaktoru. Víko lze pomocí pístu vsunout do prostoru mezi reaktor 

(držák vzorku) a pólový nástavec objektivu. Pohyb pístu je zajištěn stlačeným vzdu­

chem, k ovládání slouží jednoduchý páčkový přepínač. Pro jednu polohu je reaktor 

zasunut pod pólový nástavec, pro druhou je vytažen mimo, aby nepřekážel dalším 

zařízením v komoře. Protože se víkem nedá po zasunutí již dále pohybovat, probíhá 

zavírání reaktoru pomocí pohybu stolku se vzorkem vzhůru tak, jak je znázorněno 

na obrázku 1.2. 

Obrázek 1.2: Postup zavírání reaktoru zachycený C C D kamerou v komoře mikroskopu, 
a) Počáteční stav. Červenou elipsou je označena spodní část reaktoru, ve které je ohří­
vací čip, lichoběžníkem je ohraničen pólový nástavec objektivu a v obdélníku se nachází 
vytažené víko reaktoru. V této poloze je možné snímat pomocí SE, BSE i EDS detek­
toru. Červená šipka znázorňuje pohyb stolku nutný k tomu, aby bylo možné vsunout 
víko reaktoru, b) Fáze zavírání reaktoru, kdy je stolek dostatečně daleko od objektivu, 
aby bylo možné vsunout víko. Šipka tento pohyb znázorňuje, c) Víko je již vsunuto 
mezi stolek se spodní částí reaktoru a pólový nástavec objektivu. Šipka znázorňuje po­
hyb stolku, který povede k uzavření reaktoru, d) Uzavřený reaktor, v tomto okamžiku 
již není možné snímat pomocí EDS detektoru. 
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Víko má v sobě devět okének uspořádaných do tří řad a tří sloupců. Všechna 

kromě středního jsou vyplněna membránou z nitridu křemíku (SiN). Střední okénko 

je prázdné a slouží k průchodu elektronového svazku na vzorek, ostatní okénka jsou 

zde k zesílení signálu, protože elektrony vyletující ze vzorku tak mohou být sbírány 

z většího prostorového úhlu. 

Stěnou víka jsou vedeny dvě tenké trubičky. První slouží k přívodu plynů do pro­

storu reaktoru, druhá k odvodu plynů do hmotnostního spektrometru. Jedná se o pří­

stroj pro analýzu zbytkových plynů (anglicky Residual Gas Analysis, R G A ) , což je 

analytická technika používaná jak ve fyzice, tak v chemii a slouží k identifikaci plynů 

a jejich množstevnímu stanovení. Takto je možné sledovat, jaké plyny jsou skutečně 

v reaktoru, případně v jakém jsou relativním množství. Do reaktoru je možné připouštět 

vodík H 2 , dusík N 2 a především sulfan neboli sirovodík H 2 S. Množství připouštěného 

sulfanu je regulováno pomocí regulátoru hmotnostního průtoku, který je ovládán la­

boratorním zdrojem napětí. Dusík je možno připouštět do prostoru přímo za tlakovou 

lahví se sulfanem, tudíž je jeho průtok následně ovládán stejným způsobem, jako je 

tomu u sulfanu. Je zde především proto, aby bylo možné po skončení experimentu vy­

čerpat sulfan z potrubí. Množství vodíku je potom ovládáno pomocí ručního jehlového 

ventilu. Obě větve - vodíková i sulfanová - jsou spojeny až těsně před vstupem do tru­

bičky, která vede skrze stěnu komory do reaktoru, a obě mohou být uzavřeny těsně 

před tímto spojením jednoduchým kohoutem. 

Mikroskop má tři typy detektorů, které byly v rámci této práce využity. Prvním z 

nich je tzv. Everhartův-Thornleyho detektor (ETD), což je detektor sekundárních elek­

tronů (SE). To jsou elektrony, které jsou vyraženy z elektronového obalu atomu vzorku 

elektronem z primárního svazku. E T D se skládá ze scintilátoru umístěného za mřížkou, 

která je v komoře mikroskopu. Na mřížku je aplikováno nízké kladné napětí (50-300 V), 

aby přitahovalo sekundární elektrony s poměrně nízkou energií (desítky eV). Ostatní 

elektrony v komoře vzorku nejsou tímto nízkým napětím dostatečně přitahovány a do­

stanou se k detektoru pouze tehdy, pokud leží na jejich trajektorii. Na scintilátor je 

aplikováno velmi vysoké kladné napětí (kolem 10 kV), aby došlo k dalšímu urychlení 

elektronů. Ty po dopadu na povrch scintilátoru vybudí fotony, které jsou pomocí svět-

lovodu vedeny do fotonásobiče, který pak převádí fotony zpět na elektronový signál, 

který je mnohonásobně zesílen a detekován jako proud. Ten se dále zpracovává a vizua-
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lizuje se jako obraz [22]. Pomocí tohoto detektoru je možné získat informace především 

o topografii povrchu vzorku. 

Druhým použitým detektorem je scintilační detektor zpětně odražených elektronů 

(anglicky Backscattered Electrons, BSE), který je umístěn přímo v objektivové čočce 

v dolní části tubusu mikroskopu a detekuje elasticky rozptýlené elektrony. Kontrast 

zpětně odražených elektronů závisí na atomovém čísle (Z) materiálu vzorku, energii 

primárního svazku elektronů a úhlu náklonu vzorku vůči primárnímu svazku. Materi­

ály obsahující prvky s vyšším Z zpětně odrážejí více elektronů než prvky s nižším Z. 

Scintilační detektor funguje na stejném principu, jako E T D , jen zde není mřížka. Bývá 

však zvykem používat více nezávislých segmentů a jejich signál různě kombinovat. V mi­

kroskopu Scios je detektor se dvěma segmenty, tedy dvě poloviny mezikruží umístěného 

okolo optické osy svazku. Pokud jejich signály sečteme, dostáváme materiálový kontrast, 

pokud odečteme, dostaneme spíše informaci o topografii. V této práci byl použit mód, 

který signály sčítá. 

Třetím použitým detektorem je energiově disperzní spektrometr (anglicky Energy-

Dispersive X-ray Spectroscope, EDS nebo E D X ) . Na rozdíl od prvních dvou detektorů 

jsou zde detekovány fotony rentgenového záření o energii jednotek eV až po energii 

odpovídající urychlovacímu napětí (až 30 keV). Elektron z elektronového svazku totiž 

vyrazí elektron z vnitřního obalu atomu, čímž zde vznikne neobsazený stav, který za­

plní některý elektron z vnějšího obalu atomu za současného vyzáření fotonu s energií 

odpovídající tomuto přechodu. Protože každý prvek má jedinečný energetický rozdíl 

mezi hladinami v elektronovém obalu, lze podle detekovaného rentgenového záření ur­

čit prvkové složení vzorku. Detekce probíhá pomocí polovodičového detektoru (ang­

licky Solid State Detector, SSD). Principem detekce pomocí SSD je vytvoření mnoha 

párů elektron-díra při průchodu nabité částice nebo fotonu křemíkem, čímž se indu­

kuje napětí mezi elektrodami detektoru, které měříme. Zde záleží především na energii 

detekovaného záření a výsledkem je energiové spektrum. Metoda tedy slouží hlavně 

k mapování prvkového složení [23, 24]. 

Kromě těchto detektorů je v komoře mikroskopu umístěna infračervená kamera, 

pomocí které je možné sledovat pohyb stolku s držákem vzorku a také víko reaktoru. 

V rámci experimentuje potřeba vzorky zahřívat. K tomuto účelu slouží tzv. M E M S 

(z anglického Micro Electro Mechanical Systems) čipy, které byly vyvinuty pro současné 
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nastavení předpětí na vzorku a jeho zahřívání pro in-situ S E M a T E M [ ]. Na ohrevné 

ploténce ve středu čipu je zkoumaný materiál a čip je vložen do držáku, který propojuje 

kontakty na čipu s kontakty na stolku v komoře mikroskopu [1]. Odtud vedou kabely 

do zdroje napětí a proudu, který je ovládán počítačem. Díky tomu, že známe odpor čipu 

při pokojové teplotě a jeho teplotní součinitel elektrického odporu, můžeme poměrně 

přesně ovládat teplotu ve středu čipu. Držák slouží zároveň jako spodní část reaktoru. 

Kolem otvoru, kterým je ozařován vzorek, je totiž gumové těsnění, které při zavírání 

dolehne na spodní stranu víka tak, aby co nejméně plynu mohlo unikat do prostoru 

mimo reaktor. 

Testování a problematice použití jednotlivých součástí mikroskopu se podrobně 

věnuje experimentální část práce. 
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2. Janusovy 2D materiály 

Od objevu grafenu v roce 2004 se značná část úsilí věnuje návrhům, výpočtům a syntéze 

dvourozměrných (2D) materiálů, jejichž elektrické, optické a další fyzikální vlastnosti 

můžou být značně odlišné od jejich objemových příbuzných. Dvourozměrné materiály 

bývají definovány jako krystalické materiály složené z atomů v jedné nebo několika 

rovnoběžných rovinách, které tvoří tzv. monovrstvu, ve které jsou meziatomové inter­

akce mnohem silnější než interakce mezi jednotlivými vrstvami. To znamená, že jsou 

tvořené vrstvou kovalentně vázaných atomů, přičemž má tato vrstva výšku zpravidla 

do 1 nm. Kromě grafenu do této třídy materiálů patří například fosforen, oxid grafenu, 

hexagonální modifikace nitridu boritého (h-BN) a poté široká skupina dichalkogenidů 

přechodných kovů (anglicky Transit Metal Dichalcogenides (TMD)). To jsou takové 

materiály, které jsou tvořeny kombinací dvou prvků. Jak jejich název napovídá, je 

to jednak některý z chalkogenů, a jednak nějaký přechodný kov. Jejich chemické slo­

žení tak lze popsat vzorcem M X 2 , kde M je některý z přechodných kovů označených 

na obrázku 2.1 šedě, tedy M = Nb, T i , Ta, Mo, W, atp., a X značí chalkogen, kterým 

může být S, Se nebo Te. Spojením vznikají sloučeniny jako je například tellurid tantali-

čitý TaTe2, selenid wolframičitý WSe2, sulfid molybdeničitý M0S2 a podobně. Všechny 

známé prvky, které tvoří 2D T M D jsou šedě zvýrazněny na obrázku 2.1. V závislosti 

na stavu zaplnění d orbitalu kovových prvků mohou být 2D T M D polovodiči s různou 

strukturou zakázaného pásu, polokovy, kovy i supravodiči [26]. Asi nej studovanější sku­

pinou T M D je tzv. VIB skupina, tedy T M D , kde ve vzorci M X 2 je M molybden Mo 

nebo wolfram W. 

Většina těchto 2D T M D materiálů je symetrická, což zjednodušeně znamená, že 

mají stejnou strukturu při pohledu zespodu i svrchu monovrstvy. Například mono-

vrstva dichalkogenidů přechodných kovů selenidu wolframičitého WSe2, která je na ob­

rázku 2.3a), se sestává ze tří vzájemně rovnoběžných vrstev. Tvoří jakýsi sendvič, kde 
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• \ 

76 77 78 79 80 52 
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Obrázek 2.1: Část periodické tabulky prvků, ve které jsou šedě zvýrazněny prvky tvořící 
2D T M D . Převzato z [26]. 

uprostřed je vrstva wolframu a z obou stran jsou na ni navázány vrstvy selenu. Mono-

vrstvy drží pospolu pomocí van der Waalsovských (vdW) interakcí a mohou vytvářet 

tři různé modifikace, tzv. polytypy 1T, 2H a 3R (obrázek 2.2). Například M0S2 mů­

žeme v přírodě nalézt ve stabilním polytypu 2H, případně v metastabilním polytypu 

3R, které jsou oba založeny na základní buňce ve tvaru trojbokého hranolu [28]. Rozdíl 

mezi polytypem 2H a 3R je v pozici a orientaci jednotlivých vrstev mezi sebou. Ve 3R 

jsou vždy mezi sebou vrstvy jen posunuty, jak je vidět na obrázku 2.2, čtvrtá vrstva se 

pak plně překrývá s první, zatímco v případě 2H jsou vedlejší vrstvy orotovány o 60° 

tak, že se už třetí vrstva nachází přesně nad první. Třetí polytyp byl připraven v roce 

1992 a jedná se o polytyp 1T, který je metastabilní a vykazuje kovové vlastnosti, jako 

je záporný teplotní součinitel odporu [29]. Pokud by byly dvě vrstvy nad sebou, plně 

by se překrývaly. 

Délka vazby mezi atomem kovu a atomem chalkogenu je mezi 3,15 Ä a 4,03 A 

a celá monovrstva má tloušťku 6-7 Ä v závislosti na velikosti kovových a chalkoge-

nových iontů [31]. Podobně jako grafen mají i 2D T M D vysokou hodnotu Youngova 

modulu. V VIB skupině T M D platí, že sulfidy a selenidy jsou polovodiče, zatímco te-

luridy mají vlastnosti polokovů. Obecně pak tyto symetrické 2D T M D vykazují dle 

teoretických modelů zvláštní vlastnosti v oblastech, jako je již zmíněná supravodivost 

nebo v poslední době hojně diskutovaných fenoménech, jako jsou vlny hustoty náboje, 

Weylovy fermiony, spintronika nebo valleytronika [5, 6, 32]. 

Narušením této strukturální symetrie lze výhodným způsobem docílit modulace 

jejich už tak poměrně zajímavých vlastností. Výměnou chalkogenu v jedné vrstvě do­

jde k narušení symetrie i mimo rovinu a tím vznikne napětí v materiálu, které vede 
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Obrázek 2.2: Znázornění tvarů dvou základních buněk krystalu T M D a z nich vychá­
zející možné polytypy 1T, 2H a 3R. Převzato z [ ] a upraveno. 

J a n u s T M D 

Obrázek 2.3: Krystalová struktura monovrstvy a) dichalkogenidu WSe 2 , b) Janusova 
2D materiálu WSeS. Převzato z [30] a upraveno. 

ke vzniku řady dalších, nových vlastností. Mezi ně patří např. piezoelektrický jev, Ra-

shbův spinový efekt nebo delší životnost excitonů [5-7]. Ačkoli byly tyto vlastnosti 

teoreticky velmi dopodrobna prozkoumány, experimentálně se podařilo připravit tyto 

tzv. Janusovy 2D materiály jen několika málo způsoby. Obecně však mezi Janusovy 

materiály nepatří jen upravené 2D T M D . 

Janus, římský bůh začátku a konce, minulosti a budoucnosti a stvoření a zničení, 

má dvě tváře, které hledí na opačné strany. Poprvé bylo toto označení pro materiál 

použito v roce 1988, kdy Ital Casagrande se svým týmem vyrobil skleněné korálky, 

které měly na jedné polovině hydrofobní a na druhé polovině hydrofilní vlastnosti [33]. 

Přesná definice je poměrně široká a zahrnuje původní makroskopické korálky, nano-

částice, nanodráty i již zmíněné 2D vrstvy. Mezi Janusovy materiály by se tak daly 

počítat všechny materiály s vlastním magnetickým polem, sodné nebo draselné soli 
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oddělení fází 

Janusova 
částice 

Obrázek 2.4: Schématické znázornění tří hlavních způsobů přípravy Janusových částic. 
Převzato z [34] a upraveno. 

vyšších karboxylových kyselin, polární molekuly obecně atp., ale bývá zvykem jménem 

Janus označovat pouze syntetické materiály, především nanočástice, které mají dvě 

nebo více částí lišících se chemickým složením nebo povrchovými vlastnostmi [33, 35]. 

Obecně lze Janusovy částice dělit podle složení na polymerní a anorganické. Můžou mít 

nejen symetrické tvary, jako je koule, disk nebo tyčinka, ale také rozmanité hybridní 

tvary, přičemž často záleží na chemickém složení nebo na výrobním procesu [33]. 

Způsob přípravy, potažmo výroby Janusových částic je z velké části závislý na ký­

ženém složení, tvaru a velikosti. Existují tři základní způsoby přípravy, jejichž schéma­

tické znázornění je na obrázku 2.4. Zatímco možnost využití prvních dvou způsobů -

samouspořádání a oddělení fází - je závislá na vlastnostech použitých reaktantů, pou­

žití masky má daleko méně omezení. Zakrytí části materiálu maskou umožňuje provést 

úpravu pouze obnažené části. Někdy se využívá prostorového uspořádání materiálu sa­

motného a není tak nutné aplikovat masku [34]. Jedním z častých způsobů přípravy 
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řádově větších Janusových struktur je využití koextruze. Vytlačování roztaveného gra­

nulátu v případě plastů nebo jiných materiálů současně ze dvou zásobníků má za 

výsledek vytvoření kuličky nebo tyčinky složené ze dvou polovin přičemž má každá po­

lovina jiné vlastnosti. Teoreticky by se dalo uvažovat i o větším množstvím spojených 

zásobníků v jedné trysce, ale ani pro dvě není optimalizace správného dávkování při 

delším běhu trysky úplně jednoduchá [36]. 

