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Wstep

Celem projektu jest petna charakteryzacja materiatow 2D takich jak np. : grafen, MoSo.
hBN za pomocg czterech technik: spektroskopii Ramana, AFM. W pomiarach wykorzystane
zostang przystawki wykonane za pomocg druku 3D, ktore pozwolg na polaczenie tych czterech
metod. Mapy pomiarowe zostang wykonane w tych samych miejscach na probce aby oddac jak

najlepszy obraz.

W wyniku charakteryzacji poznamy morfologi¢ powierzchni podtoza, jako$¢ materiatu 2D, liczbe
warstw danego materialu wykorzystujac przy tym metod¢ badania spadku intensywno$ci w

spektroskopii Ramana i potwierdzajac to pozostatymi metodami.

Spektroskopia ramanowska

Otrzymane wyniki w spektroskopii ramanowskiej prezentujemy w nast¢pujacej postaci:

1. Rys.1 Literaturowe widmo modu Ezg BN.

2. Rys.2 Uzyskane widmo ramanowskie grafenu i BN.

3. Rys.3 Podglad optyczny mierzonego obszaru (A) oraz mapa intensywnosci modu
podiozowego Si (B) w miejscu probki, gdzie obecne sg miejsca odstonietego podioza Si,
warstwy grafenowej i warstwy BN.

4. Rys.4 Wykres punktowy wartosci intensywnosci modu podiozowego z mapy Rys.1 B,
linie pionowe wyznaczaja teoretyczne wartosci dla konkretnych liczb warstw.

5. Rys.5 Widma ramanowskie modu Si z obszarow: referencji, grafenu i BN.



Rys.6 Mapa pozycji grafenowego modu G (A) i 2D (B).

Rys.7 Mapa szerokosci grafenowego modu 2D (A) oraz stosunku intensywnos$ci modoéw
2D G.

Stoliczek do spektrometru ramanowskiego

Stoliczek do mikroskopu AFM.
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Rys.1 Literaturowe widmo ramanowskie modu E,qazotku boru. [1]
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Rys.2 Uzyskane widmo ramanowskie grafenu i BN
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Rys.3 Podglad optyczny mierzonej czgsci probki (A) oraz mapa intensywnosci modu podtozowego
Si (B) w miejscu probki, gdzie obecne sg obszary odstonigtego podtoza Si, warstwy grafenowe;j i

warstwy BN.
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Rys.4 Wykres punktowy wartosci intensywnosci modu podlozowego z mapy Rys.1 B, linie
pionowe wyznaczaja teoretyczne wartosci dla konkretnych liczb warstw.
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Rys.5 Mod Si z obszardéw: grafenu, referenciji i BN.
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Rys.6 Mapa pozycji grafenowego modu G (A) i 2D (B).
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Rys.7 Mapa szerokosci grafenowego modu 2D (A) oraz stosunku intensywnosci modéw 2D i G.




Rys.8 Stoliczek pomiarowy do spektrometru ramanowskiego

Rys.9. Stoliczek pomiarowy do mikroskopu AFM

Wyniki i dyskusja

W centralnej cze$ci mierzonej czesci rozcigga si¢ obszar odstonigtego podtoza Si, ktory
postuzyt jako element referencyjny analizy spadku intensywnosci $wiatta odbitego od podtoza. W
obszarze pokrytym grafenem (identyfikacja na podstawie widma ramanowskiego) spadek
intensywnos$ci $wiatta odpowiada obecno$ci trzech warstw materiatu. W pozostatej czesci,
zidentyfikowanej jako BN, spadek intensywnosci $wiatla jest znacznie wyrazniejszy i1 zaktadajac

analogiczne wspotczynniki BN jak dla grafenu[2], mozna powigza¢ go z obecnoscig 22 warstw



BN. Potwierdzajg to rowniez widma ramanowskie modu Si w obszarach: referencji, grafenu i BN.
Intensywno$¢ modu Si maleje w obszarach materiatow 2D. Analizujg widmo ramanowskie
grafenu mozna zaobserwowacé pewna zalezno$¢ pozycji modu G od wystepujacych w warstwie
grafenu ,,pomarszczen” i ,,zakladek”. Pozycja modu 2D jest stabiej powigzana ze wspomnianymi
zgnieceniami. Z kolei szeroko$¢ modu 2D i stosunek intensywnosci modow 2D i G korelujg ze
sobg silnie, nie odwzorowujac jednoczesnie pomarszczen i zakladek w takim stopniu jak pozycja
modu G. Skorelowane zmiany tych wartoSci musza wobec tego wynika¢ z wlasnosci i
niejednorodno$ci wewnatrz samego materialu. Jedynie szeroko$¢ modu 2D ,,w tle” nieznacznie

zmienia swojg wartos¢ w przypadku obecnosci zaktadek 1 pomarszczen.

