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STRESZCZENIE

Glownym celem niniejszej pracy, bedacej efektem badan prowadzonych w ramach
programu ,,Doktorat wdrozeniowy”, byto stworzenie kompleksowej procedury pomiarow,
przy uzyciu réznych technik mikroskopii elektronowej, odnoszacej si¢ do problematycznej
grupy popularnych materiatdow dwuwymiarowych oraz zbadanie natury odzialywan tych
materiatow z wigzka elektronowg. Dzigki unikalnej strukturze, materiaty 2D sg doskonalym
modelem do badan in situ odzialywan w mikroskopie TEM, wykazujac si¢ niezwykla

wrazliwoscig na dziatanie wigzki elektronowe;.

W ramach przedstawionych badan, dla przedstawicieli zréznicowanych grup
materialdéw 2D (dichalkogenki metali przejSciowych, grafen, monochalkogenki metali oraz
Cu20) przeprowadzono szczegétowa optymalizacje preparatyki probek na potrzeby
transmisyjnej mikroskopii elektronowej, ze szczeg6lnym naciskiem na dobranie optymalne;j
metody transferu delikatnych materiatow dwuwymiarowych na siatki TEM. Wykonano
wstepng ocene materialu przy uzyciu mikroskopii §wietlnej oraz skaningowej mikroskopii
elektronowej, wykorzystujac rowniez wysokorozdzielcze obrazowanie SEM catych probek.
Po dobraniu parametréw mikroskopu TEM, zostaly przeprowadzone badania HRTEM,
dodatkowo z wykorzystaniem technik dyfrakcyjnych oraz spektroskopowych.

Dla kazdej z grup materialdw 2D zostala wyznaczona zalecana $ciezka badan,
odnoszaca si¢ do zarowno do etapu preparatyki, jak i do etapu obrazowania HRTEM.
W przypadku najszerzej przebadanej grupy dichalkogenkow metali przejsciowych,
proponowana procedura obejmuje: eksfoliacje mechaniczng ,,scotch tape”, transfer materialu
wspomagany PMMA, pomiary HRTEM przy napieciu przyspieszajacym 60 kV z trybem
monochromatora wigzki oraz zastosowanie technik symulacyjnych. W przypadku grafenu
zalecany jest transfer bezposredni materialu na siatki TEM i pomiary HRTEM przy napigciu
przyspieszajacym 80 kV lub 60 kV. Dla monochalkogenkow metali oraz Cu.O zalecane
warunki pomiarowe obejmujg napigcie przyspieszajagce 300 kV, przy niskiej dawce
elektronow. Warte uwagi sg badania dotyczace mozliwosci zastosowania technik symulacji
komputerowych do okreslania fazy materiatu oraz iloSci warstw w badanej probce,
przeprowadzone dla dichalkogenkéw metali przejSciowych oraz Cu20. Przedstawiona
instrukcja do badan TEM, stanowigca wdrozeniowg czgs¢ doktoratu, taczy w sobie jako$¢
badan z szybkos$cig analiz 1 moze by¢ z powodzeniem stosowana w badaniach komercyjnych

materiatdw dwuwymiarowych.



Przedstawione wyniki zawieraja nie tylko szczegotowa optymalizacje badan
materiatéw 2D technikami mikroskopowymi, ale roéwniez opis mechanizméw oddziatywan
wigzki elektronowej z badanym materialem. Dodatkowo wskazane zostaly potencjalne
mozliwo$ci wykorzystania wigzki elektronowej do tworzenia nowych struktur w obrebie
probki Cuz0. Doktadne poznanie mechanizmdéw interakcji pomigdzy wigzka elektronowa,
a roznorodnymi materialami 2D oraz precyzyjne okre§lenie parametréw progowych
ustawienia mikroskopu, pozwala z jednej strony na pomiary bez uszkadzania radiacyjnego
probki, a z drugiej strony na kontrolowane wprowadzanie okreslonych typow defektow, co
przektada si¢ na szerokie mozliwosci modyfikacji strukturalnej materialow 2D oraz

dostrajania ich wlasciwosci.
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ABSTRACT

The most important aim of this work, conducted as part of “Industrial doctoral
program”, was to develop a comprehensive measurement procedure, using various electron
microscopy techniques, relating to the problematic group of two-dimensional materials and to
study the nature of the interaction of these materials with the electron beam. Due to their
unique structure, 2D materials are an excellent model for in situ studies of beam-material
interactions in the TEM microscope, demonstrating remarkable sensitivity to the effects of

radiation.

In current research, a detailed optimization of sample preparation for transmission
electron microscopy purposes was carried out, with particular emphasis on selecting the
optimal method of transferring delicate two-dimensional materials to TEM grids, for
representatives of various groups of 2D materials (transition metals dichalcogenides,
graphene, metal monochalkogenides and Cu20). A preliminary assessment of the material
was performed using light microscopy and scanning electron microscopy, including high-
resolution SEM imaging of whole samples. After selecting optimal parameters for the TEM
measurements, HRTEM studies were carried out, additionally with the use of diffraction and
spectroscopic techniques.

For each group of 2D materials, a recommended research path has been established,
relating to both the preparation stage and the HRTEM imaging stage. In the case of the most
widely studied group of transition metal dichalcogenides, the proposed procedure includes:
"scotch tape" mechanical exfoliation, PMMA-assisted material transfer, HRTEM
measurements at an accelerating voltage of 60 kV with beam monochromator mode, and the
use of simulation techniques. In the case of graphene, direct material transfer to TEM grids
and HRTEM measurements at an accelerating voltage of 80 kV or 60 kV are recommended.
For metal monochalkogenides and Cuz0, the recommended measurement conditions include
an accelerating voltage of 300 kV, together with a low electron dose. Noteworthy are the
studies on the possibility of using computer simulation techniques to determine the phase of
the material and the number of layers in the tested sample, carried out for transition metal
dichalcogenides and Cu.O. The presented TEM research instruction, which is the
implementation part of the doctorate, combines the quality of research with the speed of

analysis and can be successfully used in commercial research of two-dimensional materials.
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The presented results include not only a detailed optimization of 2D materials research
with microscopic techniques, but also a description of the interaction of the electron beam
with the tested material mechanisms. Additionally, the potential possibility of using the

electron beam to create new structures within the Cu.O sample were indicated.

Accurate understanding of the mechanisms of interaction between the electron beam
and various 2D materials and precise determination of the threshold parameters of the
microscope settings, allow for measurements without radiation damage to the sample, and for
the controlled introduction of specific types of defects, which contributes to the wide

possibilities of structural modification of 2D materials and fine-tuning of their properties.
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WYKAZ SKROTOW STOSOWANYCH W TEKSCIE

BSE (ang. back-scattered electrons) — elektrony wstecznie rozproszone

CTF (ang. Contrast Transfer Function) — funkcja przenoszenia kontrastu

CVD (ang. Chemical Vapor Deposition) — chemiczne osadzanie z fazy gazowej

EDS (ang. Energy Dispersive Spectroscopy) — spektroskopia dyspersji energii
promieniowania X

EELS (ang. Electron Energy Loss Spectroscopy) — spektroskopia strat energii
elektronow

hBN — heksagonalny azotek boru

HRTEM (ang. High Resolution Transmission Electron Microscopy/Microscope) —
wysokorozdzielcza transmisyjna mikroskopia elektronowa, wysokorozdzielczy
transmisyjny mikroskop elektronowy

IPA — izopropanol

Materialy 2D — materialy dwuwymiarowe

PMMA - polimetakrylan metylu

SAED (ang. Selected Area Electron Diffraction) — dyfrakcja -elektronowa
z wykorzystaniem przestony selekcyjne;j

SE (ang. secondary electrons) — elektrony wtorne

SEM (ang. Scanning Electron Microscope) — skaningowa mikroskopia elektronowa
TEM (ang. Transmission Electron Microscopy/Microscope) — transmisyjna
mikroskopia elektronowa, transmisyjny mikroskop elektronowy

TMDC (ang. Transition Metal Dichalogenides) — dichalkogenki metali przejsciowych
XRD (ang. X-ray diffraction) — dyfrakcja rentgenowska

13
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WSTEP

Kazda technika pomiarowa stosowana w procesie charakterystyki materiatlow jest
obarczona btedem, rozumianym jako réznica pomiedzy wynikiem pomiaru, a rzeczywistg
wartoscig mierzonej wielkosci. Nie wszystkich bledow da si¢ unikngé. Bledy systematyczne
sg niezmiennie wpisane w natur¢ badan pomiarowych i zwykle wynikaja z niedoktadnosci
aparatury, czy samej techniki. Natomiast wszelkie btedy, do wystepowania ktorych w duzej
mierze przyczynia si¢ czynnik ludzki, w tym pochodzace ze strony operatora danego
urzadzenia pomiarowego, mogg i powinny by¢ minimalizowane, a sama metodologia
powinna by¢ systematycznie udoskonalana. Charakterystyka materialow moze by¢ oparta
o roznorodne techniki — chemiczne, spektroskopowe, mikroskopowe, dyfrakcyjne,
a roznorodno$¢ analiz instrumentalnych jest ogromna. Jednym z chetniej uzywanych narzedzi
w bezposredniej charakterystyce materiatow sa techniki mikroskopii elektronowe;,
pozwalajace na doglebny, nawet z rozdzielczos$cig atomowsa, wglad w strukture i sktad

badanej probki.

W  technikach mikroskopowych, w tym rowniez w technikach mikroskopii
elektronowej, opartych przede wszystkim na akwizycji i interpretacji obrazow, ogromna rolg
odgrywa czynnik ludzki. Sytuacja komplikuje si¢, kiedy dodatkowo mamy do czynienia
z niszczeniem probki podczas wykonywania badan — bledy moga by¢ generowane zar6wno
przez nicuwage obserwatora, jak i przez zle dobrane warunki pomiarowe. Z takimi
problemami czesto mierzg si¢ operatorzy mikroskopow elektronowych — niewlasciwie
przygotowany preparat, zle dobrane warunki obrazowania, niszczacy wplyw wigzki
elektronowej na badany material, niedoktadnie skalibrowany sprzet — to tylko czes¢
z czynnikow, ktore wpltywaja na jako$¢ uzyskiwanych obrazoéw, 1 co za tym idzie, na
interpretacje tych obrazéw. Uwzgledniajac fakt, ze niektére z badanych materialdéw majq
wieksza podatno$¢ na dziatanie wigzki elektronowej 1 bardzo tatwo o wprowadzenie
dodatkowych, niezamierzonych defektow w probce, niezbednym wydaje si¢ stworzenie

spojnej, wiarygodnej metodologii pomiarowe;j.