Díky jedinečným anizotropním vlastnostem ve složení mají Janusovy materiály 

zajímavé povrchové, optické, elektronické, magnetické a katalytické vlastnosti, které 

umožňují aplikace v široké škále oblastí. Janusovy částice již nacházejí uplatnění, nebo 

se alespoň zkoumají jejich možnosti v oblasti biosenzoriky, detekce patogenů, cíleného 

podávání léčiv, řízeného uvolňování léčiv, značení buněk, bioseparace, elektronických 

čteček, barevných displejů, katalytickém štěpení vody na vodík a kyslík a podobně 

[8, 37, 38]. Právě poslední zmíněná aplikace je jednou z hlavních motivací studia 2D 

Janusových dichalkogenidů přechodných kovů pro průmyslové použití. 

2.1 P ř íp rava Janusových 2D mate r i á lů na bázi 

dichalkogenidů přechodných kovů 

Janusův 2D materiál na bázi dichalkogenidů přechodných kovů se označuje vzorcem 

M X Y (X, Y = S, Se, Te, Y ^ X) a je možné ho připravit nahrazením jedné vrstvy chal-

kogenu v M X 2 jiným chalkogenem, čímž dojde k narušení zrcadlové symetrie původní 

monovrstvy. Liší se tak atomární složení a tím i vlastnosti dvou stran tohoto materiálu. 

Jako konkrétní příklad můžeme uvést WSe 2 , u kterého můžeme vrstvu selenu nahradit 

vrstvou síry, čímž vznikne WSeS. Tyto dva materiály jsou vedle sebe na obrázku 2.3. 

Janusovy 2D materiály na bázi dichalkogenidů přechodných kovů jsou vedle různých 

derivátů grafenu asi nej slibnější skupinou 2D Janusových materiálů a přestože jsou 

2D dichalkogenidy přechodných kovů známy už 60 let [39], nebyla j im věnována větší 

pozornost, natož aby z nich byly připravovány Janusovy 2D materiály. Poprvé byly Ja­

nusovy 2D materiály na bázi T M D připraveny v roce 2017, a to sice nezávisle na sobě 

dvěma různými technikami. 

První technika [40] přípravy Janusových 2D materiálů spočívá v nahrazení horní 

vrstvy síry v monovrstvě MoS 2 vodíkem pomocí vodíkové plazmy uvnitř křemenné tru-
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Obrázek 2.5: Schéma reakce přípravy Janusova 2D materiálu. Monovrstva M0S2 je 
vystavena vodíkovému plazmatu a horní vrstva síry je nahrazena vodíkem. Následně se 
zahřívá práškový selen, jehož páry se dostávají nad MoSH, kde nahrazují vodík, čímž 
je syntéza Janusovy monovrstvy MoSeS dokončena. 

bice. Schématické znázornění reakce je na obrázku 2.5. Monovrstva M0S2 je vystavena 

vodíkovému plazmatu, aby se odstranila vrchní vrstva síry a byla nahrazena vodíkem, 

čímž vzniká materiál MoSH. Poté je plazma vypnuto a vedle vzorku je bez přerušení 

vakua přemístěna křemenná loďka s práškovým seleném. Ten je zahříván a odpařován 

a díky stálému proudění vodíku se dostane nad vzorek. Teplota vzorku musí být mezi 

350 a 450 °C, aby došlo k nahrazení vodíku seleném a vytvoření monovrstvy MoSeS. 

Při teplotě vyšší se monovrstva stává méně stabilní a objevují se v ní vakance, nad 

teplotou 600 °C je potom úplně poničena a vzniká slitina MoSeS, kde je selen i na 

spodní straně monovrstvy. 

Druhá technika [11] naopak využívá jako výchozí bod monovrstvu MoSe2- Ta je 

umístěna do křemenné trubice, kterou proudí argon (obrázek 2.6a). Na jednom konci 

je kalíšek s práškovou sírou, která je ohřívána na 150 °C, na druhém konci je ohříván 

MoSe2- Pro teploty menší než 750 °C nedochází ani po 30 minutách k žádným změnám 

ve složení této monovrstvy (obrázek 2.6b). Pro teplotu mezi 750 a 850 °C dochází za 

stejnou dobu k výměně selenu za síru pouze v horní vrstvě, jak je zamýšleno a očekáváno 

(obrázek 2.6c). Při ještě vyšší teplotě je ale difúze síry skrz vrstvu dostatečně rychlá 

a nahrazuje tedy selen i ve spodní vrstvě. Ten zase potom prodifunduje zpátky nad 

monovrstvu a je argonem odnesen pryč (obrázek 2.6d). 

Jiný přístup k přípravě Janusových 2D materiálů je použití pulsního laserového 

nanášení (obrázek 2.7a). Již v roce 2015 [12] bylo použito pulsního laseru k odpaření síry 

ze sírové peletky. Síra s energií v desítkách eV následně nahradila selen v monovrstvě 

MoSe2- Zde byl selen nahrazen jak v horní, tak spodní vrstvě, tudíž nešlo o přípravu 
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Obrázek 2.6: Schéma reakce přípravy Janusova 2D materiálu MoSeS v křemenné tru­
bici, a) Monovrstva MoSe2 je umístěna v křemenné trubici spolu s kalíškem, ve kterém 
je prášková síra. Trubicí proudí argon a nese tak s sebou molekuly síry odpařované 
z kalíšku až k monovrstvě MoSe2- Záleží, na jakou teplotu je monovrstva zahřátá, 
b) Do 750 °C žádná reakce neproběhne, c) Mezi 750 a 850 °C dojde k výměně horní 
vrstvy selenu za síru. d) Nad 850 °C dojde k úplné sulfurizaci monovrstvy a žádný 
selen tu nezůstane. Převzato z [ ] a upraveno. 

Janusových 2D materiálů, ale pomocí litografie byla místa sulfurizace zvolena tak, aby 

vznikla heterostruktura MoSe2/MoS2- Využití pulsního laseru k přípravě Janusových 

2D materiálů bylo použito v roce 2020 [43]. Zde byl laserem odpařován selen, který 

následně nahradí celou horní vrstvu síry v dichalkogenidu, konkrétně ve WS2, který 

musí být zahřátý na teplotu 300 °C. Tímto způsobem vznikne WSeS s o něco vyšší 

kvalitou nahrazené horní vrstvy, než jaká byla u MoSeS připraveného prvními dvěma 

metodami, které obsahovaly i kvůli vysoké teplotě při růstu poměrně dost poruch. 

Aby bylo dosaženo ještě lepší kvality nové vrstvy v Janusových 2D materiálech, 

byla vytvořena další metoda, která byla publikovaná v roce 2020 a která v zásadě 

spojuje první dvě uvedené metody. Znovu je použita křemenná trubice, na jednom konci 

je generováno vodíkové plazma (obrázek 2.7c), ve kterém je 2D MoSe2 bez přímého 

ohřevu, mimo plazma je potom zahřívaný kalíšek se sírou. Z druhé strany trubice 

proudí vodík, který na sebe váže síru, čímž vzniká sulfan H 2 S a ten je unášen až nad 

vzorek. Selen z horní vrstvy dichalkogenidu je mezitím ve vodíkovém plazmatu odštěpen 

a odchází pryč jako H 2Se, jeho místo poté zaujímá síra (obrázek 2.7b) [30]. Tento postup 

byl o rok později ještě zdokonalen a funguje podobně i pro nahrazení síry seleném, 

stejně jako pro dichalkogenidy na bázi wolframu [44]. Dokonce se zde podařilo nejprve 

změnit jednu vrstvu chalkogenu v M X 2 , čímž byl vytvořen Janusův 2D materiál M X Y , 

ten byl exfoliován, otočen a následně byl zaměněn i chalkogen na druhé straně, čímž 

se z Janusova 2D materiálu stal znovu obyčejný dichalkogenid M Y 2 , ovšem s jiným 

než původním chalkogenem. Ve spojení s litografií je potom možné skládat různé typy 
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vakuová komora 

Obrázek 2.7: a) Schéma experimentálního zařízení pro pulsní laserové nanášení. Laser 
ve velmi krátkých intervalech ozařuje terčík se seleném. Tím docílí toho, že se selen 
v podobě plazmatu rozptýlí do prostoru a nanese se na 2D dichalkogenid přechodného 
kovu, čímž dojde k výměně selenu za síru. b) Předpokládaný proces výměny chalkogenů 
při použití vodíkového plazmatu v křemenné trubici. Vodíkové plazma nejdříve naruší 
vazbu mezi seleném a přechodným kovem (wolframem). Selen zreaguje s okolními atomy 
vodíku a je ve formě H 2Se odnesen pryč. Zároveň se na jeho místo vlivem proudění 
vodíku dostane molekula H 2 S, která se zde naopak rozloží a atom síry zaujme původní 
místo selenu, čímž dojde ke vzniku Janusova 2D materiálu, c) Schéma křemenné trubice, 
kde tato reakce probíhá. Převzato z [30] a upraveno. 
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Obrázek 2.8: Heterostruktura složená z monovrstvy MoSe2, M0S2 a MoSeS. a) Snímek 
z optického mikroskopu, b) A F M topografický snímek, c) S E M snímek a d) prostorově 
rozlišené mapování pomocí Ramanovy spektroskopie. Červená oblast představuje M0S2, 
modrá oblast představuje Janusovu oblast a zelená oblast představuje oblast MoSe2-
Převzato z [U] a upraveno. 

dichalkogenidů vedle sebe i přes sebe a tím vytvářet nepřeberné množství různých 

heterostruktur (obrázek 2.8). 

2.2 Analýza 2D mate r iá lů na bázi dichalkogenidů 

přechodných kovů 

Jak je vidět na obrázku 2.8d), je možné od sebe odlišit dichalkogenidy přechodných 

kovů M X 2 , M X Y a M Y 2 pomocí Ramanovy spektroskopie. Ta je oblíbenou nedestruk­

tivní technikou chemické analýzy, protože může poskytovat informace nejen o chemic­

kém složení vzorku, ale i o krystalinitě a interakcích mezi atomy v molekule obecně. 

Pokud je vzorek ozářen laserovým svazkem, většina světla má po průchodu nebo od­

razu vlnovou délku nezměněnou, což je tzv. Rayleighův rozptyl. Velmi malá část světla 

je ale díky interakci se vzorkem rozptýlena na jiných vlnových délkách, které závisí 

na chemické struktuře vzorku. Tento rozptyl se nazývá Ramanův rozptyl. Molekuly 

vzorku vibrují tak, že se mění délka i úhel chemických vazeb, přičemž jsou tyto vibrace 

jednoznačně omezeny kvantováním, tedy mají povolenou jen určitou hodnotu energie, 

kterou mohou získat excitací a následnou deexcitací. Každý pík v naměřeném spek­

tru tedy odpovídá energii vibrací určitých vazeb v molekule a toto spektrum je tak 

výrazným chemickým otiskem materiálu. 

Tato práce se zabývá především dichalkogenidy na bázi wolframu W X 2 , tedy se-

lenidem wolframičitým WSe2, sulfidem wolframičitým WS 2 a Janusovým selenidem 
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sulfidem wolframičitým WSeS. Také jejich spektra Ramanova rozptylu jsou natolik 

rozdílná, že je možné je od sebe jednoduše rozlišit. Podle [43-50] je poloha hlavního 

píku pro WSe2, WSeS a WS2 v tomto pořadí velmi blízko 250, 286 a 350 c m - 1 . Kromě 

těchto hlavních píků jsou zde další s menší intenzitou, přičemž dva vibrační módy ty­

pické pro 2D T M D jsou na obrázku 2.9. Pro WSe 2 se už od roku 1977 přiřazuje k píku 

na 250 c m - 1 vibrační mód a k píku na 253 c m - 1 vibrační mód A l f l [48, 51]. Pro 

WSeS hlavní pík na 286 c m - 1 náleží vibračnímu módu A i s , další pík na 304 c m - 1 po­

tom vibračnímu módu druhého řádu, který bývá označován jako 2LA [43, 44]. Konečně 

pro WS2 je hlavní pík při pokojové teplotě na 350 c m - 1 také značen jako 2LA, ale hned 

vedle něj je na 355 c m - 1 mód E ^ a na 418 c m - 1 A l s . Protože není literatura v ozna­

čování ostatní píků příliš konzistentní a tato označení nejsou pro výsledky této práce 

podstatná, nebudou zde dále rozebírána. Jen pro určení monovrstvy je snad vhodné 

dodat, že některé další píky jsou přítomny pouze ve spektru dvou a více monovrstev, 

zároveň nemusí být ani ve spektru mnohovrstvého materiálu. Příkladem je pík na po­

zici 310 c m - 1 u WSe2, který ve spektru monovrstvy úplně chybí, nebo trojice maxim 

mezi 350 a 400 c m - 1 , které bývají pro monovrstvu velmi slabá. Díky tomu je možné 

rozlišit monovrstvu od více vrstev [43-52]. 

Obrázek 2.9: Typické vibrační módy pro 2D dichalkogenidy na bázi wolframu. 

Fotoluminiscenční spektroskopie je další metoda, kterou lze T M D rozlišit. Spočívá 

v tom, že se měří energie fotonů, které tyto látky emitují po absorpci excitačního záření. 

Molekula absorbuje dopadající záření, čímž se excituje. Z excitovaného stavu se mole-
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kula dostává zpátky do základního stavu, přičemž je emitován foton. Obecně má tento 

foton menší energii než foton, který způsobil excitaci, což je způsobeno například nezá­

řivými přechody na nižší excitační hladiny. U dichalkogenidů na bázi wolframu W X 2 je 

fotoluminiscenci také možno sledovat, nicméně vlnová délka maxima fotoluminiscence 

závisí kromě teploty také na napětí v materiálu, a především na počtu monovrstev, 

což bez znalosti jejich počtu v měřené části vzorku znemožňuje vytvářet z takového 

spektra jasné závěry [53-56]. 

Poslední metoda použitá ke zjištění prvkového složení vzorků v této práci byla 

rentgenová fotoelektronová spektroskopie (anglicky X-ray Photoelectron Spectroscopy, 

X P S , nebo Photoemission Spectroscopy, PES). Tato vysoce povrchově citlivá metoda 

spočívá v tom, že lze pomocí rentgenového záření, tedy fotonů s energií kolem 1500 eV, 

na základě fotoelektrického jevu uvolnit elektrony z různých orbitalů ozářených prvků. 