Mikroskopia sil atomowych

Opis metody

KPFM (Kelvin Probe Force Microscopy) to narzedzie pozwalajace na obrazowanie
rozktadu potencjatu powierzchniowego (pracy wyjscia) na powierzchni r6znego typu materiatow.
W metodzie KPFM wykorzystuje si¢ mikroskop sit atomowych. Zasada dziatania opiera si¢ na
mierzeniu lokalnej réznicy potencjaldéw miedzy przewodzaca sondg mikroskopu a powierzchnig

probki. Zmierzone napigcie mozna wyrazi¢ wzorem:

‘Dtip _‘Dsample (1)

Vepp = o

Gdzie: @, to praca wyjscia sondy, Psampie to praca wyjscia probki, e to tadunek elementarny

Kalibracja polega na pomiarze lokalnej r6znicy potencjalow Vipp 4, miedzy sondg a probka

referencyjng — takg o znanej warto$ci pracy wyjscia @p.qr !

Dy —D
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Korzystajgc z (1) 1 (2) wyznaczono wzdr na pracg wyjScia badanego materiatu @

‘psample = d)ref + eVCPD_Au —eVepp (3)



Pomiar pracy wyjscia

Korzystajac z Mikroskopu Sit Atomowych Dimension Icon® producenta Bruker i trybu
PeakForce KPFM™ zmierzono probke A338. Pomiar obejmowal obszar 20um x 20um. Na
powierzchni mozna wyrdznié trzy materiaty: BN, podtoze i grafen. Miejsce pomiaru wybrano w
taki sposob, zeby umozliwi¢ skan wszystkich trzech materialdow jednoczesnie. Jako referencje
wybrano obszar z samym krzemowym podtozem (przyjeto warto$¢ tablicowa rowng 4.60eV,
odczytang z materiatéw dostarczonych przez producenta urzadzenia). Zgodnie ze wzorem (3),

obliczono prace wyjscia wszystkich powierzchni, a wyniki zebrano w tabeli ponize;j:

Material Wartos¢ bezwzgledna
pracy wyjscia [eV]
BN 3.985
Grafen 4.85

Chcac porowna¢ powyzsze wartosci z danymi literaturowymi nalezy pamig¢ta¢ o tym, ze ich
wiarygodno$¢ zalezy od jakos$ci powierzchni probki referencyjnej, poniewaz wszystkie obliczenia
oparte s3 na zatozeniu, ze referencja (w tym przypadku podioze krzemowe) wykazuje doktadnie
tablicowa warto$¢ pracy wyjscia. W przypadku grafenu w pracy [3] pokazano, Ze praca wyjscia
czystego grafenu wynosi 4.6eV Niestety, ustalenie tej wartosci dla h-BN nie jest takie oczywiste
1w zaleznosci od uzytego podtoza wartosci wahaja si¢ od 3.5¢V dla hBN/Co(1000) i hBN/Ni(111)
przez 3.65 (hBN/Ti(0001)), 4.15eV (hBN/Rh(111)), 4.39eV (BCN) do nawet 5.74eV dla hBN/
[4] [5]. Dla struktur, ktore wydaja si¢ najblizsze badanej probce otrzymano wartosci 4.64eV —
4.84eV dla hBN/SLG*/hBN oraz 4.85eV - 4.91eV dla hBN/FLG**/hBN, jednak w tej pracy [6]
skorzystano z innej metody wyznaczania pracy wyjscia (EFM). Majac powyzsze na uwadze,
przedstawione wartosci prac wyjscia sa prawdziwe tylko dla tej konkretnej struktury (22 warstwy
BN czesciowo przykrywajace trzy zmarszczone warstwy grafenu, osadzone na podlozu
krzemowym). Warto réwniez podkresli¢, ze niezalezenie od przyjetej wartosci pracy wyjscia dla
krzemu, praca wyjscia dla Si jest nieco nizsza niz dla grafenu, ale o ponad 0.5eV wyzsza niz w
przypadku BN. KPFM jako metoda niebezposrednia moze wydawaé si¢ mato istotna, ale

polaczona z innymi metodami ma szans¢ znacznie wzbogaci¢ wiedz¢ o materiale.