Metodologia badan réznych grup materiatow powinna minimalizowa¢ rézne btedy
natury technicznej czy interpretacyjnej na kazdym z kolejnych etapéw badan, zaczynajac od
etapu preparatyki, az do interpretacji uzyskanych wynikow. Nieodzowne réwniez staje si¢
doglebne zrozumienie mechanizméw rzadzacych destrukcyjnym wpltywem wiazki

elektronowej na analizowane probki.
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Do takich problematycznych materialdbw, naleza migdzy innymi materialy
dwuwymiarowe (materiaty 2D) — Krystaliczne substancje o grubos$ci jednej lub kilku warstw
atoméw. Ze wzgledu na swoja delikatng strukture sa bardzo podatne na uszkodzenia
radiacyjne 1 wymagaja precyzyjnej optymalizacji warunkow pomiarowych. Rodzina
materiatdw dwuwymiarowych jest niezwykle rozlegla, sktada si¢ na nig wiele grup
materiatéw o réznorodnych wilasciwosciach. Najbardziej znanym i najlepiej przebadanym
materiatem 2D jest grafen. Rosngcg popularno$cig cieszg si¢ dichalkogenki metali
przejsciowych, monochalkogenki metali, czy tlenki metali i tylko dla nielicznych, wybranych
przedstawicieli tych grup zostalty szczegdlowo opracowane warunki pomiardw przy uzyciu
technik mikroskopii elektronowej. Bioragc pod uwage wzrastajagce mozliwosci zastosowan
materialdw 2D w roznych dziedzinach nanoinzynierii, wazne jest opracowanie dla nich

szczegotowych procedur badawczych.
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CEL PRACY

Istota programu ,Doktorat wdrozeniowy”, prowadzonego przez Ministerstwo
Edukacji i Nauki, jest potaczenie $wiata nauki ze sferg biznesu, co umozliwia oparcie
prowadzonych badan naukowych o rozwigzania technologiczne zadanych probleméw, w tym
opracowanie nowoczesnych ustug pomiarowych. Dla laboratoriow wykorzystujgcych techniki
mikroskopii elektronowej takimi problemami sg niedopracowane metodologie pomiarowe
problematycznych grup zwigzkéw chemicznych, a wazng potrzebg laboratoriow
swiadczacych ustugi komercyjne jest polaczenie szybkosci pomiardw =z jako$cig

swiadczonych ustug.

Gléwnym celem niniejszej pracy, bedacej efektem badan prowadzonych w ramach
programu ,,Doktorat wdrozeniowy”, bylo stworzenie kompleksowej oferty pomiarow
komercyjnych, przy uzyciu réznych technik wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (HRTEM), wspomaganych technikami mikroskopii SEM, odnoszacej si¢ do
problematycznej grupy materiatow dwuwymiarowych oraz zbadanie natury odziatywan tych
materiatdw z wigzkg elektronowa podczas obserwacji w HRTEM. Cel ten obejmuje
stworzenie procedur postgpowania z materialami 2D, od momentu preparatyki, az do
wlasciwego pomiaru HRTEM, poprzedzonego badaniami przy uzyciu mikroskopowych

technik wspomagajacych.

Dzigki unikalnej strukturze, materiaty 2D s3 doskonalym modelem do badan in situ
odziatywan w mikroskopie TEM, wykazujac si¢ niezwykla wrazliwoscig na uszkodzenia
radiacyjne. Doktadne zbadanie natury interakcji pomiedzy wigzka elektronowa,
a roéznorodnymi materiatami 2D oraz precyzyjne okreslenie parametrow progowych
ustawienia mikroskopu, pozwala z jednej strony na pomiary bez uszkodzenia radiacyjnego
probki, a z drugiej strony na kontrolowane wprowadzanie okreslonych typow defektow,
nawet z atomowa precyzja, co przektada si¢ na szerokie mozliwo$ci modyfikacji strukturalnej
materiatow 2D oraz dostrajania ich wiasciwosci. Przedstawione badania zawierajg nie tylko
szczegblowa optymalizacje badan materiatow 2D technikami mikroskopowymi, ale réwniez
ukazuja potencjalnie interesujacag metode tworzenia nowych struktur — krysztaléw miedzi,

w obrebie probki tlenku miedzi (I), przy wykorzystaniu wiazki elektronowe;.
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1. MATERIALY DWUWYMIAROWE

Jedna z prezniej rozwijajacych sie obecnie dziedzin nauki jest nanotechnologia,
odnoszaca si¢ do grupy materialow, ktorych przynajmniej jeden z trzech wymiaréw nie
przekracza 100 nm, a ich wilasciwosci fizykochemiczne w znacznym stopniu réznig si¢ od
klasycznych odpowiednikow. Obecnie sa one stosowane powszechnie w roznych dziedzinach
zycia — w przemysle elektronicznym, spozywczym, w medycynie, farmacji, kosmetologii czy
transporcie. Do ciggle rozszerzajacej si¢ rodziny nanostruktur naleza roéwniez materiaty
dwuwymiarowe (2D), definiowane jako krystaliczne materiaty sktadajace si¢ z jednej lub

kilku warstw atomow.

Alotropowe formy wegla znane byly od dziesigcioleci. Pierwszy teoretyczny opis
grafenu powstat juz w 1947 r. [1], a nanostruktury weglowe odkryto w ostatnich dekadach
XX-wieku — rok 1985 przyniost odkrycie fulerenow [2], za$ rok 1991 nanorurek weglowych
[3]. Jednak prawdziwy rozwdj nanotechnologii struktur dwuwymiarowych zostat
zapoczatkowany dopiero w 2004 r. odkryciem Konstantina Nowosiotowa i Andrieja Gejma
z Uniwersytetu w Manchesterze [4]. Opis wtasciwosci grafenu, otrzymanego przez nich przy
pomocy techniki mechanicznego rozwarstwiania grafitu (znang od tej pory jako technika
»scotch  tape”)  spowodowal  lawinowy  wzrost  zainteresowania  materiatami
dwuwymiarowymi. Od tego czasu otrzymano, opisano i przebadano ogromng réznorodnosé
materiatow, przy czym rodzina materialdéw 2D corocznie zyskuje nowych cztonkow — oprocz
grafenu  wyrézni¢ warto heksagonalny azotek boru (hBN), dichalkogenki metali
przejsciowych (TMDC), monochalkogenki metali, tlenki metali, czy tez analogi grafenu, takie
jak fosforen czy silicen [5]. Ogromne bogactwo materialtdow dwuwymiarowych,
o zroznicowanych wlasciwosciach sprawia, ze znajduja one potencjalne zastosowanie
w roznych gateziach przemyshu — zwlaszcza w elektronice, fotonice, katalizie, biomedycynie

czy jako elementy detektorow.

Wyjatkowo$¢ materiatow dwuwymiarowych w poréwnaniu do ich klasycznych
odpowiednikow (krysztatow objetosciowych) wiaze si¢ ze zwigkszeniem stosunku pola
powierzchni do objetosci, co powoduje znaczny wzrost reaktywnos$ci, sprawiajac, ze
materiaty takie majg potencjalnie duze zastosowanie przy tworzeniu sensorow, czy jako
katalizatory. Efektem ograniczenia rozmiarow jest roéwniez ograniczenie Kkwantowe

elektrondw 1 zmiana struktury elektronowej ukladu, co manifestuje si¢ we wilasciwosciach
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elektronicznych i1 optycznych. Ggsto§¢ standw w pasmie jest inna dla krysztatow 3D i dla
nanomateriatow — zmodyfikowane struktury pasmowe moga skutkowaé zmiang przerwy

wzbronionej ze skosnej do prostej lub zmiang wielkoSci przerwy wzbronione;j.

Duza cze$¢ materiatow 2D powstaje z krysztaldow molekularnych o budowie
warstwowej, gdzie poszczegdlne warstwy materialu zwigzanie sg miedzy sobg stabymi
oddzialywaniami van der Waalsa. Takie materialy dwuwarstwowe moga charakteryzowac si¢
zwigkszong wytrzymatoscia w pordwnaniu do krysztaldéw objgtosciowych, ze wzgledu na
silne wigzania kowalencyjne utrzymujgce atomy w warstwach — na przyktad grafen ma 1000

razy wigksza wytrzymato$¢ na rozcigganie niz grafit.

Od momentu otrzymania grafenu metoda eksfoliacji nastgpit nagly wzrost
zainteresowania ~ materialami ~ dwuwymiarowymi,  ktére  stalty = si¢  jednymi
z najatrakcyjniejszych obiektow badawczych. Wzrastajaca z roku na rok liczba pojawiajacych
si¢ nowych publikacji na temat materiatow 2D, nie byta jednak réwna liczbie publikacji na
temat badan mikroskopowych TEM tych materiatow [6]. Niektore z bardziej popularnych
materiatdéw 2D jak grafen, hBN, niektore dichalkogenki metali przejsciowych (MoS2, MoSez,
WSe,) zostaly poddane szczegotowej analizie z wykorzystaniem technik mikroskopii
elektronowej wraz ze szczegolowa optymalizacja parametrow pomiarowych [7]-[12],
pomiary innych materiatow dwuwymiarowych optymalizowano czeSciowo lub w ogole nie

ma informacji na temat doboru warunkow badan TEM (Ryc. 1).

a. METODY OTRZYMYWANIA MATERIALOW 2D

Sposrdd roznorodnych metod wytwarzania materialdow dwuwymiarowych wyr6znié
mozna dwie gltoéwne grupy — metody typu ,top-down”, polegajace na rozdrabnianiu
1 rozwarstwianiu litych krysztatow oraz metody typu ,,bottom-up”, opierajace si¢ na wzroscie

monowarstwy krysztatu na dedykowanym podtozu.

Metoda rozwarstwiania (eksfoliacji) krysztatow objetosciowych udato si¢ dotychczas
zsyntezowac¢ dziesigtki roznych materiatow. Obliczenia symulacyjne wskazuja, ze mozna
w ten sposob otrzymaé ponad tysigc materiatéw dwuwarstwowych o zréznicowanych
wlasciwosciach fizykochemicznych [13]. Technika ta, uzyta pierwszy raz do otrzymania
monowarstwy grafenu (metoda ,scotch tape”) bazuje na mechanicznym rozdzielaniu
krysztatu przy pomocy tasmy samoprzylepnej na coraz ciensze ptatki 1 przenoszeniu ich na

podtoze, a nastgpnie oddzielaniu przy pomocy tasmy kolejnych warstw, koncowo uzyskujac
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pojedyncza warstwe atomow. Uzyskiwane w ten sposob platki sg bardzo dobrej jakosci 1 dos¢
duze, natomiast nietatwo jest uzyska¢ wielkopowierzchniowe materialty o grubosci

monowarstwy.