Tyto elektrony jsou následně sbírány a je měřena jejich intenzita v závislosti na jejich 

energii. Poté se od této energie odečte energie rentgenového záření a výstupní práce 

a tím se určí jejich vazebná energie, tedy hodnota energie, kterou je potřeba elektronu 

dodat, aby se dostal ze silového působení daného atomu. Každý prvek má charakteris­

tické energiové hladiny jednotlivých orbitalů, tedy i vazebné energie, a tak je možné 

je díky tomu od sebe odlišit. Navíc vnější orbitaly bývají ovlivněny oxidačním stavem, 

respektive chemickou vazbou, tudíž je možné ze spektra vyčíst i typ vazeb v krystalu, 

případně jejich poměr. Měřené prvky jsou v případě W X 2 přirozeně wolfram, selen 

a síra, přičemž u nich bývají měřeny orbitaly W 4f, Se 3d a S 2p, který leží ve stejné 

oblasti jako orbital Se 3p. Nedávno naměřená spektra obou těchto materiálů jsou na ob­

rázku 2.10. 
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vazebná energie (eV) vazebná energie (eV) 

Obrázek 2.10: XPS spektra a) orbital W 4f materiálu WSe 2 proložený křivkami, které 
odpovídají příspěvkům polytypů 2H (červená) a 1T (zelená), b) orbital Se 3d materiálu 
WSe 2 , c) orbital W 4f proložený křivkami, které odpovídají příspěvkům orbitalů 4f 5/ 2 

(modrá) a 4f 7/ 2 (červená) a d) orbital S 2p proložený křivkami, které odpovídají pří­
spěvkům orbitalů 2p^ 2 (modrá) a 2p 3/ 2 (červená). Proložení křivkami v c) a d) dvěma 
různými barvami pro dvě části téhož orbitalů je minimálně nestandardní. Převzato 
z [49, 50] a upraveno. 
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3. Metody přípravy 2D materiálů 

3.1 Mechanická exfoliace 

Pro studium dvourozměrných (2D) materiálů je přirozeně potřeba takové materiály 

připravit. Základní technikou používanou k výrobě dvourozměrných materiálů je me­

chanická exfoliace, která spočívá v odlupovaní tenkých vrstev z objemových materiálů 

pomocí mechanických sil. Tato technika způsobila revoluci v oblasti materiálových věd 

a vedla k objevu mnoha 2D materiálů, nejdříve grafenu, následně i dalších, jakož i v této 

práci studovaného selenidu wolframičitého (\VSe2). Grafen, jednoduchou vrstvu atomů 

uhlíku uspořádaných do hexagonální mřížky, poprvé izolovali v roce 2004 André Geim 

a Konstantin Novoselov na univerzitě v Manchesteru pomocí mechanické exfoliace. Po­

mocí lepicí pásky opakovaně odlupovali tenké vrstvy z kousku grafitu, dokud nezískali 

jedinou vrstvu grafenu [57]. Tato jednoduchá a elegantní technika jim v roce 2010 vy­

nesla Nobelovu cenu za fyziku. Stejnou metodou připravili v roce 2005 i řadu dalších 2D 

materiálů, jedním z nich byl i zástupce dichalkogenidů přechodných kovů sulfid molyb-

deničitý M0S2 [58]. Podobně byla pomocí mechanické exfoliace v roce 2013 připravena 

také monovrstva WSe2- Zde autoři použili podobný přístup jako Geim a Novoselov, 

když pomocí lepicí pásky odlupovali tenké vrstvy \VSe2 z objemového, tzv. van der 

Waalsovského krystalu [59]. Van der Waalsovský (vdW) krystal je označení pro krystal, 

který sestává z mnoha monovrstev, které jsou k sobě vázány pouze slabými van der 

Waalsovskými interakcemi. Protože jsou v této práci použity tenké vrstvy WSe2 připra­

vené pomocí mechanické exfoliace, bude následující část věnována detailnímu popisu 

postupu při exfoliaci, který vychází z dlouhodobých zkušeností na Ústavu fyzikálního 

inženýrství, například [60, 61] 
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3.1.1 Postup mechanické exfoliace 

K exfoliaci samotné jsou potřeba následující pomůcky: exfoliační fólie, vdW krystal, 

dvě pinzety (jedna plastová, druhá ostrá kovová), laboratorní rukavice, ubrousek do čis­

tých prostor, isopropylalkohol, nůžky a fólie polydimethylsiloxanu (PDMS). Exfoliaci 

je vhodné provádět uvnitř čistých prostor, aby se zamezilo kontaminaci prachem. Z dů­

vodu umístění výše uvedených pomůcek, především vdW krystalu, v místnosti 306 

v budově A4 Fakulty strojního inženýrství V U T zde byla vždy provedena minimálně 

první část exfoliace, zbytek byl proveden v čistých prostorách Středoevropského tech­

nologického institutu (CEITEC). Proces exfoliace je znázorněn v devíti bodech na ob­

rázku 3.1. 

Nejprve je nutné připravit si všechny potřebné pomůcky. Po dobu exfoliace je 

dobré mít nasazeny laboratorní rukavice a na isopropylalkoholem očištěný stůl položit 

čistý ubrousek, aby nedošlo ke kontaminaci fólie a tím i materiálu. Z role exfoliační 

fólie je potřeba odstřihnout až 10 cm široký plát. Výrazně menší šířka znamená menší 

povrch a tím i menší počet možných přehybů a rozdělení vrstev od sebe. Větší šířka 

zase zhoršuje manipulaci. Samotná exfoliační fólie je modrá, ale její adhezivní strana 

je zakryta průhlednou fólií. Tu je samozřejmě potřeba před exfoliaci odstranit odloup­

nutím. Na obrázku 3.1a) vpravo je vidět asi 8 cm široká ustřižená fólie modré barvy, 

vlevo pak z ní odstraněná průhledná krycí fólie, obě ležící na čistém ubrousku. V dalším 

kroku se připraví vdW krystal a následně se pinzetou přiloží na fólii (obrázek 3.1b), 

přičemž je možné na něj pinzetou lehce přitlačit, aby došlo k přenosu z jeho větší části. 

Krystal je vhodné umístit na okraj, nejlépe pak do rohu (obrázek 3.1c), hned ze dvou 

důvodů. Prvním je snazší následné odstranění krystalu z fólie, druhým je zjednodu­

šení systematického překládání. Krystal tedy následně pinzetou odlepíme z fólie. Při 

sundávání krystalu můžeme využít právě jeho umístění v rohu fólie, protože stačí fólii 

lehce přitlačit v opačném rohu, aby se příliš nepohybovala, a poté krystal postupně 

odkutálet mimo fólii na čistý ubrousek. Druhou možností je fólii rukou v rukavici chy­

tit a zdeformovat tak, aby bylo jednoduché pinzetou krystal odebrat, ale zde je větší 

pravděpodobnost zanesení exfoliační plochy nečistotami z rukavic. Na exfoliační fólii 

nám po odstranění krystalu zůstaly okem viditelné kousky krystalu, tzv. vločky (obrá­

zek 3.Id). 

Vločky WSe2 jsou zatím s největší pravděpodobností složené z mnoha monovrstev. 
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Obrázek 3.1: Postup exfoliace. a) Příprava exfoliační fólie, b) příprava vdW krystalu 
WSe 2 , c) přiložení vdW krystalu na fólii, d) odstranění vdW krystalu z fólie, část krys­
talu, tzv. vločky, na fólii zůstává, na fotografii označeno zelenou kružnicí e) přeložení 
fólie tak, aby vločky nebyly přeloženy na sebe, ale na volnou část fólie, f) rozložení fólie 
- zde je vidět obraz (zelená kružnice) a vzor (žlutá kružnice) podle osové souměrnosti 
v místě ohybu - opakování bodu e), dokud není pokryta celá fólie, g) příprava čtverečku 
PDMS, h) přiložení PDMS na fólii v místě, kde jsou vločky WSe2 (označeno červenou 
kružnicí), i) rychlé odtrhnutí PDMS z fólie. 
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Začneme tedy s překládáním a rozkládáním fólie, aby se tyto vrstvy od sebe oddělily. 

První sérii překladů je vhodné uskutečnit podél kratší strany fólie. První překlad udě­

láme tak, aby byl ohyb co nejblíže ke klastru vloček, ale aby se žádná z vloček nemohla 

přehybem dostat na jinou. Zároveň je v zájmu využití povrchu fólie na maximum, aby 

byl přehyb veden kolmo k hraně fólie. Můžeme přehnuté místo lehce zmáčknout mezi 

prsty, abychom se zbavili části vzduchových bublin. Takto přeložená fólie je na ob­

rázku 3.1e). Následuje krok rozkládání, kdy je potřeba od sebe oddělit spojené části 

a zároveň co nejméně zanést adhezivní stranu fólie. Použití pinzety k zachycení jedné 

strany překladu za současného přitlačení fólie na druhé straně ke stolu je asi nejčistší 

metodou. Výsledek prvního přeložení a rozložení je vidět na obrázku 3.1f). Tento po­

stup je opakován, dokud nejsou vločky rozneseny podél celé kratší strany fólie. Stále 

platí všechny zmíněné principy, jen se klastr vloček exponenciálně zvětšuje. Následně 

se pokračuje s přehyby podél delší strany fólie, dokud není celá fólie pokryta vločkami. 

Ve chvíli, kdy je celá fólie pokryta vločkami WSe2, je možné, nikoli nutné, j i pomocí 

dalších kousků modré fólie přilepit po obvodu ke stolu, aby byla další manipulace snazší. 

Takto upevněná fólie může být využita k exfoliaci na polydimethylsiloxan (PDMS). Ten 

bývá pro tyto účely prodáván ve formě fólií z obou stran chráněných ochranou vrst­

vou. Jedna z těchto krycích vrstev má hrubší povrch a je na PDMS poměrně volně, 

druhá, hladká drží o poznání lépe. PDMS lze nastřihat na čtverečky o straně zhruba 

7 mm, přičemž se však volná krycí vrstva uvolní, a je proto vhodné nastřihané čtve­

rečky umístit například na podložní sklíčko, které potom funguje jako jakási zásobárna 

(obrázek 3.2d). Pomocí jedné pinzety vezmeme čtvereček PDMS z podložního sklíčka 

a druhou pinzetou odstraníme druhou krycí vrstvu. Obrázek 3.1g) ukazuje čtvereček 

PDMS s lehce odchlíplou krycí vrstvou, pod kterou je PDMS výborně čistý. Tuto čistou 

stranu P D M S přiložíme na vybrané místo na modré fólii (obrázek 3.1h), následně ho 

můžeme lehce prstem přitlačit, a poté ho pinzetou z fólie odstraníme (obrázek 3.li). 

Zde bývá doporučováno provést odstranění PDMS z fólie co nejrychlejším pohybem, 

ale žádný rozdíl v kvalitě exfoliovaných vloček v závislosti na rychlosti odstranění nebyl 

pozorován. PDMS s vločkami WSe2 si můžeme prohlédnout pod optickým mikrosko­

pem, abychom viděli konkrétní výsledek exfoliace, tedy množství a přibližnou tloušťku 

přenesených vloček. 

Výhodnou vlastností PDMS je jeho snížená adheze při vyšších teplotách, tudíž je 
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dále možné naexfoliované vločky přenést přiložením PDMS na substrát, jako je křemík 

nebo křemík s vrstvou oxidu křemičitého. Zahřátím substrátu, potažmo i přiloženého 

PDMS získáme větší procento přenesených vloček. 

Pro přenos vloček WSe2 s nízkým počtem monovrstev z fólie na substrát je možné 

použít i přímého přenosu. Postup by byl velmi podobný jako při exfoliaci na PDMS. 

Pomocí pinzety položíme na fólii čtvereček substrátu hladkou stranou dolů, můžeme 

ho lehce prstem přitlačit a poté ho pinzetou z fólie odstranit. Kvalita výsledků této 

přímé metody ale byla nepřesvědčivá. Lepších výsledků se dosáhne použitím PDMS, 

díky kterému si můžeme vločky k přenosu vybírat. 

3.1.2 Postup přesného přenosu na ohřívací čip 

Hlavní výhodou PDMS je kromě jeho vhodné adheze a čistoty povrchu také jeho prů­

hlednost. Té se využívá při přesném přenosu 2D materiálu na ohřívací čipy. K tomuto 

přenosu je potřeba kromě čtverečku PDMS s vločkami WSe2 podložní sklíčko, obou­

stranná kaptonová páska (případně jiná oboustranná lepicí páska, jejíž adhezivum lze 

snadno umýt) a především mikroskop s manipulátorem. V rámci této diplomové práce 

byl k přesnému přenosu používán přístroj určený k elektrickému čtyřbodovému testo­

vání čipů (4-probe station Cascade Microtech MPS 150) v čistých prostorách institutu 

C E I T E C (obrázek 3.2a). Přestože k tomuto přenosu není přístroj určený, dá se k němu 

dobře využít především díky tomu, že se sestává z optického mikroskopu s objektivy 

se zvětšením 5x, 10x a 20x, přičemž celý mikroskop lze posouvat v ose x i y nezá­

visle na ostatních částech. Další důležitou součástí přístroje je stolek s nastavitelnou 

teplotou a (mikro)manipulátor. Jak stolek, tak konec manipulátoru lze stejně jako mi­

kroskop posouvat v ose x i y, manipulátor má navíc i volnost v ose z. Díky těmto třem 

částem, které mají možnost na sobě nezávislého pohybu je poměrně snadné přenos 

provést, navíc je k mikroskopu připojená kamera, pomocí které lze proces i dokumen­

tovat a obrazovka počítače, ke kterému je kamera připojená, usnadňuje orientaci při 

přeostřování. 

K přesnému přenosu je kromě přístroje MPS 150 potřeba čtvereček PDMS s naexfo-

liovanými vločkami, oboustranná kaptonová páska, podložní sklíčko, plastová pinzeta, 

izopropylalkohol a samozřejmě ohřívací čip či jiný cílový substrát. Postup přesného 

přenosu pomocí přístroje MPS 150 je následující. Nejprve kouskem oboustranné pásky 
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Obrázek 3.2: a) Fotografie přístroje MPS 150, vpravo je kolejnice, na které je umístěno 
tělo manipulátoru s mikrometrickými šrouby, b) Detail podložního sklíčka používaného 
při přesném přenosu. Na horní straně je nalepena kaptonová páska, na spodní je kousek 
PDMS s WSe2 vločkami, c) Detail stolku přístroje, na kterém je kaptonovou páskou 
upevněn ohřívací čip, na konci manipulátoru je potom přilepeno podložní sklíčko, d) Na­
stříhané „čtverečky" PDMS na kousku podložního sklíčka připravené k exfoliaci. e) Dvě 
podložní sklíčka, mezi kterými jsou čtverečky PDMS s naexfoliovanými vločkami WSe2 
v levé části a WS2 v pravé, označené části. 
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upevníme ohřívací čip ke stolku. Dobře se k tomuto účelu hodí výše uvedená kaptonová 

páska, protože je odolná vůči vysokým teplotám a nezanechává po sobě příliš adheziva. 

Cip má ohřívací ploténku zhruba v jedné čtvrtině délky, a protože se chceme vyhnout 

jejímu poškození při sundávání čipu z pásky, stačí připevnit čip jen asi za polovinu jeho 

délky, k čemuž nám stačí i jen poměrně malý kousek pásky. Cip přesouváme pomocí 

plastové pinzety a na pásce ho můžeme urovnat lehkým přitlačením na část s kon­

takty (kovová pinzeta snadno poškodí čip a může poškrábat i stolek). Po upevnění 

čipu ke stolku je možné zapnout ohřev stolku a nastavit ho na 90 °C. Tato hodnota by 

měla být dostatečně vysoká, aby způsobila snížení adheze PDMS, ale zároveň je ještě 

případná manipulace s čipem relativně bezpečná a adhezivum z kaptonové pásky nezne­

čistí stolek. Následuje příprava manipulátoru. Nejprve na izopropylalkoholem očištěné 

podložní sklíčko umístíme oboustrannou kaptonovou pásku. Zde je vhodné použít kus 

zhruba o rozměrech 4x1 cm a umístit ho na střed podél delší strany sklíčka (obrá­

zek 3.2b). Následně přilepíme sklíčko zespodu konce manipulátoru. Na spodní stranu 

volné části sklíčka umístíme čtvereček PDMS s vločkami, které chceme přenést, a celý 

manipulátor pak dáme na kolejnici stranou od stolku tak, aby byl PDMS zhruba nad 

čipem. Komponenty připravené pro provedení přesného přenosu jsou na fotografiích 

na obrázku 3.2c). 

Schéma, které zobrazuje jednotlivé kroky přesného přenosu, je na obrázku 3.3. Na­

hoře je vždy zobrazen objektiv mikroskopu, dole pak stolek s ohřívacím čipem, na který 

chceme přenést vločky WSe2 z PDMS. Po levé straně je na schématu manipulátor s pod­

ložním sklíčkem a právě s PDMS s vločkami WSe2- Prvním krokem je najít v mikro­

skopu střed čipu, ideálně do středu obrazu, který ukazuje počítač. Fotografie středu čipu 

v jednotlivých fázích přenosu, které byly získané právě pomocí kamery připojené k počí­

tači, jsou na obrázku 3.4, konkrétně počáteční stav přenosu na obrázku 3.4a). Správné 

pozice pro snímání kamerou se může docílit jak pohybem mikroskopu, tak pohybem 

stolku, ale je asi lepší použít pouze pohyb mikroskopu a stolek mít již v tuto chvíli 

zaaretovaný. Po zaostření na ohrevnou ploténku je potřeba zaaretovat i mikroskop (ob­

rázek 3.3b). Pomocí manipulátoru vsuneme podložní sklíčko s PDMS do prostoru mezi 

objektivem a čipem a dalším pohybem manipulátoru v osách x a y a přeostřováním mi­

kroskopu se snažíme vyhledat vhodnou vločku, respektive alespoň rovinu ostrosti, kde 

jsou vločky (obrázek 3.3c). To může být někdy obtížné, protože vločky jsou na PDMS 
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Obrázek 3.3: Schéma jednotlivých kroků přesného přenosu. Nahoře je objektiv mikro­
skopu, dole pohyblivý stolek nahřátý na 90 °C, na kterém je oboustrannou kaptonovou 
páskou přilepen ohřívací čip. Zleva jde manipulátor, na kterém je kaptonovou páskou 
přilepené podložní sklíčko s PDMS s naexfoliovanými vločkami WSe2- a) Počáteční 
obecná konfigurace, kde není mikroskop zaostřen ani namířen na střed čipu ani na ma­
nipulátor, b) Mikroskop je zaostřen a namířen na střed čipu; jak poloha mikroskopu, 
tak stolku by se již neměla měnit, takže jsou zaaretovány. c) Podložní sklíčko je zasu­
nuto do prostoru mezi objektiv a čip. Přeostřením mikroskopu na spodní stranu PDMS 
a pohybem manipulátoru v osách x a y jsou nalezeny vločky WSe2 vhodné k přenosu, 
d) Pohybem manipulátoru v ose z směrem dolů dochází k přiblížení PDMS s vločkou 
k čipu a následně i k jejich kontaktu, e) Oddálení PDMS od čipu, na kterém zůstala 
vločka WSe2- f) Pro lepší viditelnost výsledků přesného přenosu je někdy kromě dosta­
tečného oddálení manipulátoru od čipu potřeba odjet manipulátorem mimo světelný 
kužel, aby nedocházelo k tak vysokému rozptylu. Proces je na reálných fotografiích 
zdokumentován na obrázku 3.4. 
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většinou roztroušeny docela řídce a na první pohled jsou zaměnitelné s různými nečisto­

tami, které se i přes práci v čistých prostorách mohou objevit na rozhraní mezi PDMS 

a podložním sklíčkem, tedy v jiné rovině ostrosti. I proto je dobré si vločky na PDMS 

vždy lupou či mikroskopem prohlédnout ještě před umístěním na podložní sklíčko, aby 

bylo následné ostření a hledání vloček snazší. 