*SLG — pojedyncza warstwa grafenu

**FLG — kilka warstw grafenu

Wyniki i wnioski

Dla porzadku, ponizej znajduje si¢ wykres fazowy (Rysunek 1) (ktory zostat zmierzony
rownoczesnie z topografig), na ktérym zaznaczono granice miedzy poszczeg6dlnymi materiatami.
Wyniki pomiaru AFM przedstawiono 1 opisano na nastgpnej stronie.
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Rys.10 Wykres fazowy uzyskany za pomoca AFM, na ktoérym biatymi liniami zaznaczono granice mi¢dzy
poszczegdlnymi obszarami (Si - krzemowe podloze, BN 1 grafen). Dodatkowo, bladorézowym kolorem
zaznaczono obszar ,,pagorka”, o ktorym mowa bedzie w kolejnym akapicie.
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11. Topografia probki uzyskana za pomocg AFM.

12. Rozktad tadunku na powierzchni badanego
materiatu (wykres pracy wyj$cia) uzyskany za pomoca
AFM metoda KPFM

4.0 um

13. Adhezja powierzchni uzyskana za pomoca AFM

Rysunek 14. Wykres fazowy (przesunigcie fazowe)
uzyskany za pomoca AFM

W gornym lewym narozniku znajduje si¢ zdjgcie przedstawiajace topografie powierzchni

(Rysunek 11), w géornym prawym narozniku pokazano rozktad tadunku powierzchniowego (lub

inaczej wykres pracy wyjscia) (Rysunek 12). Na dole, lewy obrazek przedstawia wykres adhezji



(Rysunek 13), a prawy wykres fazowy (Rysunekl14). Wyrdzni¢ mozna trzy obszary, o ktorych

mowa byta wczesniej (podtoze, grafen i BN). Wnioski jakie si¢ nasuwajg sg nastepujace:

Grafen na krawedziach jest mocno zmarszczony. Najwyzsze z nierdéwnosci odbijajg si¢
rowniez na wykresie potencjatu. Thumaczy¢é to mozna dwojako — albo przez
zmarszczenia, fadunek rozktada si¢ nierownomiernie, albo uktad sprzezenia zwrotnego
w urzadzeniu dziata zbyt wolno i to co widzimy na prawej mapce, w rzeczywistosci
jest tylko artefaktem (odbiciem topografii).

Komentarz do rozktadu potencjalu: wzniesienie po stronie BN i jego brak na wykresie
potencjatu sugeruj¢, ze warstwa BN czegSciowo lezy na pomarszczonej warstwie
grafenu. Metoda KPFM , widzi” tylko co jest na powierzchni, dlatego mimo ze
topografia si¢ zmienita, to nie ma to wplywu na warto$¢ potencjalu w tym miejscu. Ten
,»pagorek” jest delikatniejszy niz zmiany, o ktorych byta mowa w poprzednim punkcie,
stad uktad sprz¢zenia zwrotnego miat szans¢ zadziata¢ odpowiednio szybko.

W przypadku réznych materiatow ulozonych obok siebie, wykres fazowy wnosi
doktadniejsza informacj¢ na temat granic mi¢dzy poszczegdlnymi materiatlami niz
pozostale kanaly. Jednak, duza trudnoscia w jego interpretacji jest fakt, ze na réznice
faz migdzy wzbudzeniem sondy a jej rzeczywistym ruchem, wplyw ma wiele
czynnikow (mechanicznych, elektrycznych, magnetycznych itd.). W tym przypadku
zdecydowano si¢ pokaza¢ wykres fazowy razem z wykresem topografii, zeby
zobrazowaé nastepujacy wniosek: zmiany fazy w obszarze ,,pagérka” maja swoja
przyczyng w czyms co jest pod powierzchnig (brak zmian na wykresie potencjatu) i w
czyms$ co nie przeklada si¢ na wtasciwo$ci mechaniczne takiej struktury (brak zmian
na wykresie adhezji). Dokladniejsza analiza tego zjawiska wymaga wigkszej wiedzy

na temat uzytych materiatow 1 metod otrzymania badanej probki.
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