MnO, Cu,0
SILICEN FOSFOREN

Mxenes
(WEGLIKI I
AZOTANY 2D)

TLEN KI METALI

T

MATERIALY 2D

[ ANALOGI GRAFENU ]

GERMANEN &

MONOCHALKOGENKI
METALI

GeS

PEROWSKITY 2D

KOMPLEKSOWA OPTYMALIZACIA
D POMIAROW TEM, Z UWZGLEDNIENIEM
ODDZIAtYWAN Z WIAZKA ELEKTRONOWA

CZESCIOWA OPTYMALIZACJA POMIAROW
TEM

POMIARY TEM BEZ OPTYMALIZAC)I LUB
BRAK INFORMACJI O OPTYMALIZACJI
POMIAROW

Ryc. 1. Przedstawiciele grup materialdw dwuwymiarowych oraz dostepnos$¢ informacji
w literaturze o optymalizacji pomiaréw technikami mikroskopii elektronowej, wraz

z uwzglednieniem odziatywan pomiedzy wigzka elektronowg a probka. Pasek skali 1 nm.

Eksfoliacj¢ mechaniczng krysztatdéw czasteczkowych mozna przeprowadza¢ rowniez
w fazie cieklej przy uzyciu rozpuszczalnikow organicznych i ultradzwigkow. Dziatanie
ultradzwiekow (tzw. sonikacja) prowadzi najpierw do oddzielenia duzych ptatkow materiatu
I powstania pgknigé, a interkalacja rozpuszczalnika powoduje odklejanie si¢ coraz cienszych
warstw, w efekcie czego rozdzielaja si¢ pojedyncze warstwy materiatu [14]. Powstate w ten
sposob monowarstwy sa raczej niewielkich rozmiaréw i o wigkszej ilosci defektow niz przy

metodzie ,,scotch tape”.

Stosunkowo dobrej jakos$ci warstwy oraz mozliwos¢ zastosowania technologii na
wickszg skale daja metody typu ,.bottom-up”. Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang.
Chemical Vapor Deposition, CVD) jest najczesciej wykorzystywanym procesem i polega on

na przepuszczeniu gazow prekursorowych przez ogrzewany piec, w ktorym tworza one
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cienka warstw¢ wymaganego materialu na okreslonym podlozu. Proces ten jest
z powodzeniem stosowany do otrzymywania monowarstw grafenu i dichalkogenkéw metali
przejsciowych [15], [16]. Technika CVD jest tatwa w uzyciu i umozliwia wytwarzanie
duzych warstw materiatow dwuwymiarowych, jednak warstwy te posiadaja znaczacg ilo$¢
defektéw, a sam proces wymaga dobrania optymalnych warunkéw (temperatura, ci$nienie

gazow, czas reakcji).

Epitaksja z wiazek molekularnych (ang. Molecular Beam Epitaxy, MBE) to
wszechstronna technika wzrostu krysztatow, w ktorej cienkie warstwy osadzane s3 z wigzek
molekularnych (lub atomowych) w ultrawysokiej proézni. MBE jest metodg szeroko
stosowang do uzyskiwania wysokiej jakosci warstw krystalicznych i heterostruktur na duzych
powierzchniach, a w poréwnaniu z CVD, jest procesem lepiej kontrolowalnym. Technika ta
zostata rowniez z powodzeniem uzyta do wytworzenia monowarstw dichalkogenkéw metali

przejsciowych [17], [18].

b. GRAFEN

Najlepiej poznany, przebadany i najszerzej stosowany na skale¢ przemystowg material
dwuwymiarowy jest jednym z alotropow wegla. Grafen ma forme¢ heksagonalnej sieci
atomow wegla polaczonych wigzaniami o hybrydyzacji sp?, przy czym sie¢ ta ma grubosé
tylko jednego atomu (Ryc. 2). Grafen posiada unikalng struktur¢ pasmowag — jest
polprzewodnikiem z zerowa przerwa energetyczng, jego pasma przewodnictwa i walencyjne
stykaja si¢ ze sobg w punkcie K (K’) strefy Brillouina, tworzac tzw. stozki Diraca [19], ale
nie przenikaja si¢ wzajemnie. Dzigki temu grafen ma zar6wno cechy metali, jak
i polprzewodnikow. Elektrony w warstwie grafenu cechuje wysoka ruchliwosé
w temperaturze pokojowej, wynoszaca p = 200 000 cm?/Vs (w przypadku krzemu jest to
zaledwie okoto 1500 cm?/Vs) [20]. Dodatkowo grafen charakteryzuje stosunkowo nieduza
rezystancja, bardzo wysoka przewodnos¢ cieplna [21] i doskonate whasciwosci optyczne
w poréwnaniu z istniejagcymi materiatami [22]. Czysty grafen pochtania tylko 2% padajacego
Swiatla widzialnego, jest w praktyce przezroczysty. Jednoczesnie jest to materiat
o niespotykanej wytrzymatosci na rozcigganie. Jest do 300 razy wytrzymalszy od stali, przy

zachowaniu niezwyklej elastycznosci — warstwa grafenu moze by¢ rozciggana do 20% [23].

Unikatowe wtasciwos$ci fizykochemiczne 1 mechaniczne grafenu powoduja, ze stale
ro$nie liczba prowadzonych badan aplikacyjnych. Mozliwosci zastosowania grafenu

obejmujg przede wszystkim elektronike — sprawdzane sg mozliwosci tranzystorow opartych
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na grafenie [24], elastyczno$¢ grafenu moze by¢ wykorzystywana w produkcji zwijanych w
rolk¢ wyswietlaczy dotykowych [25]. Zastosowania tego niezwyklego materialu nie
ograniczajg si¢ tylko do elektroniki, potencjat grafenu moze ujawni¢ si¢ przy tworzeniu
fotodetektorow [26], lub czujnikow [27], a takze w dziedzinie biotechnologii i medycyny —
grafen moze by¢ idealnym no$nikiem lekéw oraz pomaga¢ w procesie sekwencjonowania

DNA [28], [29].

@c ye—X

Ryc. 2. Model struktury krystalicznej monowarstwy grafenu.

¢. DICHALKOGENKI METALI PRZEJSCIOWYCH

Oprocz grafenu rosnacg popularno$cia cieszy si¢ bogata i cieckawa grupa materialow
dwuwymiarowych — dichalkogenki metali przejsciowych (TMDC — ang. transition metal
dichalcogenides), ze wzgledu na unikalne wlasciwo$ci i mozliwo$¢ zastosowania we
wspotczesnej nanofotonice 1 nanoelektronice. Prawdopodobnie najbardziej znana cecha
TMDC jest pojawienie si¢ prostej przerwy wzbronionej w monowarstwie, podczas gdy w
krysztale objetosciowym mamy do czynienia ze sko$ng przerwa wzbroniong [30], [31].
Dichalkogenki metali przejsciowych, oparte na bazie molibdenu i wolframu sa
potprzewodnikami z przerwami wzbronionymi o szerokim zakresie, posiadaja wigc duze
mozliwosci zastosowania w elastycznej elektronice, optoelektronice lub jako potprzewodniki

w nanoskali [32], [33].

Dichalkogenki metali przejSciowych to materialty o ogdlnym wzorze sumarycznym
MXa, gdzie M jest metalem przejsciowym (np. Mo, W, Ta, Re), a X jest chalkogenem (S, Se
lub Te). Monowarstwy TMDC cechuje w przeciwienstwie do grafenu bardziej ztozona
struktura — dwie warstwy atomoéw chalkogenu otaczaja warstwg atomow metalu (Ryc. 3).

Krysztaly  objetosciowe TMDC maja budowg lamelarng — wykazuja  silne
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wewnatrzwarstwowe wigzania kowalencyjne i1 stabe wigzania van der Waalsa pomigdzy

warstwami.

Ryc. 3. Model struktury krystalicznej] monowarstwy dichalkogenkéw metali przejsciowych.
Na goérnym panelu struktura krystaliczna ReS: (faza 1T°), na dolnym panelu struktura

krystaliczna MoS; (faza 2H).

U dichalkogenkow w postaci wielowarstwowych ptatkow pojawia sie¢ wielka
r6znorodno$¢ struktur polimorficznych. Trzy najczgéciej spotykane fazy okresla si¢ jako 1T,
2H i 3R [34] — liczba oznacza liczbe warstw w komorce krystalograficznej, a litera oznacza
rodzaj symetrii (T — tetragonalna, H — heksagonalna, R — romboedryczna). Rodzaj atomu
metalu wystepujacego w danym materiale wpltywa na rodzaj preferowanej fazy. Dla
dichalkogenkéw opartych na metalach z grupy VI (MoXz i WX>) stabilna jest faza 2H,
a polimorficzne fazy 3-R i 1-T sa niestabilne, ale charakteryzuja si¢ unikalnymi
wlasciwosciami [34], [35]. Dichalkogenki oparte na renie wykazuja znieksztalcong strukture
IT” z interesujaca cecha slabego sprzezenia miedzywarstwowego. Objetosciowe krysztaly
ReS> wydaja si¢ zachowywa¢ jak monowarstwy niesprz¢zone elektronicznie i wibracyjnie, co

moze sugerowac brak zalezno$ci miedzy liczbg warstw, a wlasciwo$ciami materiatu [36].
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d. MONOCHALKOGENKI METALI

Stosunkowo nowa, aktualnie odkrywang grupg materiatdéw 2D sg monochalkogenki
metali, zwlaszcza metali grupy IV, takie jak selenek germanu czy siarczek germanu [37],
[38]. Wz6r sumaryczny tej grupy materiatdéw to MX, gdzie M to metale z grupy IV (Si, Ge,
Sn), a X to chalkogeny (S i1 Se). Atomy M i1 X sg ustawione naprzemiennie i tworzg
pofaldowang lub falistg struktur¢ warstwowa (Ryc. 4). Monochalkogenki metali grupy IV sa
silnie anizotropowymi poOlprzewodnikowymi krysztalami van der Waalsa. Ich wysoka
aktywnos$¢ optyczna, dobra przewodno$¢ i pasmo wzbronione w zakresie od 1 do 2 eV
sprawiajg, ze materiaty te sg idealnym kandydatem do r6znych zastosowan w optoelektronice
i nanofotonice. Obecnie syntezowane monochalkogenki metali sa ograniczone do kilku

warstw, nadal wyzwaniem pozostaje synteza stabilnej monowarstwy [37].