Po nalezení vločky vhodné k přenosu j i posuneme do vhodné polohy nad střed čipu 

například tak, jako vidíme na obrázku 3.4b). Poté pomocí pohybu manipulátoru v ose z 

začneme se sestupem, čímž se nám bude vločka postupně dostávat do roviny ostrosti. 

Při tomto pohybu je vhodné přeostřováním kontrolovat, že je vzájemná poloha vločky 

a středu čipu správná a nedošlo k nějakému nechtěnému posunu mimo. To, že je PDMS 

v kontaktu s čipem, poznáme podle šířící se změny barvy čipu, která je způsobena 

právě kontaktem PDMS a čipu. Na obrázku 3.4c) je v levém dolním rohu vidět hranu 

kontaktu, která se šíří směrem do pravého horního rohu každým pohybem manipulátoru 

dolů. Ve chvíli, kdy se tato hrana dostane i přes střed čipu, dojde ke kontaktu vločky 

s čipem. To způsobí i změnu barvy tenčích částí vločky. Na obrázku 3.4d) je zachycena 

vločka, která je v kontaktu s čipem. Horní část vločky po kontaktu změnila barvu. 

V této chvíli je tedy manipulátor ve své spodní poloze (obrázek 3.3d), ve které je 

v kontaktu celý čip s PDMS. V této poloze chvíli můžeme zůstat, aby se od čipu mohl 

PDMS ohřát, a snáze se tak od něho vločka odlepila. Následuje pohyb manipulátorem 

zpátky vzhůru (obrázek 3.3e). Znovu se změní kontrast čipu, jak přes něj přechází 

hrana kontaktu (obrázek 3.4e), rovnoběžně s ní je možno vidět interferenční proužky 

vznikající na vzduchovém klínu. Tyto proužky jsou o něco lépe vidět na obrázku 3.4e), 

než byly na 3.4c). I kvůli rozostření částí vločky, které zůstaly na PDMS, může být 

přenesená vločka zakrytá, a proto je vhodné manipulátorem odjet vysoko a lehce mimo 

zorné pole (obrázek 3.3f), aby byl lépe vidět výsledek přenosu. 

Na obrázku 3.4a) a f) je zelená elipsa a červená kružnice. Zelená elipsa označuje 

místo, kam se podařilo přenést vločku WSe2, červená kružnice naopak označuje místo, 

ze kterého byla přenosem jiná vločka odstraněna. Je tedy jasné, že je možné kromě 

přenesení vločky z PDMS na čip i proces opačný. Pro zvýšení pravděpodobnosti od­

stranění vločky z čipu je možné využít toho, že vrstvy WSe2 často lépe drží jedna 

na druhé než na PDMS nebo čipu. Lze tedy s jistou úspěšností cíleně přenést vybrané 

vločky z čipu (např. za účelem následné analýzy), ale v rámci této diplomové práce 
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Obrázek 3.4: Fotografie z optického mikroskopu pořízené při přesném přenosu zachy­
cující ohrevnou ploténku čipu v několika fázích přenosu, a) Počáteční stav, v červené 
kružnici je jedna z dříve přenesených vloček \VSe2; zelená elipsa označuje místo, kam 
bude přenesena jiná vločka, b) Nad středem čipu je vidět velká, zatím rozostřená vločka, 
c) Vločka je již tak blízko čipu, že je v obrazové rovině, je tedy zaostřená a skládá 
se z více částí, které mají různý počet monovrstev. Z levého spodního rohu přichází 
hrana kontaktu značená modrými šipkami; část čipu, která je tmavší, již je v kontaktu 
s PDMS. d) V kontaktu s PDMS je již celá viditelná část čipu, kterého se dotýká i velká 
vločka, jejíž horní část v důsledku toho zesvětlala. e) Hrana kontaktu, znovu označena 
modrými šipkami, se v důsledku malého pohybu manipulátoru nahoru vrátila do levého 
spodního rohu, rovnoběžně s ní je především v místě označeném žlutou šipkou možné 
zahlédnout interferenční proužky; většina velké vločky má opět původní barvu, ale část 
vpravo nahoře zůstala světle olivově zelená, f) Konečný stav, červená kružnice označuje 
místo, kde původně byla vločka, ale byla přenosem odstraněna; zelená elipsa označuje 
nově nanesenou vločku. Části této vločky s větším počtem monovrstev na sobě má 
světle olivovou barvu, část s menším počtem má nevýraznou bronzovou barvu. 
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nebude tato problematika podrobněji rozebírána. 

Nejúspěšnější pokus o přenos vločky je vždy ten první, málokdy se podaří vločku 

přenést napodruhé. Není proto výjimkou, že se pro uspokojivé přenesení dichalkogenidu 

na ohřívací čip musí použít i několik naexfoliovaných čtverečků PDMS. V případě 

monovrstev, které mají značně nižší kontrast, než je vidět u vločky na obrázku 3.4, 

je proces přesného přenosu ještě náročnější. Nevýhodou přenosu na tento typ čipu 

je to, že střed čipu s ohřívací ploténkou je kvůli použití těchto čipů i v transmisní 

elektronové mikroskopii vlastně jen velmi tenká membrána. Ta se při kontaktu s vločkou 

na PDMS prohýbá, a vločka tak pořádně nepřilne k povrchu čipu a pravděpodobně 

na něm v tomto žádoucím místě nezůstane. 

Po skončení přenosu je samozřejmě nutné pinzetou sundat nahřívací čip a následně 

i kaptonovou pásku ze stolku a ten po schlazení očistit pomocí ubrousku s izopropy-

lalkoholem. Také manipulátor opatrně sundáme z kolejnice, a poté z něj odstraníme 

podložní sklíčko s PDMS. Pokud jsme na PDMS nevyužili všechny místa s vločkami, je 

možné PDMS zachovat. Dobře se k tomu osvědčila další podložní sklíčka, jedno je vždy 

v kontaktu pouze se stranou PDMS, která na sobě nemá vločky dichalkogenidu, druhé, 

označené fixou, je potom v kontaktu se stranou s vločkami (obrázek 3.2e). Pro účely 

experimentů byl kromě selenidu wolframičitého WSe2 přenesen i sulfid wolframičitý 

WS2. Ten byl na PDMS zachováván separované od selenidu v pravé části sklíček. 

3.1.3 Přímá metoda přesného přenosu 

Kromě přesného přenosu pomocí PDMS byla ozkoušena ještě druhá metoda. Ta spočívá 

v tom, že se ohřívací čip dostane do kontaktu přímo s modrou exfoliační fólií. Veškerý 

postup je velmi podobný, jen je potřeba fólii přilepit dospodu podložního sklíčka pomocí 

kaptonové pásky, protože exfoliační fólie má adhezivní pouze jednu stanu, a hůře se 

určuje poloha vloček, protože je jen velmi málo průhledná. Nejlepších výsledků pomocí 

této metody bylo dosaženo tak, že byl nůžkami z fólie vystřižen ostroúhlý, zhruba 

rovnoramenný trojúhelník, v jehož horním rohu byla velká, okem viditelná vločka WSe2-

Pro navigaci tak při přenosu sloužil tento roh, při kontaktu pak bylo vidět i obrysy 

vločky. Metoda má své výhody, především se značně zvyšuje pravděpodobnost přenosu 

a tím i množství přenesených vloček. V zásadě se dá říci, že hned na první pokus je 

možné střed čipu pokrýt malými vločkami tak, jak je vidět na obrázku 3.5b). Některé 
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nevýhody jsou již zřejmé: těžší orientace, nemožnost výběru exfoliovaných vloček a také 

jejich malá velikost. Největší nevýhodou ale je to, že kaptonová páska, která drží fólii 

zespodu podložního sklíčka, má větší adhezi, takže může v případě kontaktu snadno 

poškodit membránu čipu. Zároveň na zbytku čipu nechává adhezivum. I přesto ale může 

mít pro některé účely smysl tuto přímou metodu upřednostnit. Porovnání nejlepších 

výsledků obou metod přesného přenosu je na obrázku 3.5. 

Obrázek 3.5: Porovnání výsledků přesného přenosu na ohřívací čip. Vlevo obrázek fo­
cený pomocí objektivu se zvětšením 10, vpravo se zvětšením 50. a) Standardní výsledek 
při použití metody s PDMS, b) standardní výsledek při použití přímé metody, c) nej­
větší vločka WSe2 přenesená metodou s PDMS. 
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3.2 Další metody př ípravy monovrstvy W S e 2 

Pro přípravu jedné monovrstvy 2D materiálů je možné kromě metody exfoliace pou­

žít i metodu depozice z plynné fáze [62]. U grafenu je rozšířena chemická depozice z 

plynné fáze, která využívá rozklad molekuly methanu na uhlík a vodík, přičemž uhlík zů­

stává na substrátu a tvoří monovrstvu grafenu. U chalkogenidů přechodných kovů stačí 

k přípravě monovrstvy fyzikální depozice, která spočívá v zahřátí a zplynění materiálu, 

ze kterého chceme připravit monovrstvu, a následného růstu monovrstvy na chladněj­

ším substrátu. Konkrétně monovrstva W S E 2 byla poprvé touto metodou připravena 

v roce 2014 [63]. Zde byla použita pro tyto účely běžně používaná křemenná trubice, 

kterou proudí směs argonu a vodíku. Ve středu, kde je během depozice nejvyšší teplota, 

byl umístěn žáruvzdorný kelímek s W S E 2 v práškové podobě, protože prášek snáze sub­

limuje než velký krystal. Na konci trubice, kde byla teplota v rozmezí 750 až 850 °C, 

byl substrát, v tomto případě S Í O 2 . Postupným ohřevem až na 940 °C při současném 

proudění argonu a vodíku trubicí, pěti minutovým udržením této teploty a opětovným 

schlazením na pokojovou teplotu Clark a kol. připravili monovrstvy W S E 2 ve tvaru 

trojúhelníku o délce hrany až 30 um. Takto připravené monovrstvy měly podobnou 

kvalitu optické odezvy, a tedy i malý počet defektů v krystalové mřížce, jako obvykle 

mají exfoliované monovrstvy. 

Chemickou depozici z plynné fáze lze ovšem také použít k přípravě monovrstvy 

W S E 2 - Poprvé se tak stalo také v roce 2014, znovu za použití křemenné trubice. Ve středu 

byl ohřívaný substrát a trubicí proudil vodík. Jako prekurzor pro wolfram byl použit 

uhelnan wolframový W(CO)g, pro selen dimethylselenid (CH 3 ) 2 Se. Výsledkem byly 

trojúhelníkové monovrstvy o délce hrany asi 8 um [64]. O něco snazší přístup byl po­

užit asi o půl roku později, kde byly jako prekurzory použity oxid wolframový W O 3 

a elementární selen Se, který během depozice nahradil kyslík. Pro různě dlouhé depo­

zice byla připravena monovrstva tvaru trojúhelníku s hranou až 20 um nebo multivrstva 

tvaru šestiúhelníku o velikosti až 40 um [65]. Různé další metody přípravy nejen 2D 

vrstev dichalkogenidů přechodných kovů jsou uvedeny například v [62]. 

Problémem těchto metod je kromě obtížné kontroly defektů především to, že jejich 

pomocí nelze deponovat W S E 2 na přesně definované místo. Hledat podmínky, za kterých 

by bylo možné připravit monovrstvu ve středu ohřívacího čipu, by jistě bylo náročné. 
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Použití in-situ elektronové mikroskopie ke zkoumání mechanismů růstu 2D T M D není 

předmětem této práce, proto bylo využito jen techniky mechanické exfoliace. 
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4. Praktická část 

Cílem této diplomové práce bylo otestovat možnosti in-situ elektronového mikroskopu 

Scios v oddělení výzkumu a vývoje firmy Thermo Fisher Scientific Brno a následně de­

monstrovat jeho možnosti, v ideálním případě sledovat výměnu chalkogenidů nějakého 

dichalkogenidu přechodných kovů. Podobné experimenty již na in-situ mikroskopech 

ve firmě Thermo Fisher Scientific Brno proběhly a jejich výsledkem bylo mimo jiné 

lepší porozumění mechanismům, které vedou ke vzniku nanostruktur. V [2] je například 

studován vliv vodní páry při přípravě nanodrátů oxidu křemičitého na křemíkovém sub­

strátu pomocí kapiček gallia. Díky in-situ mikroskopu, ve kterém příprava nanodrátů 

probíhala, bylo možné pozorovat a následně vysvětlit vznik široké škály morfologií. Po­

dobně byl v [3] pozorován růst nanodrátů selenidu zinečnatého, což umožnilo odpovědět 

na základní otázky týkající se různých jevů, jako je například změna směru růstu z ro­

viny substrátu mimo ni. Obecně se tedy dá říct, že in-situ mikroskopie může pomoci 

lépe pochopit některé chemické reakce či další procesy. 

V [4] byla využita možnost připouštění sulfanu H2S do reaktoru s ohřívacím čipem 

a dosáhlo se tak přeměny drátů oxidu wolframového na dráty sulfidu wolframičitého. 

Podobně i v této práci je využit sulfan, aby bylo možné sledovat změny dichalkogenidu 

přechodných kovů vyvolané tímto korozivním prostředím. To by mohlo rozšířit aplikace 

in-situ mikroskopie směrem k zajímavým industriálním procesům, které by zahrnovaly 

použití právě H 2 S. 

4.1 Testování možnost í mikroskopu 

Předtím, než je možné začít s experimenty, které by měly za cíl výměnu chalkogenidů, je 

potřeba se seznámit s možnostmi experimentálního zařízení, které k tomu bude použito. 

In-situ elektronový mikroskop byl popsán v kapitole 1.3. V této části práce se zaměříme 
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na možnosti, které detektory mikroskopu nabízí. 

Mikroskop je vybaven dvěma detektory elektronů, které mohou snímat současně. 

Jeden sbírá sekundární elektrony (SE), druhý zpětně odražené elektrony (BSE). Na ob­

rázku 4.1 je srovnání snímků pořízených různými detektory za různých podmínek. Ob­

rázek 4.1a) ukazuje snímek vločky WSe2 z optického mikroskopu s využitím objektivu 

se stonásobným zvětšením (Zeiss E C Epiplan-Neofluar Die 100 x / 0.9). Stejná vločka 

je potom i na ostatních obrázcích. Na obrázku 4.1b) a e) jsou snímky z SE detektoru, 

na c) a f) snímky z BSE detektoru. Rozdíl mezi nimi je ten, že b) a c) byly zachyceny 

při vysokém vakuu, když byl reaktor otevřen a elektronům tak nic nebránilo v cestě, 

zatímco v případě e) a f) byl reaktor uzavřen a dovnitř byl připouštěn sulfan, a tak 

detektory zachytily mnohem méně elektronů. Kvalita obrazu je tak v případě obou 

detektorů snížena, nicméně BSE detektor má obraz stále plně dostačující a více se tak 

hodí pro pozorování reakcí v sulfanem napuštěném reaktoru. Vodík tak výrazné snížení 

kvality obrazu nezpůsobuje. 

9 9 

• * # ě 

Obrázek 4.1: Snímky vločky WSe2 na ohřívacím čipu. a) Snímek z optického mikro­
skopu, b) snímek z SE detektoru pořízený při vysokém vakuu a otevřeném reaktoru, 
c) snímek z BSE detektoru pořízený za stejných podmínek jako v b). d) S E M snímek 
s překryvem mapy, která byla získána pomocí detektoru EDS a která znázorňuje pravdě­
podobný výskyt wolframu (žlutá) a selenu (růžová), e) Snímek z SE detektoru pořízený, 
když byl reaktor uzavřený a natlakovaný H 2 S na cca 10 Pa. f) Snímek z BSE detektoru 
pořízený za stejných podmínek jako v e). Kontrast se po zavření a natlakování zhoršil 
u obou signálů, více však u SE. Snímky ze SEMu byly pořízeny při urychlovacím napětí 
20 kV a proudu svazku 1,6 nA. 

Pro zajímavost je na obrázku 4.Id) mapa prvkového složení pro wolfram a selen 

získaná desetiminutovou akvizicí EDS detektorem. Ačkoli je potřeba brát data získaná 
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tímto způsobem se značnou rezervou, lze vidět, že zvýšená pravděpodobnost výskytu 

wolframu a selenu koreluje s vločkou na S E M obrázku, přes který je mapa vykreslena. 

Zároveň je zřejmé, že in-situ analýza výměny dichalkogenidů pomocí EDS detektoru 

by byla poměrně obtížná, protože má značnou nevýhodu v podobě velké prostorové 

nepřesnosti a dlouhého akvizičního času, který je při analýze tenké vrstvy potřeba. 

Také platí ještě další dvě omezení. Prvním je nemožnost použití detektoru, pokud je 

reaktor zavřený, protože by zde byl signál pocházející především od hliníku, ze kterého 

jsou kovové části víka reaktoru. Druhé omezení spočívá v tom, že detektor nemá dosta­

tečné energiové rozlišení pro odlišení síry, která by byla obsažena v W S 2 , a molybdenu, 

ze kterého jsou vyrobeny kontakty na ohřívacím čipu. Záření emitované sírou má ener­

gii 2,307 eV, molybdenem 2,293 eV. Síru je proto možné detekovat na ploténce pouze 

v místech, kde nejsou kontakty. 

Další otázkou bylo, zda je možné materiály WSe 2 a W S 2 rozlišit přímo na zá­

kladě kontrastu. Na jeden ohřívací čip byly proto přeneseny oba tyto materiály. Poté 

byly vyzkoušeny různé kombinace urychlovacího napětí a proudu primárního svazku 

elektronů pro oba detektory, přičemž se hledala kombinace s největším rozdílem v kon­

trastu. Jedna z kombinací, zde konkrétně 20 kV a 3,2 nA, je na obrázku 4.2, který 

byl pořízen BSE detektorem. Porovnání kontrastů obou materiálů na dvou reprezenta­

tivních místech, tedy na mezeře mezi přívodními kontakty ohřívací ploténky a přímo 

na těchto kontaktech, ukázalo, že rozlišit oba materiály takto nejspíš možné nebude 

a bude potřeba sledovat vývoj kontrastu, ne jen porovnávat. Světlejší místa na vločce 

WSe 2 vznikla přehnutím vločky a je zde tím pádem větší množství monovrstev přes 

sebe. 

Posledním možným prostředkem ke sledování průběhu reakce je hmotnostní spek­

trometr, který byl k mikroskopu připojený teprve nedávno. Bylo ho proto potřeba 

otestovat, především jeho citlivost na případné produkty reakcí. Nejprve však byla 

otestována citlivost na plyny, které jsou do reaktoru připouštěny. Po spuštění ionizač­

ního vlákna je vždy potřeba nechat hodnoty ustálit, což trvá maximálně třicet minut. 

Poté je již možné spustit samotné měření. Na obrázku 4.3 je graf znázorňující průběh 

tohoto testu. Červená křivka odpovídá poměru hmotnosti a náboje pro jednou ionizo­

vanou molekulu vodíku H 2 , oranžová odpovídá molekule vody H 2 0 a šedá dusíku N 2 , 

případně oxidu uhelnatému CO. U křivky vodíku jsou popisky odpovídající jednotli-
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Obrázek 4.2: Snímek z BSE detektoru s porovnáním kontrastů vločky WS2 a WSe2-
Ze dvou typických míst na každé vločce byly vyňaty a zvětšeny odpovídající části. 
Výrazný rozdíl v kontrastu mezi vločkami není. Světlejší části WSe2 vločky jsou místa 
s větším množstvím monovrstev přes sebe. Snímek byl pořízen při urychlovacím napětí 
20 kV a proudu svazku 3,2 nA. 
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Obrázek 4.3: Hmotnostní spektrum vybraných plynů v reaktoru získané při testování 
citlivosti spektrometru na připouštěný vodík. U křivky vodíku jsou popisky odpovída­
jící jednotlivým událostem, které se v daném čase udály. Po šesti minutách byl otevřen 
přívod vodíku do reaktoru, což se projevilo zvýšením intenzity pro hodnotu odpovída­
jící vodíku. Podobné zvýšení intenzity nastalo i při zavírání reaktoru. Reaktor nebyl 
na první pokus uspokojivě uzavřen, proto byl znovu otevřen, což se projevilo na znatel­
ném propadu ve čtrnácté minutě. V sedmnácté minutě již byl reaktor uzavřen stabilně, 
hodnota intenzity se ustálila. Po dvacáté druhé minutě byl přívod vodíku uzavřen, což 
mělo za následek prudký propad intenzity pro hodnotu odpovídající vodíku. Zbylé dvě 
zde zobrazené křivky, které jsou tvořeny především příspěvky od vodní páry a dusíku, 
mají přesně opačnou tendenci než křivka vodíku. 
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vým událostem, které křivku ovlivnily. Nejprve byl otevřen přívod vodíku, což mělo 

okamžitou odezvu v podobě zvýšení měřené intenzity vodíku. Po ustálení na této nové 

hodnotě se začal zavírat reaktor. Jak již bylo zmíněno, ne vždy se uzavření povede 

na první pokus a pootevření reaktoru se projevilo poklesem intenzity H2. Na druhý po­

kus se již úspěšně podařilo reaktor zavřít. Následně byl uzavřen přívod vodíku, a proto 

intenzita vodíku velmi prudce klesla. Naopak intenzity vodní páry a dusíku v tento 

moment mírně vystoupaly. To je způsobeno větší pravděpodobností ionizace molekul 

H2O a N2 při absenci vodíku. Sken jednoho spektra trvá spektrometru necelých 18 

vteřin a časové zpoždění způsobené cestou plynu z reaktoru do spektrometru tak nemá 

podstatný vliv. 
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Obrázek 4.4: Hmotnostní spektrum vybraných plynů v reaktoru získané při experi­
mentu se sulfanem. U křivky sulfanu jsou popisky odpovídající jednotlivým událostem, 
které se v daném čase udály. 

Podobně byla testována i odezva na sulfan. Graf na obrázku 4.4 znázorňuje prů­

běh testu, který měl za úkol zjistit, jak dlouho vydrží zásoba sulfanu v plynovém po­

trubí při uzavřené lahvi se sulfanem při jeho konstantním průtoku do reaktoru. Je zde 

kvůli názornosti jen první a poslední hodina tohoto měření. Po třech minutách byl ote­

vřen přívod sulfanu, což se samozřejmě projevilo zvýšením intenzity jemu odpovídající. 

Po ustálení se začalo se zavíráním reaktoru, což bylo opět provázeno zvýšením inten­

zity. Kromě intenzity odpovídající sulfanu se zvýšily i intenzity odpovídající vodíku 

a dusíku, které jsou v potrubí přítomné. Vodní pára se do komory dostává především 
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při jejím otevírání, postupně se její množství ustálilo. Po vyčerpání zásoby sulfanu se 

zvýšila citlivost na vodík i na vodní páru podobně jako tomu bylo při uzavření pří­

vodu vodíku na obrázku 4.3. Intenzita dusíku, který je připouštěn spolu se sultánem, 

se snižuje spolu s intenzitou sulfanu. Pro další experimenty je zjevné, že je nejprve po­

třeba potrubí propláchnout a zbavit se tak reziduálních plynů v potrubí a v reaktoru 

samotném. 

Po těchto uspokojivých měřeních bylo potřeba vyzkoušet citlivost hmotnostního 

spektrometru na menší objemy plynu, které by vznikaly přímo na ohřívacím čipu. Nej­

prve bylo navrženo zahřátí kousku fosfidu gallitého GaP, který se tepelně rozkládá 

na kovové gallium a plynný fosfor. Ten by mělo být možné detekovat pomocí hmot­

nostního spektrometru. První pokus proběhl jen s malými částečkami GaP, které byly 

na ohřívací čip naneseny pomocí pipety spolu s malým množstvím isopropylalkoholu, 

ve kterém byly uchovány. Ohřívacím čipem v reaktoru byla následně prudce zvýšena 

teplota až na 900 °C. I přes to, že objem GaP se rapidně snížil, výsledné spektrum 

neobsahovalo ani náznak zvýšení intenzit, které by odpovídaly atomárnímu fosforu P 

nebo jeho molekulám P 2 a P3. Pro fosfor typická molekula P4 nemohla být detekována, 

protože je její molární hmotnost 124 g/mol, přičemž používaný hmotnostní spektrometr 

má rozsah pouze do hmotnosti 100 g/mol. Protože zahřátého GaP bylo poměrně málo, 

vyzkoušeli jsme totéž s větším množstvím. Pro druhý pokus proto připravila Ing. Kris­

týna Bukvišová pomocí iontového svazku kvádr GaP o rozměrech cca 25x20x10 um 3 

a ten připojila na ohřívací čip. Znovu byla prudce zvýšena teplota GaP, objektivně 

došlo k odpaření fosforu, ale ani takto velký objem nebyl dostatečný. 

Druhý materiál, který byl použit za stejným účelem, byl hexahydrát dusičnanu 

nikelnatého, který je dobře rozpustný v organických rozpouštědlech, tedy například 

v isopropylalkoholu. Díky tomu bylo snadné nanést na ohřívací čip dostatek tohoto 

materiálu, protože stačilo kápnout roztok na střed čipu a nechat isopropylalkohol, aby 

se vypařil. Výsledná ztuhlá kapka je vidět na obrázku 4.5a) a b). Po umístění ohří­

vacího čipu do komory mikroskopu, po jejím zčerpání a po dosažení teploty 100 °C 

začala z krystalové mřížky hexahydrátu unikat voda, což způsobilo deformaci kapky 

(obrázek 4.5c) a d). 

Graf hmotnostního spektra plynů, které bylo během tohoto experimentu měřeno, 

je na obrázku 4.6. Po deseti minutách od začátku měření byl reaktor uzavřen a ohří-
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Obrázek 4.5: Snímky z SE (vlevo) i BSE (vpravo) detektoru zaznamenávající tři fáze 
procesu degradace hexahydrátu dusičnanu nikelnatého umístěného přes ohřívací plo-
ténku čipu. a), b) Nedegradovaný materiál ihned po vložení do komory mikroskopu, 
c), d) Degradace materiálu způsobená vyvázáním vody z krystalové struktury dusič­
nanu, což bylo způsobeno nízkým tlakem a ohřátím materiálu na 100 °C. Následovalo 
uzavření reaktoru a rychlé zvýšení teploty ohřívacího čipu až na 1000 °C, během kte­
rého se materiál rozložil mimo jiné na kyslík 0 2 a oxid dusnatý NO, jak ukazuje graf 
na obrázku 4.6. e), f) Stav po otevření reaktoru. Snímky byly pořízeny při urychlovacím 
napětí 20 kV a proudu svazku 1,6 nA. 
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vací čip zvýšil teplotu materiálu až na 1000 °C. V naměřeném spektru jsou v tomto 

čase jediné dvě změny. První, na logaritmickém měřítku výraznější změna je zvýšení 

intenzity pro hmotnost 30 g/mol, která odpovídá oxidu dusnatému NO. Druhá, řádově 

stejná změna je pro hmotnost 32 g/mol, která odpovídá kyslíku O2. Obě tyto molekuly 

jsou možným produktem tepelného rozpadu dusičnanu nikelnatého. Dalším možným 

produktem je například oxid dusičitý N 0 2 , jemuž odpovídající hmotnost 46 g/mol se 

po celou dobu drží na velmi nízkých hodnotách a je, nepočítáme-li vysoký šum, po celou 

dobu konstantní. Potvrdil se tak předpoklad možnosti měření produktů reakce pomocí 

hmotnostního spektrometru, nicméně jen u opravdu velmi prudké reakce ve velkém 

objemu. Nízká citlivost spektrometru může být mimo jiné způsobena velkou délkou 

vlnovce, který propojuje reaktor a samotný spektrometr, protože plyny musí skrze vl-

novec urazit velkou vzdálenost, a objem vlnovce tak může zapříčinit značné snížení 

koncentrace produktů reakce. 
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Obrázek 4.6: Hmotnostní spektrum plynů v reaktoru získané při prudkém zahřátí 
ze 100 °C na 1000 °C (v čase 10 min) velkého množství hexahydrátu dusičnanu ni­
kelnatého. Ten se rozložil na oxid dusnatý NO a kyslík O2, jimž odpovídající křivky 
zaznamenávají lehké zvýšení intenzity. Pro další možný produkt tepelné dekompozice -
oxid dusičitý NO2 - není zaznamenáno žádné zvýšení intenzity. Stejně tak zůstává beze 
změny vodní pára H 2 0 , která se z krystalové struktury postupně vyvázala už po snížení 
tlaku v komoře mikroskopu po vložení vzorku. S E M snímky degradace dusičnanu jsou 
zaznamenány na obrázku 4.5. 

Po otevření reaktoru bylo možné zachytit celkový stav materiálu po prudkém 

ohřevu (obrázek 4.5e), f). Kromě zřetelně popraskané slupky původní kapky zde stojí 

za to zmínit výraznou změnu kontrastu na obrázku 4.5f), která je způsobena velkou 

koncentrací atomů niklu, které zvýšily signál zpětně odražených elektronů. 
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4.2 Analýza 2D dichalkogenidů přechodných kovů 

Materiál, od kterého očekáváme, že reakcí změní své vlastnosti, je potřeba podrobně 

zanalyzovat, aby bylo možné změny popsat. Pro selenid wolframičitý se pro tyto účely 

hodí analytické techniky rozebírané v podkapitole 2.2. 

Pokaždé, když byl proveden přesný přenos na ohřívací čip tak, jak bylo popsáno 

v podkapitole 3.1.2, byl tento čip optickým mikroskopem vyfocen a zároveň bylo 

změřeno Ramanovo spektrum přeneseného materiálu pomocí laseru s vlnovou délkou 

532 nm. Přenesené vločky lze ovšem snadno excitačním laserem propálit, jak je vidět 

na obrázku 4.7, a proto byl hledán kompromis mezi úplně slabým signálem na jedné 

straně a zničenou vločkou na straně druhé. Srovnání tří spekter pro tři různé hodnoty 

výkonu laseru je na obrázku 4.8. Protože k rozlišení různých dichalkogenidů wolframu 

nám stačí znát pouze polohu maxima v oblasti zhruba od 100 c m - 1 do 500 c m - 1 , byla 

zvolena typická hodnota výkonu laseru na 5 mW. Pro výkon 15 mW vždy došlo k vidi­

telnému poškození materiálu, což mělo za následek i vymizení maxima odpovídajícího 

vibračnímu módu A i g . Výkon 10 mW také nebyl bezpečný, přestože viditelně materiál 

nepoškodil pokaždé. Pro maximalizaci signálu byla délka měření jednoho spektra na­

stavena na 25 sekund, což je v ovládacím softwaru maximální nastavitelná hodnota 

pro skenování, které bylo několikrát použito k automatickému změření různých částí 

vloček. Většinou šlo o skeny čtvercové plochy o rozměrech cca 25x25 um 2 , přičemž 

bylo skenováno 25x25 bodů. 

Právě pomocí skenování byla proměřena část vločky, která je na obrázku 4.9. 