Ryc. 4. Model struktury  krystalicznej monowarstwy  GeS, przedstawiciela

monochalkogenkéw metali.

e. HEKSAGONALNY AZOTEK BORU - hBN

Heksagonalny azotek boru (hBN) to dwuwymiarowy materiat, izomorficzny
w stosunku do grafenu — ma taka samg strukture krystalograficzna, ale zamiast wegla zawiera
naprzemiennie ustawione atomy boru i azotu (Ryc. 5). W przeciwienstwie do grafenu, hBN
jest izolatorem szerokopasmowym, z przerwa wzbroniong ok. 5,9 eV. Dzigki heksagonalnej
strukturze atomowej, niewielkiemu niedopasowaniu sieci z grafenem (ponizej 2%) i wysokiej
jednorodnosci, hBN zyskal uznanie jako doskonate podtoze do poprawy wiasciwosci
elektronicznych urzadzen opartych na grafenie, jako cenny sktadnik heterostruktur oraz jako
podloze dla epitaksjalnego wzrostu monowarstw grafenowych [39], [40]. Urzadzenia

grafenowe na podtozach hBN wykazuja ruchliwo$¢ nosnikow, o prawie rzad wielkos$ci lepsza
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niz urzadzenia na podtozu SiO,. Dodatkowo dwuwymiarowy heksagonalny azotek boru
charakteryzuje wysoka mechaniczna, chemiczna 1 termiczna stabilno$¢ oraz wysoka

przewodno$¢ cieplna.
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Ryc. 5. Model struktury krystalicznej monowarstwy heksagonalnego azotku boru.

f. TLENKI METALI

Szeroka 1 jeszcze nie do konca zbadang grupg materialdow 2D sg tlenki metali.
Najczesciej sg to tlenki otowiu, fosforu i metali przejsciowych. Tlenki 2D w formie krysztatu
objetosciowego moga wystepowac jako struktury wielowarstwowe lub krysztaly molekularne.
Warstwowe tlenki 2D, podobnie jak inne warstwowe materiaty, charakteryzuja si¢ silnymi
wigzaniami chemicznymi w plaszczyznie i slabymi oddziatywaniami van der Waalsa
pomi¢dzy warstwami, podczas gdy niewarstwowe tlenki 2D majg wigzania atomowe w trzech

wymiarach [5] (Ryc. 6).

Wiele dwuwymiarowych tlenkéw metali 2D to cenne materialy funkcjonalne o duzym
potencjale zastosowania w Katalizie, magazynowaniu energii i elektronice. Tlenki takich
metali jak Mn, Fe, Pb, Ti, Cu byly w ostatnich latach testowane pod katem ich pozadanych
wlasciwosci w wielu zastosowaniach [41], [42]. Na szczegdlng uwage zastuguja tlenki
miedzi. Cuz0 jest chetnie wykorzystywanym materiatem katalitycznym w réznych reakcjach
chemicznych [43], [44], jest rOwniez od dawna znanym polprzewodnikiem typu p,
krystalizujgcym w ukladzie regularnym, o prostej przerwie wzbronionej wielkosci
ok. 2,17 eV i wysokim wspotczynniku absorpcji w obszarze widzialnym, co czyni go
atrakcyjnym kandydatem do zastosowan w ogniwach stonecznych. Podjeto wiele prob
wytworzenia wysokowydajnych ogniw stonecznych na bazie Cu20 [45], [46]. Teoretyczne

obliczenia dla monowarstwowego tlenku miedzi (1) oraz wstepne proby wytwarzania Cuz0
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metoda mikroskopii elektronowej in situ wskazujg, ze monowarstwa Cu20 posiada
krystaliczng strukture regularng (Ryc. 5), prosta przerwe¢ wzbroniong 2,96 eV i charakteryzuja
ja niezwykle wlasciwosci magnetyczne [47], [48], co dodatkowo zwigksza potencjat

wykorzystania Cu.O w fotowoltaice lub elektronice.
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Ryc. 6. Model struktury krystalicznej monowarstwy tlenkéw metali. Na gornym panelu
struktura krystaliczna monowarstwy PbO, na dolnym panelu teoretyczna struktura

krystaliczna monowarstwy Cu20.

g. INNE MATERIALY 2D

Omawiajac materialy dwuwymiarowe nie sposob nie wspomnie¢ o analogach grafenu
— dwuwymiarowych materiatach jednoatomowych, takich jak silicen, germanen, stanen,
fosforen oraz borofen (alotropowych odmianach odpowiednio krzemu, germanu, cyny,
fosforu i boru). Fosforen jest pojedyncza warstwag czarnego fosforu — warstwowego,
stabilnego alotropu fosforu. Jest on potprzewodnikiem z prosta przerwa wzbroniona,

0 pofaldowanej, w odroznieniu do grafenu, strukturze plastra miodu. Cechuje go dobra
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mobilnoé¢ ladunku (~1000 cm?/Vs), dzieki czemu moze znalezé zastosowanie

w optoelektronice czy przy wytwarzaniu tranzystorow.

Jednoatomowej grubosci warstwy krzemu (silicen), germanu (germanen) czy cyny
(stanen) posiadajg krystaliczng struktur¢ heksagonalng podobng do grafenu, przy czym
warstwa jest w réznym stopniu pofatdowana (Ryc. 7). Ich whasciwosci fizykochemiczne sa
odmienne od grafenu. Anizotropia strukturalna w plaszczyznie fosforenu, stanen jako
izolator, czy tez metaliczny charakter borofenu, sprawiajg, ze zastosowanie tego typu

materiatdw w elektronice czy magazynowaniu energii moze by¢ bardzo szerokie [5].

ey

CL e

Ryc. 7. Model struktury krystalicznej monowarstwy silicenu.
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2. TECHNIKI MIKROSKOPII ELEKTRONOWEJ W BADANIACH
MATERIALOW

Techniki mikroskopowe — jedne z glownych, bezposrednich metod pomiarowych,
Z niestabngcym zainteresowaniem sg wykorzystywane w naukach chemicznych, fizycznych,
biologicznych czy medycznych. Réwnoczesnie ciagle udoskonalana technologia pozwala na
obrazowanie preparatow z coraz lepsza rozdzielczos$cig. Za poczatek nauk mikroskopowych
mozna uzna¢ XVII wiek, kiedy Antoni van Leeuwenhoek udoskonalit konstrukcje
mikroskopu $wietlnego 1 rozpoczat produkcje pierwszych prostych mikroskopow,
pozwalajacych na obserwacje komoérek. Od tego czas w technikach mikroskopowych nastapit
ogromny postep. Ze wzgledu na rodzaj promieniowania uzytego do obrazowania, wyrdznic¢
mozna mikroskopi¢ akustyczng, jonowa, Swietlng i1 elektronowa, przy czym to dwa ostatnie
typy mikroskopii graja najwicksza role w obrazowaniu probek, zaréwno biologicznych, jak

I materiatowych.

a. ZDOLNOSC ROZDZIELCZA MIKROSKOPOW

Najwazniejszg cechg charakteryzujaca mikroskop jest jego zdolno$¢ rozdzielcza.
Oznacza ona najmniejsza odlegto$¢ pomiedzy dwoma punktami, ktéra mozna zaobserwowac,
przy czym oba obiekty musza by¢ wyraznie rozrdznialne. O wyzszej zdolnosci rozdzielczej
danego mikroskopu mowimy, gdy odlegtos¢ ta maleje, a charakteryzuje ja nastepujaca
zaleznos¢:

0,614

nsina

d =

Rownanie 1

gdzie A to dlugos¢ fali promieniowania uzytego do obrazowania, n jest
wspotczynnikiem zalamania $wiatta osrodka pomigdzy obiektywem, a badang probka,
natomiast a oznacza potowe kata aperturowego soczewki obiektywu. Iloczyn n sina jest
okreslany jako apertura numeryczna obiektywu 1 stanowi wazng warto$¢ stosowang w optyce.
Z powyzszej zalezno$ci wynika, ze im krétsza dhugos¢ fali promieniowania, tym wicksza
zdolno$¢ rozdzielcza mikroskopu, pozwalajagca na obserwacje mniejszych obiektow. Do
niedawna za granice rozdzielczosci mikroskopu $wietlnego uznawano wartos¢ okoto 200 nm
(limit dyfrakcyjny). Ostatnie lata przyniosty rozwoj technik wysokorozdzielczej mikroskopii,
w tym réwniez pokonanie limitu dyfrakcyjnego w mikroskopii $wietlnej fluorescencyjnej

o rzad wielkosci [49].
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Mikroskopia bazujaca na $wietle widzialnym, cho¢ nadal nieoceniona w badaniach
obiektow biologicznych, jest technikg ciaggle niewystarczajaca w doglebnych badaniach
struktury materiatow, zwlaszcza w przypadku badania materiatow dwuwymiarowych.
Przydatno$¢ technik mikroskopii $wietnej w charakterystyce materiatow 2D ogranicza si¢
glownie do wstepnej oceny pokrycia podloza badanym materialem, rozmiaru platkéw

1 oszacowania grubo$ci warstwy.

b. MIKROSKOPIA ELEKTRONOWA

Potrzeba zwigkszenia zdolnosci rozdzielczej mikroskopow doprowadzita do odkrycia
1 gwalttownego rozwoju mikroskopii elektronowej. Zastosowanie wigzki elektronow, o
dlugo$¢ fali o wiele nizszej niz $wiatta widzialnego, umozliwilo obserwacje obiektéw z
rozdzielczo$cig ponizej 0,1 nm. Od 1932 roku, kiedy Ernst Ruska i Max Knoll skonstruowali
pierwszy transmisyjny mikroskop elektronowy, techniki oparte na mikroskopii elektronowej
sa chetnie wykorzystywane w badaniach materialowych. Mikroskopy elektronowe podzieli¢
mozna na transmisyjne oraz skaningowe. W mikroskopach skaningowych (SEM) wiazka
elektronéw skanuje punkt po punkcie zadany obszar, a zbierany sygnatl jest rejestrowany
przez odpowiednie detektory, zas w mikroskopach transmisyjnych (TEM) — wigzka
elektronowa przeswietla probke i rejestrowane sa elektrony przechodzace przez preparat. W
obu przypadkach wigzka elektronowa wchodzi w interakcje z materialem probki, powodujac
powstawanie szeregu sygnatow w postaci elektrondw oraz kwantOw promieniowania
elektromagnetycznego, co z kolei jest zrodlem kontrastu w mikroskopach SEM i TEM.
Wspotczesne mikroskopy elektronowe umozliwiajg badanie topografii powierzchni
materiatow, ich struktury wewnetrznej (w tym struktury krystalicznej) oraz przekrojow.
Dzigki zastosowaniu odpowiednich detektor6w mozliwe jest poznanie skladu

pierwiastkowego oraz fazy badanych substanciji.

c. SEM

W badaniach materiatlowych skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) jest
stosowana gtownie do okreslenia topografii materiatow, wydzieleh fazowych, stopnia
pokrycia podtoza warstwa, czy sktadu chemicznego probki. Mikroskopy SEM moga tez by¢
niezwykle cennym narz¢dziem w badaniach materiatoéw 2D. Dajg mozliwos¢ wstepnej oceny
jakosci materiatu, jego grubosci i, co bardzo wazne, czystoSci probki, bez konieczno$ci
przeprowadzania pracochlonnej i czasochtonnej preparatyki TEM. Mimo, ze mikroskopia

elektronowa jest technika badan mikroobszaréw, to specjalistyczne oprogramowania
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umozliwiajg automatyczng wielkopowierzchniowg analize probki (m.in. FEI Maps 2.0). Setki
pojedynczych obrazow SEM, zbieranych przy zadanych warunkach pomiaru, laczone sa w
wysokiej rozdzielczo$ci obraz catego preparatu (Ryc. 8). Wyjatkowo wazne informacje na
temat ilosci warstw grafenu udato si¢ réwniez uzyskaé korzystajac z kontrastu wtérnych
elektronow (SE) w mikroskopie SEM. Opracowana ilosciowa technika analityczna data

informacje o warstwach grafenu z nanometrowa rozdzielczoscia [50].