Vpravo je možné vidět doružova zabarvenou mnohovrstvou část vločky. Vlevo od ní 

Obrázek 4.7: Snímky vločky WSe2 a) před měřením a b) po měření laserem s příliš 
velkým výkonem. Spálená část je označena šipkou. V modré elipse je potom část vločky 
s nízkým počtem monovrstev. 
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Obrázek 4.8: Srovnání spekter Ramanova posunu naměřených při třech různých vý­
konech excitačního laseru - 5, 10 a 15 mW. Ve spektrech je červenou přerušovanou 
úsečkou naznačen posun odpovídající vibračnímu módu E^g a zelenou přerušovanou 
úsečkou posun odpovídající vibračnímu módu A i g . U nej vyššího výkonu chybí pík A i g . 
Trojice maxim v intervalu 350 - 400 c m - 1 odpovídá různým vibračním módům druhého 
řádu, která jsou výrazná v objemovém materiálu a chybí ve spektru jediné monovrstvy 
na obrázku 4.9. Spektra pro výkon 15 mW a 10 mW byla pořízena pomocí zprůměro-
vání třiceti jednosekundových akvizic, poslední pro výkon 5 mW bylo pořízeno pomocí 
jedné 25s akvizice, což lehce ovlivnilo hodnoty intenzity. 

je potom modrými šipkami označená oblast, kde je jen jedna monovrstva. V této ob­

lasti, zhruba v místě označeném šipkou, bylo naměřeno Ramanovo spektrum, ve kterém 

chybí některá maxima, která jsou přítomna jen v případě většího množství monovrstev. 

Konkrétně jde především o absenci maxima na hodnotě Ramanova posunu 310 c m - 1 

a trojice píků v intervalu 350 - 400 c m - 1 , které byly na obrázku 4.8 zřetelné. Na zá­

kladě toho můžeme potvrdit i přenesení pouze jedné monovrstvy. Protože se ale výrazně 

častěji než monovrstvy přenesly celé velké vločky, byly další experimenty prováděny 

na nich. 

Pro potvrzení toho, že jsme schopni pomocí Ramanovy spektroskopie rozlišit různé 

dichalkogenidy wolframu, byla změřena i naexfoliovaná vločka sulfidu wolframičitého 

WS2. Srovnání spekter je na obrázku 4.10, kde jsou barevně označeny jednotlivé vib-
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Obrázek 4.9: Snímek části vločky WSe2 s monovrstvou, na které bylo naměřeno Ra-
manovo spektrum, podle kterého byla monovrstva rozpoznána. Monovrstva, která je 
ohraničená modrými šipkami, byla přesena pomocí přesného přenosu spolu s velkou 
vločkou, jejíž část je na pravé straně obrázku. 
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Obrázek 4.10: Srovnání spekter Ramanova posunu naměřených na naexfoliovaných 
vločkách a) WSe2 černě a b) WS2 modře. Znovu jsou barevnými přerušovanými čarami 
označeny hodnoty posunu odpovídající vibračním módům E^ . (červeně), A l g (zeleně) 
a 2LA (fialově). WS2 má výrazně vyšší intenzitu maxim. 
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Obrázek 4.11: Optická odezva samotného ohřívacího čipu na laser s vlnovou délkou 
532 nm. Tato fotoluminiscence může být v pozadí dalších měření. 

rační módy, jejichž poloha dobře odpovídá hodnotám z literatury. Spektra byla namě­

řena se stejným výkonem budícího svazku i délkou akvizice, intenzita spektra selenidu 

je ale podstatně nižší. 

Kromě typických hodnot Ramanova posunu je možné u dichalkogenidů přechod­

ných kovů měřit i polohu maxima fotoluminiscence, která ale, jak již bylo řečeno v ka­

pitole 2.2, závisí mimo jiné na počtu monovrstev. V rámci jedné vločky se tak může 

spektrum fotoluminiscence měnit, jak se mění i počty monovrstev. Navíc se na fotolumi-

niscenci částečně podílel i samotný ohřívací čip, jehož optická odezva je na obrázku 4.11. 

Protože měla analýza za cíl sledovat případné změny ve složení materiálu, nebyla dále 

fotoluminiscence měřena. Naopak o prvkovém složení může lecos vypovědět rentgenová 

fotoelektronová spektroskopie X P S . Aby bylo možné změřit spektrum XPS na nějaké 

vločce přenesené na čip, musela být tato vločka poměrně velká. I pro největší přenese­

nou vločku (obrázek 3.5c) trvalo dobře nastavené měření s uspokojivou kvalitou kolem 

pěti hodin, protože intenzita jinak nebyla dostatečná. Navíc se vzorek i přes maximální 

snahu o uzemnění nabíjel, a proto musel být při měření použit neutralizátor a následně 

spektrum posunout podle referenčního píku uhlíku C ls, jehož poloha se pro vzorky 

vystavené atmosferickým podmínkám normuje na vazebnou energii 285 eV. Tímto způ­

sobem tedy byly změřeny oblasti vazebné energie, ve kterých leží orbitaly wolframu 

W 4f (30 - 38 eV) a selenu Se 3d (50 - 62 eV), které jsou na obrázku 4.12a) a b). Navíc 

k těmto dvěma byla přidána i oblast mezi 158 a 183 eV (obrázek 4.12c), ve které leží 3p 

orbital selenu a 2p orbital síry, abychom mohli výskyt síry po reakci potvrdit i touto 

metodou. Rozdělení dubletu W 4f je asi 2,15 eV, což odpovídá literatuře, nicméně je celé 

spektrum lehce posunuto oproti hodnotám v literatuře doleva, což může být důsledek 

měření s neutralizátorem. 
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Obrázek 4.12: Výsledky měření X P S velké vločky WSe2, která byla přenesena na ohří­
vací čip (obrázek 3.5c). V každé oblasti jsou označeny maxima intenzity, tedy pro a) or-
bital W 4f, pro b) orbital Se 3d a pro c) kromě orbitalu Se 3p ještě maxima odpovídající 
L M M Augerovým elektronům selenu [66]. Poloha obou zde naměřených píků dubletu 
W 4f je označena oranžovými přerušovanými čarami stejně, jako na později naměřených 
spektrech na obrázcích 4.20, 4.26 a 4.30. Podobně je označena poloha dubletu Se 3d 
zelenou. Měřeno s neutralizátorem a posunuto podle referenčního píku C ls. 

Byla tedy provedena detailní analýza materiálu WSe2, který máme v plánu podro­

bit reakcím s cílem jeho změny. Primárně bude k analýze změn používána Ramanova 

spektrometrie a pouze pro lepší pochopení proběhlých reakcí bude využita i metoda 

X P S . Zde je potřeba poznamenat, že pro analýzu je vždy nutné vystavit ohřívací čip 

s materiálem atmosféře, což může mít za následek další změny. 

4.3 V ý m ě n a chalkogenidů 

Příprava hlavní části experimentů probíhala následovně. Ohřívací čip s vločkou WSe2 

byl vložen do spodní části reaktoru a zespodu upevněn šroubem. Zároveň jsme se pře-
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svědčili o tom, že kontakty čipu doléhají na ovládací kontakty reaktoru. Ten mohl být 

následně vložen do držáku na stolku mikroskopu a znovu byly zkontrolovány kontakty, 

tentokrát mezi reaktorem a držákem, potažmo zdrojem napětí, který čip ovládá. Poté 

již mohla být komora mikroskopu vyčerpána, tudíž mohlo začít rastrování elektrono­

vým svazkem. Na ohřívací ploténce byla nalezena vločka materiálu a mohlo proběhnout 

i měření EDS detektorem. Následně bylo zvykem ohřát čip na 100 °C a otevřít přívod 

vodíku. Pomocí poměru mezi výkonem čipu ve vakuu a výkonem čipu ve vodíkové at­

mosféře je totiž možné odhadnout tlak v reaktoru. Čím vyšší je tlak, tím větší počet 

molekul plynu dopadá na ohřívací čip a tím více tepla s sebou odnáší. Čip se tuto 

ztrátu, která se projeví poklesem teploty, respektive poklesem odporu, snaží pomocí 

zpětné vazby doplnit zvýšením výkonu. Po zapsání výkonu čipu při teplotě 100 °C 

bylo vsunuto víko reaktoru, ten byl uzavřen a poloha i rotace držáku byla zvolena tak, 

aby byl výkon na ohřívacím čipu co nejvyšší, což by odpovídalo nejlepšímu těsnění 

reaktoru a tím i nejvyššímu tlaku. V rámci zde prováděných pokusů to byly až vyšší 

desítky pascalů. Zároveň musela být vločka materiálu umístěna v zorném poli, které 

bylo víkem značně omezeno, tedy musela být v prostoru pod prostředním okénkem 

ve víku. Uzavírání reaktoru tak obvykle probíhalo opakovaně, aby se dosáhlo ideální 

kombinace. Pokud se podařilo takto nastavit experimentální zařízení, bylo možné začít 

experimenty samotné. 

4.3.1 Teplotní odolnost WSe 2 

První série experimentů měla za cíl otestovat teplotní odolnost materiálu WSe2 v růz­

ných podmínkách, tedy ve vakuu, poté ve vodíku a nakonec v sulfanu. Proto byl nej­

prve materiál zahříván bez připouštění jakéhokoli plynu, tlak v reaktoru byl tím pádem 

v řádu 10~4 Pa. Při ohřevu byl plyn vycházející z reaktoru analyzován hmotnostním 

spektrometrem, ale ve spektru nebyla patrná žádná změna. Postupně bylo posouváno 

maximum teploty, na které byl materiál držen po dobu jedné hodiny. Viditelné změny 

se však pro teploty do 900 °C neobjevily, stejně tak následná analýza Ramanovou spek­

troskopií neobjevila zásadní změny ve spektru. Posléze bylo dosaženo teploty 1000 °C. 

Zhruba po pěti minutách po dosažení této teploty byl pořízen první snímek na ob­

rázku 4.13 označený časovou značkou t. Následnou změnu v kontrastu se podařilo 

zachytit oběma detektory, tedy znatelně se zvýšil jas vločky, přičemž celá změna trvala 
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přibližně dvacet minut. Po dokončení experimentu byl opět změřen Ramanův posun. 

Obrázek 4.14 ukazuje porovnání spekter naměřených na této vločce hned po přenosu 

na čip a po zahřátí na 1000 °C ve vakuu. Je zde patrná jednoznačná změna, a sice 

vymizení všech maxim typických pro selenid wolframičitý. Ani mimo interval 100 -

500 c m - 1 žádný pík objeven nebyl, jen fotoluminiscence, jejíž náběh je ostatně vidět 

už na obrázku 4.14b) a která odpovídá pozadí čipu (obrázek 4.11). 

Obrázek 4.13: Sekvence snímků z BSE (nahoře) a SE (dole) detektoru zachycující 
vločku WSe2 v různých časech. První snímek je zachycen asi pět minut po dosažení 
teploty 1000 °C. Postupem času má vločka vyšší a vyšší jas, což je patrné na obou 
detektorech. Snímky byly pořízeny při urychlovacím napětí 20 kV a proudu svazku 
1,6 nA. 

Druhá série experimentů byla velmi podobná té první. Znovu byl ohříván čip 

na různé teploty, v tomto případě byl ale reaktor napuštěn vodíkem na tlak cca 10 Pa. 

Velmi podobný je i výsledek. Na obrázku 4.15 je sekvence snímků zachycených při 

teplotě 1000 °C, tedy první, který je označen časovou značkou t, je pořízen zhruba 

dvě minuty po dosažení této teploty. Poslední zde ukázaný snímek s časovou značkou 

t+924 s je pro snazší porovnání umístěn pod první snímek. Je zřetelně vidět výrazná 

změna jasu vločky. Na některých dalších snímcích jsou barevnými šipkami označeny 

hrany, které značí místa probíhajících změn v materiálu. Celá změna trvala v tomto 

případě o něco kratší dobu, tedy asi patnáct minut, což je pravděpodobně způsobeno 

i tím, že tato vločka byla o něco menší. Výsledek následného měření Ramanova posunu 
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Obrázek 4.14: Srovnání spekter Ramanova posunu naměřených a) pro naexfoliovanou 
vločku přenesenou na čip a b) pro tuto vločku po zahřátí na teplotu 1000 °C za tlaku cca 
10~4 Pa. a) Typické spektrum pro materiál WSe2, b) spektrum bez charakteristických 
píků, pouze šum s postupně rostoucí tendencí kvůli fotoluminiscenci pozadí čipu, která 
je na obrázku 4.11. 

t+84s t+168s t+420 s 
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Obrázek 4.15: Sekvence snímků z SE detektoru zachycující vločku WSe 2 o teplotě 
1000 °C za přítomnosti vodíku v reaktoru (tlak cca 10 Pa) v různých časových oka­
mžicích, přičemž první snímek je zachycen dvě minuty po dosažení této teploty. Doba 
akvizice jednoho snímku je 84 sekund a rastrování probíhalo zleva doprava. Barevné 
šipky ukazují na postupující hrany kontrastu, konkrétně modré a oranžové šipky uka­
zují na dvě různé postupující hrany a žluté šipky na posupující hranu v části vločky, 
která je mezi kontakty ohřívacího čipu a ve které se následně objeví trhlina. Snímky 
byly pořízeny při urychlovacím napětí 20 kV a proudu svazku 0,8 nA. 
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dopadl totožně jako na obrázku 4.14b), tedy bez charakteristických píků pro WSe 2 . 

Třetí série se zaměřila místo vodíku na sulfan. Byl tedy znovu ohříván selenid 

wolframičitý, tentokrát však za současného připouštění sulfanu do komory. Na 800 ani 

900 °C se s materiálem opět nic znatelného nestalo. Podle výše uvedených výsledků ohří­

vání ve vakuu a ve vodíku by se ale dalo očekávat, že na 1000 °C projde materiál znovu 

změnou. Nestalo se tak však ani při prodloužení ohřevu a zvýšení teploty až na 1100 °C. 

Kontrast vločky se ani v jednom z detektorů nijak nezměnil (obrázek 4.16) a především 

následně naměřené Ramanovo spektrum (obrázek 4.17) nevykazuje jakoukoli změnu. 

Dá se tedy předpokládat, že sulfan chrání materiál před výše pozorovanými změnami 

a s materiálem přímo nereaguje, tedy není pravda, že by byl selen nahrazen sírou, jak 

by se dalo očekávat. 

Obrázek 4.16: Dva snímky z BSE detektoru zachycující vločku WSe2 zahřátou 
na 1100 °C za přítomnosti sulfanu ve dvou různých časech. Nejsou vidět jakékoli změny 
v kontrastu ani trhliny. Snímky byly pořízeny při urychlovacím napětí 20 kV a proudu 
svazku 1,6 nA. 

Abychom lépe pochopili, jaké změny v materiálu při zahřátí ve vakuu a vodíku 

probíhají, byla těmto podmínkám vystavena vločka, která byla dostatečně velká pro 

měření X P S (obrázek 4.12). Sekvence snímků, které zachycují vločku WSe2 při ohřevu 

až na 1100 °C, je na obrázku 4.18. V čase t začala teplota stoupat ze 100 °C na 1100 °C 

rychlostí 1 °C/s. Ohřívání čipu i vločky mělo za následek drobné změny v místech, 

kde vločka leží nad mezerou mezi kontakty ohřívacího čipu. Nejpatrnější změny jsou 

v místě označeném žlutou elipsou. Na snímku pořízeném v čase t+986 s již byla teplota 

na 1000 °C. Na dalším snímku se již objevily hrany, které značí místa probíhajících 

změn v materiálu. Modré šipky ukazují na hranu ve spodní části vločky, oranžové potom 

na hranu ve střední, o něco vyšší části vločky. Její další pohyb se nepodařilo zachytit 
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Obrázek 4.17: Srovnání spekter Ramanova posunu naměřených a) pro naexfoliovanou 
vločku přenesenou na čip a b) pro tuto vločku po zahřátí na teplotu 1100 °C za pří­
tomnosti sulfanu. Obě spektra jsou typická pro selenid wolframičitý. 

Obrázek 4.18: Sekvence snímků z SE detektoru zachycující vločku WSe2 v různých 
časech a při různých teplotách za tlaku cca 10~4 Pa. V čase t začalo ohřívání čipu 
rychlostí 1 °C/s ze 100 °C na 1100 °C. Se stoupající teplotou jsou vidět drobné změny 
v místech označených žlutou elipsou. V čase t+986 s tak již teplota dosáhla přes 1000 °C 
a na dalších snímcích jsou vidět hrany postupujících změn v materiálu (zde označeno 
modrými šipkami ve spodní části a oranžovými šipkami ve střední části vločky). Mezi 
časy t+1151 s a t+1601 s se žel nepodařilo pořídit vyhovující snímek vločky, protože 
obraz nebyl pro rastrování dostatečně stabilní. Na posledním snímku je již vidět ko­
nečný stav, zde je vločka s lehce vyšším jasem a především s velkým množstvím trhlin. 
Snímky byly pořízeny při urychlovacím napětí 20 kV a proudu svazku 1,6 nA. 
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z důvodu nestability obrazu mikroskopu, a proto je na dalším snímku už konečný stav. 

Vločka zde má vyšší jas a především velké množství trhlin. 
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Obrázek 4.19: Srovnání spekter Ramanova posunu naměřených a) pro velkou vločku 
přenesenou na čip a b) pro tuto vločku po zahřátí na teplotu 1100 °C za tlaku cca 
10~4 Pa. a) Typické spektrum pro materiál WSe 2 , b) pouze šum. 

Výsledky analýzy Ramanovou spektroskopií (obrázek 4.19b) znovu ukazují, že ty­

pické píky ve spektru vymizely. To, že se zde neprojevuje fotoluminiscence pozadí, se 

dá přisoudit tloušťce této vločky. Zajímavější je ale spektrum naměřené pomocí X P S 

(obrázek 4.20). Všechny maxima příslušející selenu mají oproti předchozímu měření 

menší intenzitu. To jasně poukazuje na to, že došlo k úbytku selenu. Především se ale 

rozdvojila maxima odpovídající orbitalu W 4f. V grafu jsou oranžovými čarami na­

značeny polohy původně naměřených hodnot, na kterých jsou i zde přítomna maxima, 

ačkoli mají nižší intenzitu. To jsou tedy píky odpovídající hodnotám wolframu v oxi­

dačním stavu W 4 + pro selenid. Druhá dvě maxima, jejichž poloha je označena modře, 

by se nejspíš dala přiřadit kovovému wolframu, určitě to ale nejsou maxima oxidačního 

stavu W 6 + , jak bylo původně očekáváno, protože ta by byla posunuta naopak na vyšší 

hodnoty vazebné energie [67-69]. Přítomnost oxidu wolframového WO3 tak můžeme vy­

loučit i z toho důvodu, že WO3 má typické spektrum Ramanova rozptylu s maximem 

mimo jiné na hodnotě 270 c m - 1 [69]. WSe2 se tedy za vysoké teploty a za přítomnosti 

vodíku, případně i za velmi nízkého tlaku redukuje na kovový wolfram nebo případně 

na nestochiometrický materiál WSe x [70]. Posun mezi oxidačním stavem W 4 + v sele-

nidu a W° je zde 1,2 eV, což odpovídá rozdílu hodnot v literatuře. Poloha pravého, 

modře označeného píku sice není pod hodnotou vazebné energie 32 eV, kde by podle 

61 



500 
450 
400 
350 

OS 
+J 300 
' N 

C 250 
CD 

250 
+-> c 200 

150 
100 

50 
0 

W 4 f ! 

l i j w ° 
1 1 (li 
A l i l 
l _ i 

/ l 1 

1 k v 
\J v 

V 

— i — i 1 i 11 1 1 — ^ — i — 

38 37 36 35 34 33 32 31 30 
Vazebná energie [eV] 

62 60 58 56 54 52 
Vazebná energie [eV] 

50 

H 1 1 h 

182 180 178 176 174 172 170 168 166 164 162 160 158 
Vazebná energie [eV] 

Obrázek 4.20: Výsledky měření X P S velké vločky WSe2 poté, co byla ohřátá na 1100 °C 
za tlaku cca 10~4 Pa. Oproti původnímu měření (obrázek 4.12) vykazuje každý z píků 
dubletu W 4f novou komponentu, což je způsobeno novým oxidačním stavem wolframu. 
Nižší, oranžově označená maxima odpovídají energii wolframu v oxidačním stavu W 4 + 

v selenidu wolframičitém. Nově se zde objevila modře označená vyšší maxima, která 
zhruba odpovídají wolframu v kovovém stavu, tedy W°. Intenzita selenu poklesla jak 
v rámci orbitalu Se 3d, tak i Se 3p. Stejně tak se snížila intenzita L M M Augerových 
elektronů. Poloha dubletu Se 3d se oproti původnímu měření, jehož poloha je nazna­
čena zelenou čarou, nezměnila. Srovnání výsledků měření XPS v jednotlivých fázích 
výměny chalkogenidů je na obrázku 4.30. Měřeno s neutralizátorem a posunuto podle 
referenčního píku C ls. 

[67] měla být, ale žádné maximum pro jiný oxidační stav na takto nízkých energiích 

není. 

Mohutný vznik prasklin ve velké vločce jistě souvisí s tím, že je tato vločka díky 

své velké výšce v podstatě objemový materiálu, v žádném případě to není tenká vrstva. 

Na obrázku 4.21 jsou snímky z optického mikroskopu, které ukazují, jak se změnil ma­

teriál zahřátím. Snímky pořízené pomocí mikroskopu atomárních sil (AFM) ukazují, že 

má vločka po zahřátí maximální výšku kolem 2 um (obrázek 4.22a). Na obrázku 4.22b) 
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Obrázek 4.21: Snímky z optického mikroskopu a) před zahřátím na 1100 °C, b) po za­
hřátí. Jasně je vidět zahřátím způsobené poškození. 
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Obrázek 4.22: A F M snímky a) pravé horní části velké vločky WSe2 po ohřátí a b) ty­
pické vločky přenesené na ohřívací čip. Na grafech, které znázorňují výškové profily 
podél čar na snímcích je vidět, že velká vločka má v nejvyšším místě přes 2 um a výška 
typické vločky je kolem 80 nm. Této výšce zhruba odpovídá i okraj velké vločky na de­
tailním oranžovém profilu. Při porovnání hrubosti povrchu je na první pohled zřejmé, 
že ohřátím povrch vločky výrazně zhrubl, jak se na něm objevily trhliny. Měřeno Ing. 
Martinem Konečným, Ph.D. 
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je potom snímek vločky, která nebyla vystavena tak vysokým teplotám a která je zna­

telně nižší. I tak ale má výšku kolem 80 nm, což je podobné, jako v případě okraje velké 

vločky, který je označený oranžovou úsečkou. Na obrázku 4.22b) je navíc vidět teraso­

vité uspořádání vrstev vločky. Toto měření potvrzuje, že většina přenesených vloček 

je dost vysoká, nejde tedy o monovrstvy, které však lze přenést na čip také. Na re­

lativně tenké vrstvě, která byla zahřívána ve vodíkové atmosféře, se jediná prasklina 

objevila na místě, kde vrstva přečnívala přes okraj kontaktu na ohřívacím čipu, jak je 

vidět na obrázku 4.15. Tato část tak jistě byla tepelnou roztažností nejvíce namáhaným 

místem na vločce. 

4.3.2 Sulfurizace 

Oxidy wolframu je podle [ 1] možné za přítomnosti sulfanu přeměnit na sulfid. Nic však 

nebrání tomu, aby byl vystaven sulfanu i materiál po první přeměně. Znovu byl tedy 

ohřívací čip umístěn do reaktoru a byl k němu připouštěn sulfan, tedy byl zde tlak 

cca 10 Pa. Potom byla teplota nastavena na 840 °C podle [1] a za těchto podmínek byl 

materiál vystaven sulfanu až 6,5 hodiny, přičemž bylo složení atmosféry v reaktoru sle­

dováno pomocí přístroje pro analýzu zbytkových plynů (RGA). Na prvním takovémto 

vzorku nebyla během pozorování elektronovým mikroskopem spatřena v zásadě žádná 

změna. Následná analýza Ramanovou spektroskopií nicméně ukázala změnu výraznou. 

Na obrázku 4.23 jsou pro tři stádia zachyceny snímky z optického mikroskopu a k nim 

příslušející Ramanova spektra. Původní maxima charakteristická pro selenid wolframi-

čitý po zahřátí zmizela a po sulfurizaci se objevila jiná. Ta polohou odpovídají sulfidu 

wolframičitému. 

Stejný proces byl proveden i s velkou vločkou. Na rozdíl od předchozí, relativně 

malé vločky, zde byly pomocí elektronového mikroskopu pozorovány během sulfurizace 

drobné změny. Snímky z BSE detektoru jsou na obrázku 4.24. Cip byl samozřejmě 

sledován už při ohřevu, který měl v tomto případě rychlost 2 "C/s, a během pořizování 

snímku s časovou značkou t byla teplota čipu kolem 600 °C. Ihned po dosažení cílové 

teploty 840 °C se částečně zkroutily části vločky na druhém snímku označené žlutou 

elipsou a kružnicí. Tento snímek s časovou značkou t+751 s byl sice pořízen až deset 

minut po dosažení 840 °C, ale je zde zařazen z důvodu snížené kvality předchozích 

snímků a především díky tomu, že mezitím jiné změny nenastaly. Na snímku s časovou 
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Obrázek 4.23: Snímky vločky WSe2 z optického mikroskopu a k nim příslušející výsledky 
měření Ramanova posunu ve třech různých stádiích: a) před zahřátím na 1100 °C, 
b) po zahřátí na 1100 °C, c) po dodatečné sulfurizaci při 840 °C. Mezi grafy jsou 
jednoznačné rozdíly, konkrétně na třetím se objevila maxima, která polohou odpovídají 
sulfidu wolframičitému. 

Obrázek 4.24: Sekvence snímků z BSE detektoru, která zachycuje změny vločky WSe2 
během vystavení sulfanu za vysoké teploty. V čase t byla teplota čipu zhruba 600 °C 
a čip se dále ohříval rychlostí 2 "C/s. Po dosažení cílové teploty 840 °C se částečně 
zkroutily části vločky, které jsou na druhém snímku označeny žlutě. Další drobné změny 
probíhaly na místech označených oranžovými kružnicemi a na středu vločky se objevily 
díry. V levém horním rohu každého snímku možné vidět hranu okénka ve víku, které 
má výrazně vyšší jas. Snímky byly pořízeny při urychlovacím napětí 20 kV a proudu 
svazku 1,6 nA. 
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Obrázek 4.25: Snímky velké vločky, pořízené optickým mikroskopem, a k nim příslu­
šející výsledky měření Ramanova posunu ve třech různých stádiích: a) před zahřátím 
na 1100 °C, b) po zahřátí na 1100 °C, c) po dodatečné sulfurizaci při 840 °C. Mezi 
grafy jsou stejné rozdíly, jako byly na obrázku 4.23. 

značkou t+1337 s jsou oranžovými kružnicemi vyznačena místa, kde se materiál zkroutil 

ještě později. Mimo to se objevily drobné díry ve střední části vločky. 

Změřené Ramanovo spektrum odhalilo znovu podobné změny a je uvedeno spolu 

s dříve naměřenými spektry na obrázku 4.25. Znovu se zde objevila silná maxima 

odpovídající sulfidu wolframičitému. Kromě Ramanova rozptylu bylo změřeno i X P S . 

Výsledek tohoto měření je na obrázku 4.26. Rozdvojení každého z píků dubletu W 4f 

zmizelo a znovu zde dominuje dublet odpovídající wolframu v oxidačním stavu W 4 + . 

Jeho maxima sice neleží přesně na původně naměřených hodnotách, ale stejný posun 

(asi 0,3 eV) je i u dubletu Se 3d, a je tak pravděpodobné, že se jedná o posun celého 

spektra, který může být způsobený neutralizátorem a následným nepřesným posunem 

podle referenčního píku uhlíku C ls. Intenzita maxim selenu Se 3d se ještě snížila a pík 

odpovídající Se 3p již není rozpoznatelný vůbec, protože se na jeho místě objevil jasný 

dublet orbitalu síry 2p. Toto potvrzuje, že síra je ve vzorku přítomna a navíc můžeme 

říct, že pravděpodobně došlo k vytvoření W S 2 . 

Pokud se zaměříme na barevné změny zachycené optickým mikroskopem na ob-
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Obrázek 4.26: Výsledky měření X P S velké vločky WSe2 poté, co byla zahřátá na 840 °C 
za přítomnosti sulfanu. Orbital W 4f ukazuje, že wolfram ve vločce má opět oxidační 
číslo W 4 + , ačkoli došlo k malému posunu píků k nižším energiím. To samé se ale stalo 
i s dubletem Se 3d, tudíž je možné předpokládat celkový posun spektra způsobený 
neutralizátorem. Orbitaly selenu jsou ještě nižší než byly na obrázku 4.20. Nově se zde 
objevila maxima, která odpovídají orbitalu síry S 2p. Srovnání výsledků měření X P S 
v jednotlivých fázích výměny chalkogenidů je na obrázku 4.30. Měřeno s neutralizáto­
rem a posunuto podle referenčního píku C ls. 

rázku 4.23, z typické růžové barvy se po zahřátí stala zelená, která sulfurizací částečně 

zesvětlala. U větší vločky zachycené na obrázku 4.25 je první změnou také na několika 

místech zezelenání, na jiných zhnednutí až zešedivění a to především na vyšší části 

vločky. Po sulfurizaci došlo ke zčernání této vyšší části stejně jako na místech, která 

nebyla po prvním kroku zelená. Zelená místa mají většinou společné to, že to jsou části 

s nižším počtem monovrstev, podobně jako tomu je u celé menší vločky, a tedy po sul­

furizaci výrazně zesvětlala. Vysoké teploty mají na objemový materiál výraznější vliv, 

jak by se ostatně dalo předpokládat. Pro zjištění, zda jsou nějaké rozdíly mezi světlými 

a tmavými částmi bylo provedeno skenování laserem za současného měření Ramanova 
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rozptylu. 

Skenování bylo jako standardně provedeno laserem o výkonu 5 mW, což se pro toto 

měření ale naneštěstí ukázalo jako příliš. Na obrázku 4.27b) je v pravém horním rohu 

vločky zřetelně vidět vypálená část. Tím, jak se laser propaloval skrze vločku se ale 

podařilo získat spektrum (obrázek 4.27d), ve kterém jsou vidět maxima typická jak pro 

WSe2 (černá část), tak pro WS2 (modrá část), což napovídá tomu, že nějaký selenid 

ve vločce zůstal. Oběma chalkogenidům ale ve spektru chybí maximum odpovídající 

vibračnímu módu E^g. Dříve pozorované vymizení jednoho z maxim, když byl použit 

příliš velký výkon laseru a materiál jím byl poškozen, odpovídalo naopak poloze ma­

xima módu Aig. Posun zde pozorovaného maxima tak byl nejspíš vyvolán trochu jiným 

mechanismem. Laserem spálená část vločky vykazovala při dalším skenování laserem 

o výkonu 0,1 mW výrazně nižší intenzitu než zbytek vločky a již se zde nepodařilo na­

měřit maxima odpovídající selenidu. Spálená vločka byla proto ještě podruhé vystavena 

sulfanu, opět za stejných podmínek. Současné pozorování elektronovým mikroskopem 

neodhalilo žádné viditelné změny ve vzorku. Na obrázku 4.27c) z optického mikroskopu 

je nicméně vidět, že spálená část opět zčernala. 

Výše zmíněným skenováním lze změřit spektrum v každém jednotlivém bodě. To 

bylo provedeno pro velkou vločku jak po přenosu na čip, tak po první i druhé sulfurizaci. 

Vznikly tak mapy s rozlišením 35x35 bodů zachycující čtvercovou oblast 70x70 um 2 . 

Srovnání součtů intenzit ve dvou intervalech (230 - 260 a 330 - 360 c m - 1 ) pro tyto 

tři fáze je na obrázku 4.28. Mapování sice proběhlo i po prvním kroku, kterým je 

zahřátí materiálu, ale nebylo zde nic než šum a nástup fotoluminiscence pozadí, a proto 

tuto mapu neukazuji. Ze zobrazených map je tedy vidět, že v oblasti 230 - 260 c m - 1 , 

ve které leží maximum Ramanova posunu pro WSe2, opisuje zvýšená intenzita tvar 

vločky pouze pro měření, které proběhlo přímo po přenosu na čip. Naopak pro interval 

330 - 360 c m - 1 , ve kterém leží maximum Ramanova posunu pro WS2, je v místě, kde 

je vločka, jen menší šum, nikoli vyšší intenzita. Také je v této oblasti zřetelně vidět tvar 

vločky se zvýšenou intenzitou u obou dalších fází, u kterých pro interval 230 - 260 c m - 1 

nebylo nic než šum. Zároveň je vidět na obrázku 4.28e) spálenou část vločky s výrazně 

nižší intenzitou. Po druhé sulfurizaci ale intenzita maxim Ramanova rozptylu v této 

části vzrostla, jak je patrné při porovnání obrázků 4.28e) a f). Stejně tak se po druhé 

sulfurizaci zvýšila i intenzita spodní části vločky. Výrazný kvalitativní rozdíl mezi místy, 
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Obrázek 4.27: Snímky velké vločky pořízené optickým mikroskopem a) po první sulfu-
rizaci, b) po skenování laserem o výkonu 5 mW a c) po druhé sulfurizaci; d) Ramanovo 
spektrum pořízené při destruktivním skenování s vyznačenými vibračními módy, která 
maximům odpovídají. Spektrum je barevně rozděleno na dvě poloviny. Černá část je 
pro WSe2, modrá pro WS2. V pravém horním rohu b) je vidět část spálená laserem, 
která po druhé sulfurizaci znovu zčernala. 

kde byl menší počet monovrstev, a mezi tlustou částí vločky nebyl pozorován. 