Ryc. 8. Wysokorozdzielczy obraz SEM-SE podtoza Si z eksfoliowanymi ptatkami WSe2 po

lewej, razem z pojedynczym obrazem SEM ptlatkow.

d. TEM oraz HRTEM

W przypadku materiatdw dwuwymiarowych najcenniejsze informacje mozna uzyskac
przy uzyciu technik transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Mikroskop TEM umozliwia
obrazowanie nawet z rozdzielczos$cig atomowa, co pozwala na doktadne badania strukturalne
materiatow dwuwymiarowych, obserwacje defektow ich struktury krystalicznej czy

okreslanie 1lo$ci warstw w materiale.

W mikroskopie TEM do stworzenia obrazu wykorzystuje sie¢ wigzke elektronow
o wysokim napigciu, generowang przez dziato elektronowe i kierowang do kolumny
mikroskopu. Rozbiezna wigzka elektronow jest formowana przez  soczewki
elektromagnetyczne kondensora. Wigzka przechodzi nastgpnie przez probke, ktora
w przypadku mikroskopu TEM musi by¢ bardzo cienka, a elektrony, ktore nie ulegly
rozproszeniu, sa skupiane przez uklad trzech soczewek: obiektywowa, posrednig
i projekcyjna, koncowo trafiajac na ekran fluoroscencyjny badz kamerg i tworzac obraz, ktory

jest odzwierciedleniem oddzialywan wigzki z preparatem (Ryc. 9).
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Kontrast obrazow TEM, rozumiany jest jako réznica w intensywnosci obrazow,

podzielona przez intensywno$¢ danego obrazu. Mechanizmy powstawania kontrastu moga

mie¢ roznoraki charakter: rozpraszania i absorpcji elektronow (kontrast rozproszeniowy),

dyfrakcji elektrondéw, czyli ugiecia na ptaszczyznach sieciowych (kontrast dyfrakcyjny), czy

interferencji ugictych wiazek (kontrast fazowy). Ten ostatni typ kontrastu jest podstawa

wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej (HRTEM), obecnie jednego

z najlepszych sposobow na zbadanie struktury krystalicznej oraz ocen¢ jakos$ci materialow

dwuwymiarowych.
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Ryc. 9. Schemat budowy mikroskopu TEM z przebiegiem wigzki elektronowej (po lewej)

oraz schemat mikroskopu HRTEM, z wyszczegolnionymi dodatkowymi elementami —

soczewkami korektorow wigzki i obrazu oraz monochromatorem wiazki (po prawej).
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e. METODY SPEKTROSKOPOWE | DYFRAKCYJNE

Mikroskopia elektronowa nie ogranicza si¢ jedynie do zbierania obrazow, a sam obraz
materialu dwuwymiarowego, nawet wysokorozdzielczy, nie wystarczy aby przeprowadzié
analiz¢ jakosci. Metody spektroskopowe sa nieodzowne w okreslaniu chemizmu badanej
probki. Mikroanaliza rentgenowska (EDS — spektroskopia dyspersji energii, ang. Energy
Dispersive Spectroscopy), bazujgca na detekcji charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego, pozwala na szybkie okreslenie sktadu pierwiastkowego probki —
ilosciowego 1 jakosciowego. Sita sygnatu zbieranego przez detektory EDS jest zalezna od
objetosci probki, w przypadku materiatow dwuwymiarowych sygnat jest ten staby i nie
zawsze jest wystarczajacy do przeprowadzenia wiarygodnej analizy. Sama technika nie jest
dedykowana do badan lekkich pierwiastkéw, w przeciwienstwie do techniki EELS
(spektroskopia strat energii elektronow, ang. Electron Energy Loss Spectroscopy), polegajacej
na analizie rozktadu energetycznego elektronéw rozproszonych nieelastycznie na materiale
probki (Ryc. 10). Obie metody mogg i powinny by¢ stosowane komplementarnie.
Spektroskopia EELS identyfikuje pierwiastki na podstawie krawedzi absorpcji oraz
przesuniecia krawedzi absorpcji, dzigki czemu, w poréwnaniu do EDS, umozliwia dodatkowo
badanie stopnia utlenienia badanego pierwiastka oraz szacowanie wielko$ci pasma

wzbronionego.
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Ryc. 10. Przyklad zastosowania spektroskopii strat energii elektronow dla materiatlow

dwuwymiarowych — widmo EELS monowarstwy hBN.
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Do badan struktury krystalicznej materialdw dwuwarstwowych w transmisyjnym
mikroskopie elektronowym mozna wykorzysta¢ metody dyfrakcyjne. Dyfrakcja elektronow
na plaszczyznach atomowych krysztatu prowadzi do powstania reflekséow dyfrakcyjnych
w tylnej ptaszczyznie ogniskowej mikroskopu, a ich analiza umozliwia okreslenie rodzaju
sieci krystalicznej, odlegto$ci migdzy ptaszczyznami atomowymi, orientacji krysztatu lub
wystepujacych defektow sieci. W przypadku materiatow 2D, dzicki dyfrakcji elektronow
mozna uzyska¢ cenne informacje o grubosci (ilosci warstw) danego materialu oraz na temat
wzajemnego utozenia tych warstw (tzw. ,stacking”). Majac opisane kierunki
krystalograficzne oraz odleglosci miedzyatomowe mozna wyznaczy¢ faze badanego
materialu. Natomiast obrazy dyfrakcji elektronowej, w polaczeniu z technika obrazowania
w ciemnym polu (obrazowanie za pomocag wigzki ugigtej na krysztale), pozwalaja wykazaé

obecnos¢ roznych faz w warstwie materiatu oraz potozenie granic faz (Ryc. 11).

e
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Ryc. 11. Przyktad zastosowania technik dyfrakcji elektronowej do badan jako$ci grafenu:
panel A — okre$lanie ilosci warstw, panel B — obrazowanie w ciemnym polu wykazujace
granice faz. A1 — obraz dyfrakcji elektronowej SAED pojedynczej warstwy grafenu, A2 —

korespondujacy obraz HRTEM monowarstwy grafenowej, A3 — analiza intensywnosci
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spotow dyfrakcyjnych, wykres charakterystyczny dla jednowarstwowego grafenu, B1 — obraz
dyfrakcji elektronowej SAED trojwarstwowego grafenu, B2 — obraz w ciemnym polu, na

podstawie jednej z ugictych wigzek.

f. PREPARATYKA MATERIALOW 2D

W Dbadaniach struktur dwuwymiarowych przy pomocy technik mikroskopii
elektronowej wazne jest nie tylko dobranie odpowiedniej metody oraz parametrow pomiaru
HRTEM, ale rowniez optymalizacja procedur przygotowania probki. W przypadku
materialdw 2D dobér preparatyki probek zalezy od sposobu syntezy danego materiatu.
Przyktadowo, materiaty eksfoliowane w fazie cieklej wymagaja jedynie naniesienia na siatke
TEM, podczas gdy probki syntezowane na roéznych podtozach wymagaja dodatkowo dobrania
i dopracowania odpowiedniej metody transferu materialu na siatke TEM. Nieumiejetne

przeniesienie badanego materialu moze mie¢ istotny wptyw na stan probki.

Tradycyjna procedura, powszechnie stosowana w przypadku folii grafenowych,
polega na uzyciu PMMA (polimetakrylanu metylu) jako warstwy nosnej i wytrawieniu
pierwotnego podtoza. Jedng z wad tej techniki jest duza ilo§¢ zanieczyszczen, ktére moga
pozosta¢ na probce (pozostatosci PMMA 1 wytrawionego podioza). Podjeto wiele prob
dopracowania techniki transferu delikatnych probek 2D. W ostatnich latach stajg si¢ coraz
bardziej popularne rézne metody tzw. ,,suchego” transferu, nie wykorzystujace na zadnym
z etapow metod trawienia chemicznego. Niektore z nich wykorzystuja PDMS jako ,,stempel”
do przenoszenia materialu, inne bazuja na oddziatywaniach van der Waalsa migdzy
nosnikiem a przenoszong probka [51], [52]. Metody te moga odgrywaé ogromng role
w celowanym transferze na rézne podtoza, m. in. podczas tworzenia heterostruktur van der
Waalsa, jednak rzadko sg stosowane W przygotowaniu preparatow TEM, ze wzgledu na
delikatnos¢ folii weglowej obecnej na siatkach TEM. Inng proba ulepszenia metody transferu
materiatow 2D bylo zastosowanie warstwy rozpuszczalnego w wodzie polialkoholu
winylowego (PVA), dzi¢ki czemu mozliwe bylo odwarstwienie pozadanego materiatu od
podtoza poprzez rozpuszczenie PVA w wodzie [53]. Procedura jest dos¢ prosta i wydaje si¢
odpowiednia dla transferu warstw syntezowanych metodag CVD. Skuteczng i prosta metoda
transferu materialdow syntezowanych technikag CVD jest procedura polegajaca na odklejeniu
probki zabezpieczonej warstwa PMMA od podtoza, przy wykorzystaniu ultradzwigkow [54].
Catkiem innym podejsciem do transferu probek na siatki TEM byla proba bezposredniego

transferu materialu 2D. Technika ta nie wykorzystuje w ogole polimerow i polega na adhezji
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siatki TEM do przenoszonego materialu bezposrednio na podlozu, oraz na podzniejszym
wytrawieniu podtoza [55]. Mnogo$¢ réznych procedur transferu jest ogromna, przy czym
kazdy przenoszony materiat 2D wymaga indywidualnego doboru wtasciwej techniki. Metode
tradycyjng z wykorzystaniem PMMA, metode bezposredniego transferu, metode ,,suchego”
transferu z wykorzystaniem PDMS oraz metode oparta na ultradzwigkach przedstawiono na

schematach na Ryc. 12.
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Ryc. 12. Schematyczna ilustracja roznych rodzajow transferu materialow dwuwymiarowych
z podtoza do siatki TEM lub inne podtoza: transfer z warstwa nosng PMMA z trawieniem
podioza 1 wusuwaniem warstwy PMMA w oparach acetonu; ,suchy” transfer z
wykorzystaniem PDMS jako warstwy przenoszgcej material na wybrane miejsce docelowe na
innym podlozu; metoda bezposredniego transferu materiatu 2D na siatke TEM
wykorzystujaca adhezj¢ materiatu do siatki TEM oraz podtrawianie podtoza; oraz metoda

transferu w ultradzwigkach z wykorzystaniem warstwy nosnej PMMA.