Porovnáme-li znovu spektra Ramanova posunu pro přenesené vločky se spektry 

získanými po sulfurizaci, jak jsou na obrázku 4.29, vidíme, že dvoufázový postup sul-

furizace, tedy nejprve zahřátí na vysokou teplotu a následná sulfurizace připouštěným 

sulfanem, má za výsledek spektrum odpovídající sulfidu wolframičitému, ačkoli nemá 

tak dobré optické vlastnosti. Maxima jsou celkově širší, tudíž splývají maxima pro vib­

rační módy 2LA a E^g. Navíc má maximum pro mód A i g dokonce vyšší intenzitu než 

mód 2LA. To je jistě způsobeno velkým množství vakancí, které za použitých teplot 

a reakcí vznikly. Zajímavé spektrum je na obrázku 4.29d), které bylo naměřeno pou­

žitím příliš silného laseru, který materiál lokálně zahříval, což mělo za následek jeho 

částečné odprášení. Díky tomu se podařilo naměřit i maximum charakteristické pro 

WSe2, které se jinde po prvním zahřátí neobjevilo. 

Druhou použitou analytickou technikou bylo X P S . S pomocí X P S bylo odhaleno, 

že při zahřátí selenidu wolframičitého ve vakuu (tlak 10~4 Pa) se část selenu odpaří 
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exfoliovaná vločka po první sulfurizaci po druhé sulfurizaci 

Obrázek 4.28: Srovnání map součtů intenzit ve dvou oblastech Ramanova posunu pro 
vločku ve třech různých fázích. Viditelná vločka je v oblasti 230 - 260 c m - 1 jen na ob­
rázku a), pro druhou oblast, tedy 330 - 360 c m - 1 jsou naopak zřetelné vločky až po sul­
furizaci. a) a d) měřeno laserem o výkonu 5 mW, zbytek laserem o výkonu 0,1 mW. 
Obrázek e) ukazuje sníženou intenzitu v oblasti, kde byla vločka spálená 5mW laserem. 

a wolfram se zredukuje na nižší oxidační číslo, pravděpodobně až na kovový wolfram. 

Následně je působením sulfanu při 840 °C wolfram zoxidován zpátky na oxidační číslo 

W 4 + , a vytvoří se tak sulfid wolframičitý. Porovnání naměřených dat pro oblasti orbi-

talů W 4f a Se 3p je na obrázku 4.30, kde jsou označena maxima oxidačního stavu W 4 + 

oranžově a W° modře. 

Ačkoli se nepodařilo připravit Janusův materiál WSeS, byla pomocí in-situ elektro­

nového mikroskopu provedena výměna chalkogenidů, tedy byl přeměněn 2D materiál 

selenid wolframičitý WSe2 na sulfid wolframičitý WS2. Tato přeměna byla potvrzena 

pomocí Ramanovy spektroskopie a navíc byl díky analýze X P S v jednotlivých fázích pře­

měny navržen možný mechanismus přeměny. Díky tomu se během těchto experimentů 

objevily nové možné směry následujícího výzkumu. Jistě by například bylo zajímavé sle­

dovat proces, při kterém se při zahřátí redukuje materiál WSe2 pomocí transmisního 

elektronového mikroskopu. Toto by nevyžadovalo kromě zdroje ovládajícího teplotu 

ohřívacího čipu žádné další speciální vybavení, protože pomocí přesného přenosu lze 

docílit nanesení vločky WSe2 přes některý z otvorů na ohřívací ploténce, které jsou zde 

právě pro transmisní mikroskopii. Další slibný směr můžeme předpokládat ve využití 
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Obrázek 4.29: Porovnání spekter Ramanova posunu pro a) vločku WSe2 přenesenou 
na ohřívací čip, b) vločku W S 2 přenesenou na ohřívací čip, c) vločku WSe 2 , která prošla 
oběma fázemi sulfurizace, což mělo za následek její proměnu na WS2, a d) sulfurizo-
vanou velkou vločku měřenou příliš výkonným laserem, což mělo za následek částečné 
odprášení horní vrstvy WS2 a odkrytí nepřeměněného WSe2. U všech spekter jsou 
označeny odpovídající módy. 
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Obrázek 4.30: Srovnání výsledků měření XPS v oblastech orbitalů W 4f a Se 3p a) pro 
naexfoliovanou vločku WSe2 přenesenou na čip (obrázek 4.12), b) pro vločku po zahřátí 
na 1100 °C ve vakuu (obrázek 4.20) a c) pro tuto vločku po provedení sulfurizace 
sulfanem za teploty 840 °C (obrázek 4.26). Maxima odpovídající wolframu v oxidačním 
stavu W 4 + jsou označena oranžově, modře jsou pak maxima pro stav W°. Měřeno 
s neutralizátorem a posunuto podle referenčního píku C ls. 

samoomezující se oxidace nej svrchnější vrstvy WSe2 ozonem [70-72]. Pokud by se po­

dařilo nahradit horní vrstvu selenu kyslíkem, neměl by být problém nahradit pomocí 

sulfanu tuto vrstvu oxidu sírou tak, aby vznikl kýžený Janusův WSeS. Přestože byly 

provedeny první pokusy, které měly za cíl tohoto docílit, pravděpodobně se nepodařilo 

správným způsobem provést ozonizaci, jak vyplynulo z následných měření Ramanova 

posunu, a je proto potřeba tyto experimenty zopakovat. Naopak dílčím úspěchem se 

zdá být provedení testů funkčnosti a citlivosti hmotnostního spektrometru a na jejich 

základě navržených konstrukčních úprav, které by měly vylepšit jeho citlivost. 
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Závěr 

Tato diplomová práce se zabývala in-situ elektronovou mikroskopií a její aplikací pro 

přeměnu dvoudimenzionálních (2D) materiálů, konkrétně selenidu wolframičitého WSe2 

na Janusův materiál selenid sulfid wolframičitý WSeS. Jedním z cílů práce bylo testo­

vání stávajícího řešení experimentálního vybavení pro in-situ elektronovou mikroskopii. 

To umožňuje pozorovaný vzorek zahřát a připouštět k němu vodík nebo sulfan. V práci 

proto byly srovnány výsledky ohřevu materiálu za různých podmínek, jednak za níz­

kého tlaku, ale i při natlakování reaktoru mikroskopu vodíkem nebo sulfanem. 

Teoretická část se zabývala problematikou in-situ mikroskopie, jejím vývojem 

a možnostmi. Následoval popis experimentálního zařízení, které bylo použito při pro­

vádění experimentů. Dále byly představeny Janusovy 2D materiály, které mají široké 

potenciální využití, například v oblasti biosenzoriky nebo katalytickém štěpení vody 

na vodík a kyslík. Hlavní důraz byl v této části kladen na dichalkogenidy přechodných 

kovů, ze kterých lze Janusovy 2D vrstvy připravit. Byly popsány používané způsoby 

přípravy a analytické metody, které se obvykle využívají k analýze těchto materiálů. 

Ve třetí kapitole byl podrobně popsán způsob přípravy 2D vrstev z van der Waal-

sovských krystalů pomocí mechanické exfoliace, přičemž byla tato technika demonstro­

vána na WSe2- Dále byla popsána možnost přesného přenosu na ohřívací čip. Touto 

metodou lze přenést 2D materiál na přesné místo na ohřívacím čipu. Cipy s takto přene­

senými vločkami WSe2 byly posléze použity v rámci experimentů. Nakonec byly krátce 

zmíněny i přípravy tohoto materiálu pomocí depozice z plynné fáze a to jak fyzikální, 

tak chemické. 

Praktická část se nejprve zabývala testováním možností elektronového mikroskopu 

a k němu připojenému hmotnostnímu spektrometru. Bylo ukázáno, že za vyšších tlaků 

v reaktoru je užitečnější detektor zpětně odražených elektronů než detektor sekundár­

ních elektronů. Několika experimenty byla otestována odezva a citlivost hmotnostního 
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spektrometru. Bylo potvrzeno, že spektrometr je schopen zachytit produkty reakcí, 

které probíhají v reaktoru, nicméně je jeho citlivost za současné konfigurace naprosto 

nedostatečná k určování produktů reakcí, které jsou standardně mikroskopem sledo­

vány. Poté byly provedeny experimenty, které měly za cíl odhalit tepelnou odolnost 

materiálu WSe2, a to sice za nízkého tlaku, ve vodíku a v sulfanu za tlaku kolem 10 Pa. 

V prvních dvou případech byla kritická teplota 1000 °C, při které došlo k strukturální 

změně materiálu, kterou bylo možné sledovat elektronovým mikroskopem. Výsledkem 

ale byla degradace materiálu WSe2, což bylo doprovázeno například ztrátou jeho op­

tických vlastností. V případě žíhání v atmosféře sulfanu nedošlo k tomuto poškození 

ani při dlouhém žíhání na teplotě 1100 °C. Žíháním ve vakuu poškozený materiál byl 

následně vystaven sulfanu za teploty 840 °C. Výsledkem tohoto experimentu byla pře­

měna na sulfid wolframičitý WS2, potvrzená pomocí Ramanovy spektroskopie. 

Kvůli lepšímu pochopení mechanismu byl stejný experiment proveden i pro vločku 

o průměru 55 um, kterou bylo možné zanalyzovat pomocí fotoelektronové spektroskopie. 

Výsledky ukázaly, že nejprve se wolfram za nízkého tlaku redukuje, pravděpodobně 

až na kovový wolfram s oxidačním číslem 0. Následné vystavení sulfanu za vysoké 

teploty způsobí navýšení oxidačního čísla zpět na +4, zároveň je přítomna síra, tudíž 

výsledný materiál je pravděpodobně sulfid wolframičitý, což potvrzuje i výše zmíněné 

měření Ramanova spektra. 

Na závěr jsou krátce představeny experimenty, které by mohly pomoci tuto pro­

blematiku ještě lépe pochopit. 
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Seznam zkratek 

2D dvoudimenzionální 

A F M Atomic Force Microscope 

BSE Back-scattered Electron 

C C D Charge Coupled Device 

C E I T E C Central European Institute of Technology 

C M O S Complementary Metal-Oxide-Semiconductor 
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M E M S Micro Electro Mechanical Systems 
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SE Secondary Electron 

(E)SEM (Environmental) Scanning Electron Microscopy 

SSD Solid State Detector 
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( E ) T E M (Environmental) Transmission Electron Microscope 

T M D Transit Metal Dichalcogenide 

v d W van der Waals 

V U T Vysoké učení technické 

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy 

83 



84 



Seznam obrázků 

1.1 Schéma vzniku elektronového oblaku při průchodu elektronového svazku 
oblastí s vyšším tlakem 9 

1.2 Postup zavírání reaktoru zachycený C C D kamerou v komoře mikroskopu 12 

2.1 Část periodické tabulky prvků, ve které jsou šedě zvýrazněny prvky 

tvořící 2D T M D 18 

2.2 Znázornění tvarů dvou základních buněk krystalu T M D a z nich vychá­

zející možné polytypy 1T, 2H a 3R 19 

2.3 Krystalová struktura monovrstvy dichalkogenidu WSe2 a Janusova 2D 

materiálu WSeS 19 

2.4 Schématické znázornění tří hlavních způsobů přípravy Janusových částic 20 

2.5 Schéma reakce přípravy Janusova 2D materiálu 22 

2.6 Schéma reakce přípravy Janusova 2D materiálu MoSeS v křemenné trubici 23 

2.7 Schéma experimentálního zařízení pro pulsní laserové nanášení a schéma 

křemenné trubice 24 

2.8 Heterostruktura složená z monovrstvy MoSe2, M0S2 a MoSeS 25 

2.9 Typické vibrační módy pro 2D dichalkogenidy na bázi wolframu 26 

2.10 Převzatá X P S spektra orbitalů W 4f, Se 3d a S 2p 28 

3.1 Postup exfoliace 2D materiálů použitím exfoliační fólie 31 

3.2 Fotografie přístroje použitého pro přesný přenos a s ním souvisejících 
pomůcek 34 

3.3 Schéma jednotlivých kroků přesného přenosu 36 

3.4 Fotografie ohrevné ploténky čipu v několika fázích přenosu 38 

3.5 Porovnání výsledků přesného přenosu na ohřívací čip 40 

4.1 Srovnání snímků vločky WSe2 na ohřívacím čipu pro různé detektory 
a podmínky 44 

4.2 Porovnání kontrastů vločky W S 2 a WSe 2 při použití BSE detektoru . . 46 

4.3 Hmotnostní spektrum vybraných plynů v reaktoru získané při testování 

citlivosti spektrometru na připouštěný vodík 46 

85 



4.4 Hmotnostní spektrum vybraných plynů v reaktoru získané při experi­

mentu se sulfanem 47 

4.5 Snímky z SE i BSE detektoru zaznamenávající proces degradace hexa-

hydrátu dusičnanu nikelnatého 49 

4.6 Hmotnostní spektrum plynů v reaktoru získané při prudkém zahřátí he-

xahydrátu dusičnanu nikelnatého 50 

4.7 Snímky vločky WSe2 před měřením a po měření laserem s příliš velkým 

výkonem 51 

4.8 Srovnání spekter Ramanova posunu naměřených při třech různých vý­

konech excitačního laseru - 5, 10 a 15 mW 52 

4.9 Snímek části vločky WSe2 s monovrstvou a na ní naměřené Ramanovo 

spektrum 53 

4.10 Srovnání spekter Ramanova posunu naměřených na naexfoliovaných vloč­

kách WSe 2 a W S 2 53 

4.11 Optická odezva ohřívacího čipu 54 

4.12 Výsledky měření XPS velké vločky WSe2 po přenesení na ohřívací čip . 55 

4.13 Sekvence snímků z SE i BSE detektoru zachycující vločku WSe 2 při 

zahřátí na teplotu 1000 °C za nízkého tlaku 57 

4.14 Srovnání spekter Ramanova posunu naměřených pro naexfoliovanou vločku 
přenesenou na čip a pro vločku po zahřátí na teplotu 1000 °C za nízkého 
tlaku 58 

4.15 Sekvence snímků z SE detektoru zachycující vločku WSe2 při zahřátí 
na teplotu 1000 °C za přítomnosti vodíku 58 

4.16 Dva snímky z BSE detektoru zachycující vločku WSe2 zahřátou na 1100 °C 
za přítomnosti sulfanu 59 

4.17 Srovnání spekter Ramanova posunu naměřených pro naexfoliovanou vločku 
přenesenou na čip a pro vločku po zahřátí na teplotu 1100 °C za přítom­
nosti sulfanu 60 

4.18 Sekvence snímků z SE detektoru zachycující velkou vločku WSe 2 při 
zahřátí na teplotu 1000 °C za nízkého tlaku 60 

4.19 Srovnání spekter Ramanova posunu naměřených pro velkou vločku a pro 
tuto vločku po zahřátí na teplotu 1000 °C za nízkého tlaku 61 

4.20 Výsledky měření X P S velké vločky WSe2 poté, co byla ohřátá na 1100 °C 
za nízkého tlaku 62 

4.21 Snímky z optického mikroskopu velké vločky před zahřátím na 1100 °C 
a po zahřátí 63 

4.22 Snímky A F M pravé horní části velké vločky a celé jedné typické vločky 
na ohřívacím čipu 63 

86 



4.23 Srovnání snímků vločky WSe2 a spekter Ramanova posunu ve třech 
různých stádiích výměny chalkogenidů 65 

4.24 Sekvence snímků z BSE detektoru, která zachycuje změny morfologie 
vločky WSe2 během vystavení sulfanu za vysoké teploty 65 

4.25 Srovnání snímků velké vločky WSe2 a spekter Ramanova posunu ve třech 
různých stádiích výměny chalkogenidů 66 

4.26 Výsledky měření X P S velké vločky WSe2 poté, co byla na 840 °C za 
přítomnosti sulfanu 67 

4.27 Snímky velké vločky srovnávající škody na vločce vzniklé použitím laseru 
s příliš velkým výkonem a při tom změřené spektrum Ramanova rozptylu 69 

4.28 Srovnání map součtů intenzit ve dvou oblastech Ramanova posunu pro 
vločku po přenosu na čip, po spálení laserem a po druhé sulfurizaci . . 70 

4.29 Porovnání naměřených spekter Ramanova posunu pro naexfoliované vločky 
WSe 2 a W S 2 přenesené na čip a pro sulfurizaci získaný materiál . . . . 71 

4.30 Srovnání výsledků měření X P S velké vločky WSe2 v jednotlivých fázích 
procesu výměny chalkogenidů 72 

87 