g. TECHNIKI SYMULACJI KOMPUTEROWYCH

Ocena jakoS$ci materiatoéw 2D przy pomocy technik mikroskopowych nie moze opierac
si¢ jedynie na obrazowaniu HRTEM. Analiza uzupelniona o badania spektroskopowe
1 dyfrakcyjne staje si¢ petniejsza, cho¢ nie zawsze umozliwia wiarygodna ocen¢ grubosci
warstwy, stopnia zdefektowania struktury krystalicznej oraz typu wzajemnego utozenia

warstw, a sa to bardzo wazne informacje, gdyz cechy te silnie wpltywaja na wlasciwosci
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elektroniczne czy magnetyczne materiatow. Techniki komputerowej symulacji obrazow
HRTEM oraz analiza porownawcza obrazow symulowanych z prawdziwymi, dostarczaja
cennych informacji o parametrach krysztalow i powinny by¢ wykorzystywane do pelnego

zrozumienia struktury zobrazowanych monowarstw.
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3. WYSOKOROZDZIELCZA MIKROSKOPIA ELEKTRONOWA
(HRTEM)

a. ROZDZIELCZOSC MIKROSKOPU TEM - CZYNNIKI LIMITUJACE

W transmisyjnym mikroskopie elektronowym zdolnos$¢ rozdzielcza, a co za tym idzie,
jakos$¢ uzyskanego obrazu, nie jest ograniczona limitem dyfrakcyjnym wigzki elektronowe;.
Teoretyczna rozdzielczo$¢ mikroskopu elektronowego jest funkcja dtugosci fali elektronoweyj,
dlugo$¢ fali za$ zalezy od uzytego w mikroskopie napigcia przyspieszajagcego — Wzrost
napi¢cia powoduje zmniejszenie dlugosci fali. Teoretycznie mozliwa do osiggnigcia
rozdzielczo§¢ mikroskopu elektronowego wynosi ok. 0,02 nm. Typowe mikroskopy TEM
jednak, przy napigciu przyspieszajacym 100 kV 1 odpowiadajacej mu dlugosci fali
elektronowej 0,0037 nm, sg zdolne do uzyskania rozdzielczosci niewiele lepszej niz 0,1 nm
[56]. Moze si¢ wydawaé, ze zastosowanie odpowiednio wysokiego napigcia umozliwi
swobodne obserwacje struktury krystalicznej dowolnej substancji. Wystgpuja jednak inne,

poza limitem dyfrakcyjnym, czynniki ograniczajace rozdzielczo$¢ mikroskopu.

Zwigkszanie napigcia przyspieszajacego, w celu poprawienia rozdzielczosci taczy sig
z automatycznym wzrostem energii elektronéw wigzki. Wysokoenergetyczne elektrony silnie
oddziatuja z probka, wywolujac powstawanie szeregu defektow. Istnieje wigc potrzeba
takiego doboru napigcia przyspieszajacego, aby pogodzi¢ dobra rozdzielczos$¢ ze stabilno$cia
preparatu. Obecnie typowe mikroskopy TEM charakteryzuja si¢ napigciem przyspieszajacym
w granicach 60 — 300 kV. Innym waznym parametrem wigzki elektronowej, wplywajacym
bezposrednio na site sygnalu 1 jasno$¢ obrazu, a z drugiej strony mogacym wpltywac
destrukcyjnie na badang probke jest natezenie pradu wigzki. Dawka elektrondw oddziatujaca
z preparatem w danym czasie (ang. ,.electron dose”) jest iloczynem natezenia pradu wigzki
elektronowej oraz czasu naswietlania i oba te parametry powinny by¢ kontrolowane podczas
pomiarow TEM. Najwazniejszym czynnikiem jednak wplywajacym bezposrednio na

rozdzielczo$¢, a wigc rowniez na jakos$¢ uzyskiwanych danych, sg aberracje soczewek.

b. ABERRACJE SOCZEWEK

Za tworzenie obrazu odpowiedzialna jest soczewka obiektywowa, ktora nawet
w najlepszych mikroskopach nie jest pozbawiona niedoskonatosci. Te niedoskonato$ci
soczewek, zwane inaczej aberracjami, naktadaja dodatkowe ograniczenia na granicg
rozdzielczosci mikroskopu. Natura wielorakich aberracji soczewek elektromagnetycznych

w mikroskopie TEM jest bardzo ztozona, jednakze najwazniejsza role w limitowaniu
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rozdzielczo$ci graja aberracja sferyczna, aberracja chromatyczna oraz astygmatyzm.
Skutkiem wystapienia zjawisk aberracji soczewek jest ogniskowanie wiazki elektronowej

w roznych punktach osi optycznej mikroskopu (Ryc. 13).

Aberracja sferyczna. Aberracja sferyczna jest spowodowana silniejszym ugieciem promieni
wigzki elektronowej przechodzacych przez soczewke dalej od osi optycznej, w porownaniu
z promieniami wiazki blizszymi osi optycznej. Wiazki dalsze w stosunku do osi optycznej sa
silnie ugicte w jej kierunku, co zmniejsza ich ogniskowa (Ryc. 13A). Z powodu
wystepowania aberracji sferycznej punkt na preparacie jest obrazowany jako dysk na
plaszczyznie obrazu Gaussa, natomiast promien tego dysku jest miarg wielkosci aberracji.

Promief aberracji sferycznej 7, okreSla rownanie:

Tsph = C,f’M Réwnanie 2

gdzie Cs jest nazywany wspétczynnikiem aberracji sferycznej, § reprezentuje maksymalny
potkat zbierania apertury obiektywowej, a M jest powigkszeniem [57]. Dla typowego
mikroskopu TEM wspodtczynnik aberracji sferycznej soczewki obiektywu miesci si¢
w granicach 0,5-2 mm. Za pomoca specjalnych korektorow aberracji dla soczewki obiektywu
mozna go zredukowa¢ do kilku mikronow [58]. Aberracja sferyczna wystepuje we wszystkich

uktadach soczewek TEM, efektem czego jest znaczne ograniczenie rozdzielczosci obrazu
TEM.

Aberracja chromatyczna. Aberracja chromatyczna manifestuje si¢ réznym sposobem
skupiania wigzek elektronéw o roznych energiach przez soczewke obiektywowa. Wiazki
elektronow o nizszej energii sg silniej uginane, w poréwnaniu do elektronow o wyzszej
energii (Ryc. 13B). Do powstania aberracji chromatycznej przyczyniaja si¢ migdzy innymi
rozmycie energetyczne wigzki elektronéw emitowanych ze zrodla, rozpraszanie elektronow
przez probke, wahania napigcia przyspieszajacego czy fluktuacje pradu w soczewkach.
Podobnie jak w przypadku aberracji sferycznej, w efekcie punkt na obiekcie jest obrazowany
jako dysk w ptaszczyznie obrazu. Promien dysku aberracji chromatycznej jest okreslony

roOwnaniem:
2 2 -3
AE Al z
Iepr = Ce * [(E_) + (T) ] M Réwnanie 3
0
gdzie C, jest wspolczynnikiem aberracji chromatycznej, AE to rozmycie energetyczne wiazki
. . . A .
elektronow, E, to poczatkowa energia wiazki, 71 to fluktuacje pradu w soczewce
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obiektywowej, S reprezentuje maksymalny potkat zbierania apertury obiektywowej, a M jest

powigkszeniem [57].

Zazwyczaj rozmycie energetyczne wiagzki elektronow w nowoczesnych mikroskopach
TEM (wyposazonych w emitery elektronéw z emisjg polowg) jest mniejsze niz 1 eV,
natomiast gdy wigzka przechodzi przez probke TEM o grubosci okoto 50-100 nm, czesé
elektronow podlega dodatkowemu rozproszeniu w zakresie 15-25 eV, wskutek rozpraszania
nieelastycznego. Oznacza to, ze im ciensza probka TEM, tym efekty aberracji chromatycznej
spowodowanej probka sg mniejsze, zatem w przypadku atomowo cienkich materiatéw 2D
efekty te beda zaniedbywalnie mate. Duze znaczenie za to begdzie mialo rozmycie
energetyczne wigzki pierwotnej. W nowoczesnych mikroskopach HRTEM mozliwe jest
minimalizowanie tego rozmycia, a wiec rowniez aberracji chromatycznej, poprzez stosowanie

monochromatora wigzki.

Astygmatyzm. Astygmatyzm pojawia si¢, gdy wigzka elektrondw napotyka niejednorodne
pole magnetyczne soczewki (Ryc. 13C). Wystepowanie astygmatyzmu jest nieodlgcznie
zwigzane z niedoskonata budowa soczewek elektromagnetycznych, ktore nie majg idealnej
symetrii osiowej 1 w efekcie posiadajg rozng ogniskowa w dwoch prostopadtych kierunkach.
Dodatkowo, do powstawania astygmatyzmu moze si¢ przyczynia¢ niewysrodkowane utozenie
apertur lub zanieczyszczenia w mikroskopie. Znieksztalcenie obrazu wyrazone jest przez

wartos¢ 7 -

It = BAf Réwnanie 4

gdzie B to maksymalny potkat zbierania apertury obiektywowej, a Af to maksymalna réznica
w ognisku wigzki spowodowana przez astygmatyzm. Astygmatyzm mozna fatwo skorygowaé
za pomocg stygmatorow, ktore wprowadzaja dodatkowe pole elektromagnetyczne,

rownowazace go [57].

Korekcja aberracji. Nowoczesne mikroskopy HRTEM umozliwiaja korekcje limitujacych
rozdzielczo§¢ aberracji. Skorygowanie aberracji sferycznej jest mozliwe poprzez
wprowadzenie dodatkowego korygujacego uktadu soczewek, posiadajagcego podobne
aberracje, ale skierowane w przeciwnym kierunku, tzn. aberracj¢ sferyczng zbieznej soczewki
obiektywu mozna skompensowa¢ dodatkowag rozbiezng soczewka, w efekcie dodatkowa

ujemna warto$¢ Cs niweluje dodatnia warto$¢ aberracji sferycznej okragtej soczewki
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obiektywowej. Obecnie najwyzsza osiggnigta rozdzielczos¢ w mikroskopie HRTEM

z korektorem aberracji sferycznej wynosi w granicach 0,05 nm [59].

Zmniejszenie rozmycia energetycznego wiazki elektronowej, a co za tym idzie
zniwelowanie negatywnych skutkow aberracji chromatycznych jest mozliwe w przypadku
mikroskopéw z monochromatorem wigzki. Monochromator rozprasza padajaca wigzke
elektrondw, co umozliwia wybranie danego waskiego zakresu energii elektronéw, poprzez
uzycie specjalnych filtrujacych apertur. Wigzka monochromatyczna jest bardziej jednolita

energetycznie, co znacznie polepsza mozliwosci rozdzielcze mikroskopu.

Schemat budowy nowoczesnego mikroskopu HRTEM, wyposazonego w korektory
aberracji sferycznej (korektor wigzki dla trybu STEM oraz korektor obrazu dla trybu TEM)

oraz monochromator wigzki przedstawiono na Ryc. 9.

A. ABERRACJA SFERYCZNA
/
0S$ OPTYCZNA
T
B. ABERRACJA CHROMATYCZNA
— 0S$ OPTYCZNA
o —
—
C. ASTYGMATYZM
— 0% OPTYCZNA

PROBKA PLASZCZYZNA
; OBRAZU

Ryc. 13. Schemat tworzenia aberracji soczewek w mikroskopie elektronowym.

c. POWSTAWANIE OBRAZU W HRTEM

Zrédlem kontrastu w obrazach wysokorozdzielczych HRTEM jest interferencija
wigzek elektronow, ktore przeszty przez preparat — wigzki centralnej oraz wiazek, ktore
ulegly ugieciu na plaszczyznach atomowych. Zjawisko to jest znane jako kontrast fazowy.
Kiedy fala elektronowa rozchodzi si¢ w probce, czg$¢ z niej jest rozpraszana przez material.
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Potencjat atomowy probki powoduje przesunigcie w fazie fal rozproszonych, w stosunku do
nierozproszonych. Rozproszone i nierozproszone fale elektronowe przechodzg nastgpnie
przez soczewke obiektywowa, tworzac obraz dyfrakcyjny w tylnej plaszczyznie ogniskowe;j
oraz obraz preparatu w plaszczyznie obrazu. Intensywno$¢ rozpraszania elektronow przez
probke i, co za tym idzie, przesuni¢cie w fazie, sa zalezne od grubosci probki. Atomowo
cienkie materiaty 2D, rozpraszaja fale elektronowa w bardzo staby sposob, przez co okreslane
sg jako obiekty stabej fazy (ang. weak phase objects). Potrzebne jest dodatkowe przesunigcie
w fazie, aby mozliwe bylo powstanie kontrastu na obrazie, b¢dacego wynikiem interferencji
wigzek ugietych i1 nieugietych. To dodatkowe przesunigcie fazowe moze by¢ indukowane
przez wiasciwosci soczewki obiektywu, tj. poprzez zmian¢ rozogniskowania soczewki,
zmian¢ wielko$ci apertury obiektywowej, czy przez aberracje sferyczng soczewki
obiektywowej. Poniewaz elastyczne rozpraszanie elektronéw jest wysoce zlokalizowane
w jadrze atomow w probce, kontrast fazowy w fali wyjsciowej odzwierciedla symetri¢
struktury atomowe;j lub potozenie atomoéw probki. Kontrast ten widoczny jest na obrazie jako
charakterystyczne prazki sieciowe, odpowiadajace kolumnom atomow. Odleglosci migedzy

prazkami na obrazie odpowiadajg odleglosciom mi¢dzyatomowym [57].

W oparciu o falowo-optyczng teori¢ obrazowania HRTEM, fale elektronowa w tylnej
plaszczyznie ogniskowej soczewki obiektywu mozna opisa¢ jako transformate Fouriera
struktury probki, ktorej rozktad amplitudy moze by¢ reprezentowany przez funkcje Fouriera
F(q), tj. rzeczywiste odlegtosci w strukturze probki sg opisane jako funkcja Fouriera
czestotliwosci przestrzennych [60]. Dodatkowe przesuniecia fazowe wprowadzone przez
aberracj¢ sferyczng oraz rozogniskowanie soczewki obiektywu mozna potraktowaé jako
wspotezynnik fazy funkcji F(q). Wynik funkcji Fouriera wazonej aberracja sferyczng mozna
wyrazi¢ jako funkcje przenoszenia kontrastu (CTF) dla rdéznych czgstotliwosci

przestrzennych.

Funkcja przenoszenia kontrastu. Wptyw mikroskopu na kontrast obrazu opisany jest przez
CTF — funkcje przenoszenia kontrastu (ang. Contrast Transfer Function), ktora jest wyrazona
jako zalezno$¢ kontrastu od odlegltosci migdzyatomowych w przestrzeni odwrotnej, dla
danego rozogniskowania soczewki obiektywu (Ryc. 14). Wartosci funkcji przenoszenia
kontrastu oscyluja pomiedzy +1 a -1. Kiedy wartos¢ CTF jest dodatnia, kolumny atomowe
wydajg si¢ jasne, a gdy CTF warto$¢ jest ujemna, kolumny atomowe wydaja si¢ ciemne.
Wartos¢ CTF prozni wynosi 0 poniewaz nie ma zmiany kontrastu z powodu braku interakcji

elektron-probka. Rozdzielczo$¢ punktowa okresla si¢ jako pierwsze przecigcie z osig X,
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natomiast granicg, po ktorej w ogole nie ma kontrastu, nazywamy limitem informacji.

Punktowa rozdzielczo$¢ TEM rg.,, wyprowadzona z funkcji CTF jest wyrazona rdOwnaniem:

1
Isch, = 0,66 * (C A3)s Réwnanie 5
gdzie C, to aberracja sferyczna, a A to dtugos¢ fali elektronowej. W oparciu o teori¢e HRTEM

tworzenia obrazu, rozdzielczo$¢ punktowa 1y, daje najbardziej praktyczng miarg limitu

rozdzielczosci, ktory mozna bezposrednio zinterpretowa¢ w obrazie HRTEM [57].
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Ryc. 14. Funkcja przenoszenia kontrastu (CTF) dla mikroskopu Titan (FEI) przy napigciu
przyspieszajacym 60 kV (A1) oraz 300 kV (A2) oraz obrazy HRTEM MoSe. zebrane przy
dodatniej (B1) i ujemnej wartosci CTF (B2).

d. OBRAZOWANIE HRTEM Z KOREKCJA ABERRACIJI, PRZY
NISKICH NAPIECIACH PRZYSPIESZAJACYCH
Zwykle napigcia przyspieszajace powszechnie stosowane w TEM do charakterystyki
probek materiatowych mieszczg si¢ w zakresie 200 — 300 kV, ale przy takich napieciach
wiekszos$¢ delikatnych materiatéw dwuwymiarowych jest podatna na powazne uszkodzenia

spowodowane wiazka elektronowa. Jednym z rozwigzan jest obnizanie napigcia
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przyspieszajacego, co jeszcze do niedawna wigzalo si¢ ze znacznym spadkiem jakosci
obrazowania. Im nizsza energia wigzki, tym rozmycie energetyczne elektronow jest wieksze,

a zatem ro$nie rowniez warto$¢ aberracji chromatyczne;.

Najnowsze osiggniecia w optyce elektronowej z wykorzystaniem korektoréw aberracji
sferycznej oraz poprawa stabilno$ci platform mikroskopow umozliwia obnizenie napiecia
przyspieszajacego, bez znacznej utraty rozdzielczo$ci mikroskopu. Mikroskopy elektronowe
z korektorem aberracji sferycznej oraz monochromatorem wigzki, dziatajace przy napigciu
przyspieszajacym rzgdu 60 — 80 kV, staly si¢ idealnym narz¢dziem do badah materiatéw
wrazliwych na dziatanie wigzki elektronowej przy uzyciu technik wysokorozdzielczych. Przy
niskich napigciach niezbedne jest zastosowanie korektora aberracji sferycznej (Cs), w celu
zmniejszenia  artefaktow ~ obrazowania  spowodowanych  aberracja  sferyczng
1 niedoskonatosciami  obiektywu, niezbednego do zwigkszenia rozdzielczosci.
W konwencjonalnym mikroskopie TEM, wyposazonym w korektor Cs, przy 80 kV
oczekiwany limit informacji wynosi okoto 0,2 nm [56], co rowniez stanowi punktowsg
rozdzielczo$¢ instrumentu. Dodatkowo konieczne staje si¢ zastosowanie monochromatora
wiazki, jako, ze rozmycie energetyczne znacznie ogranicza limit informacji. Zmniejszenie
rozmycia energetycznego umozliwia osiggniecie rozdzielczosci co najmniej 0,1 nm, nawet

przy niskich napigciach (Ryc. 15).

60 kV bez monochromatora 60 kV z monochromatorem

Ryc. 15. Poréwnanie obrazéw HRTEM WS,, zebranych przy napigciu 60 kV z uzyciem
monochromatora wigzki oraz bez monochromatora. Obrazy przedstawiajg to samo miejsce na

prébcee.
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4. ODDZIALYWANIA POMIEDZY WIAZKA ELEKTRONOWA
A PROBKA W TEM

Badania strukturalne z wykorzystaniem technik mikroskopii elektronowej o wysokiej
rozdzielczo$ci sa niezbedne do okreslenia jakosci 1 wlasciwosci materiatow 2D. Niestety
atomowo cienkie materialy dwuwymiarowe sa niezwykle podatne na wplyw wiazki
elektronowej, podczas badan w mikroskopie elektronowym. W trakcie obserwacji pojawia si¢
wiele niechcianych, dodatkowych defektow. Zrozumienie mechanizmow powstawania tych
defektéw jest kluczowe dla opracowania wiarygodnej metodologii badan materialow 2D

w mikroskopie TEM.

a. SYGNALY W TEM
W momencie kiedy wysokoenergetyczna wigzka elektronowa w mikroskopie TEM
pada na probke, zachodzi szereg interakcji, skutkujacych powstaniem ro6znorodnych
sygnatow, w postaci elektronéw oraz kwantow promieniowania elektromagnetycznego (Ryc.
16).

BSE — ELEKTRONY
SE — ELEKTRONY

WSTECZNIE )
ROZPROSZONE WTORNE
CIAGLE
ELEKTRONY PROMIENIOWANIE
AUGERA RENTGENOWSKIE

" SWIATLO
ELEKTRONY ,
ZAABSORBOWANE -
v
CHARAKTERYSTYCZNE
PROMIENIOWANIE

RENTGENOWSKIE

ELEKTRONY ROZPROSZONE
ELEKTRONY ELASTYCZNIE
PRZECHODZACE
NIEUGIETE

ELEKTRONY ROZPROSZONE
NIEELASTYCZNIE

Ryc. 16. Sygnaly powstajace w transmisyjnym mikroskopie elektronowym w skutek

oddziatywania wigzki elektronowej z materiatem probki.

Czes$¢ elektronow wiazki pierwotnej przechodzi przez probke bez zauwazalnych

zmian, tworzac wiagzke centralng, czgs¢ elektronow zostaje catkowicie zaabsorbowana przez
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materiat, a czg§¢ wytraca energi¢ kinetyczng w wyniku zderzen z atomami probki. Zderzenia
te moga mie¢ charakter odzialywania elastycznego, podczas ktorego nastepuje
charakterystyczne odchylenie kierunku wigzki elektronow, a zmiana energii jest zwykle
zaniedbywalnie mata (Ryc. 17). Rozpraszanie to moze zachodzi¢ pod roéznymi katami.
Rozpraszanie nisko-katowe przyczynia si¢ do powstawania gtdéwnego kontrastu na obrazach
TEM oraz w obrazach dyfrakcji elektronowej (kontrast dyfrakcyjny). Uginanie szeroko-
katowe, bedace wynikiem oddzialywana elektronéw z potencjatem jader atomoéw probki,
umozliwia powstaniec obrazow w trybie STEM, a jego intensywnos$¢ zalezna jest od liczby
atomowej Z (kontrast Z). Moze nastgpi¢ nawet catkowite odwrdcenie kierunku ruchu
elektronu (elektrony wstecznie rozproszone, BSE — ang. backscattered electrons), co ma

znaczenie przy tworzeniu obrazow SEM-BSE.

Ryc. 17. Oddzialywanie elektronow z atomami probki w mikroskopie elektronowym: A, B —
rozpraszanie elastyczne nisko-katowe (A) i szeroko-katowe (B); C, D — rozpraszanie
nieelastyczne, wybijanie elektronu wtéornego (C) oraz emisja charakterystycznego

promieniowania rentgenowskiego (D).

W przypadku elektronéw rozproszonych nieelastycznie nastgpuje zmiana zardéwno
kierunku wigzki, jak 1 zauwazalna strata energii. Wigkszo$¢ utraconej energii jest
przeksztalcana w energie cieplng. Jednym z glownych sygnalow powstajacych na drodze
nieelastycznego rozpraszania sa niskoenergetyczne elektrony wtorne (SE — ang. secondary
electrons), wybijane z probki, z powloki walencyjnej lub pasma przewodnictwa, majgce

znaczenie w tworzeniu obrazéw SE w mikroskopach SEM (kontrast topograficzny).
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W mikroskopach transmisyjnych z odziatywan nieelastycznych ptyng cenne informacje
o sktadzie chemicznym probki. Przy odpowiednio wysokiej energii wigzki pierwotnej moze
dojs¢ do wybicia elektronu z wewnetrznej powloki energetycznej (jonizacja atomu). We
wzbudzonym w ten sposdb atomie wolny poziom energetyczny jest zapetniany przez elektron
z wyzszego poziomu, a nadmiar energii uwalniany jest w postaci kwantu promieniowania
rentgenowskiego lub elektronu Augera. Rodznica energetyczna pomiedzy poziomami
wyznacza charakterystyczng energi¢ przej$cia i umozliwia identyfikacje pierwiastkow przy
pomocy spektrometru dyspersji energii (EDS). Dodatkowo analiza elektronow wigzki, ktore
utracily energi¢ w skutek oddziatywan nieelastycznych przez spektroskopi¢ strat energii

elektronéow (EELS) pozwala na analize¢ struktury elektronowej probki.

b. USZKODZENIA PROBKI POD WPLYWEM DZIALANIA WIAZKI
ELEKTRONOWEJ - “BEAM DAMAGE”

Podczas pomiarow TEM czgsto do chodzi do zniszczenia materialu
wysokoenergetyczng wigzka elektronowa (ang. beam damage, radiation damage -—
uszkodzenia radiacyjne). Zmiana struktury moze by¢ punktowa, dotyczy¢ powierzchni lub
catosci probki i moze mie¢ roznoraki charakter. Jednym ze sposobow kategoryzacji
uszkodzen radiacyjnych jest podziat ich wedlug rodzaju rozpraszania elektronow, ktore jest
ich zrédtem (Ryc. 18).

USZKODZENIA RADIACYINE

A

ROZPRASZANIE ELASTYCZNE ROZPRASZANIE NIEELESTYCZNE

wybijanie atoméw z \ /

s L . . tadowanie zanieczyszczenie
sieci krystalicznej

elektrostatyczne weglem
»KNOCK-ON
DAMAGE”
wzrost utrata masy
v
rozpylanie temperatury
powierzchniowe preparatu X
radioliza

Ryc. 18. Rodzaje uszkodzen probki w mikroskopie TEM powodowanych oddzialywaniami

z wigzka elektronowa.
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Oddziatywania elastyczne powoduja punktowe wybijanie atomow z sieci krystalicznej
(ang. knock-on damage), rozpylanie powierzchniowe atomoéw oraz przyczyniaja si¢ do
gromadzenia tadunku. Oddziatywania nieelastyczne rowniez sg przyczyng tadowania probki,
a z drugiej strony moga skutkowa¢ wzrostem temperatury materialu, utrata masy,
kontaminacja weglem oraz zrywaniem wigzan na drodze radiolizy. Spo$réd wymienionych
zjawisk, w przypadku materiatdw dwuwymiarowych, najwazniejszg role odgrywaja knock-on

damage oraz radioliza.

Knock-on damage, wybicie atomu z sieci krystalicznej wskutek elastycznych zderzen
z elektronami wiazki, nastepuje z powodu przeniesienia pewnej ilosci energii z elektronu na
atom po ich zderzeniu. Elektron odchylony o kat 8 w polu pojedynczego jadra atomowego

przenosi pewng ilos¢ energii E, okre§long wzorem:

. 0 , .
E = E, . sin? 7 Rownanie 6

gdzie E,q, jest maksymalnym transferem energii, odpowiadajacym 6 = 180°.
Warto$¢ E,,,, ros$nie wraz z energig pierwotnej wiazki elektronéw Eo i maleje wraz ze
spadkiem masy atomu [61], [62]. Przy niewielkich katach uginania wartos¢ tej energii jest
zaniedbywalnie mata, natomiast w przypadku rozpraszania szeroko-katowego moze odgrywac

juz znaczaca role w procesie niszczenia probki.

Jesli przenoszona energia przekroczy pewng wartos¢ energii Eq (displacement energy),
ktora stanowi wiasciwos¢ badanej probki i jest zalezna od sily wigzania, typu sieci
krystalicznej i masy atomowej atoméw, wowczas rozpraszanie elastyczne szeroko-katowe
moze spowodowac przesuniecie atomu do pozycji miedzyweztowej, a tym samym
doprowadzi¢ do degradacji sieci krystalicznej. Dla danej energii Eq istnieje odpowiadajaca jej
energia progowa wiazki Ew (treshold energy) — energia wiazki pierwotnej, powyzej ktorej
nastgpuje Wybicie atomu z sieci krystalicznej. Aby zapobiega¢ zjawisku niszczenia sieci
krystalicznej na drodze knock-on damage, wazne jest wyznaczenie tej progowej energii dla

badanego materiatu.

Radioliza jest wynikiem nieelastycznego rozpraszania elektronéw. Elektron wigzki
pierwotnej przekazuje pewna energi¢ elektronowi probki, ktory podlega procesowi
wzbudzenia. Efekt tego transferu energii moze by¢ rézny, w zaleznosci od charakteru
materiatu. W przewodnikach radioliza nie odgrywa duzej roli ze wzgledu na duza gestos$¢

elektronowg i szybki proces powrotu elektronu do podstawowego stanu energetycznego.
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Duzy udzial w niszczeniu probki radioliza ma w przypadku probek organicznych, izolatoréw
oraz w przypadku pétprzewodnikéw o duzej przerwie wzbronionej. Ze wzgledu na niska
koncentracje elektronow w pasmie przewodnictwa, cze$S¢ energii wzbudzenia zostaje
zmagazynowana jako energia potencjalna, w efekcie czego nastepuje zmiana wigzania
mi¢dzyatomowego, prowadzaca do jego degradacji. W przeciwienstwie do procesu knock-on
damage, dla radiolizy nie ma progowej energii wigzki pierwotnej, radioliza zalezy gtdéwnie od
natezenia pradu tej wigzki. Bezposrednig miarg wrazliwo$ci probki na uszkodzenia na drodze
radiolizy okresla przekréj na uszkodzenia o, ( ang. damage cross section)

O4 = D. Rownanie 7
gdzie q jest tadunkiem elektrycznym. D, (characteristic dose) stanowi wlasciwos¢ danego
materiatu 1 wyznacza jego odporno$¢ na radiolize, jest do dawka tadunku potrzebna do
zmniejszenia grubo$ci probki lub intensywnosci spotow dyfrakcyjnych o wspotczynnik
e=2,718 [61]. Aby uniknagé uszkodzen na drodze radiolizy podczas obrazowania
w mikroskopie TEM stosuje si¢ technike ,,low-voltage”, obrazowania przy niskim nat¢zeniu

pradu wigzki.

W celu uniknigcia uszkodzen radiolitycznych nalezy stosowaé rozne ustawienia
mikroskopu — dla probek dobrze przewodzacych, gdzie dominujacym zjawiskiem jest knock-
on damage konieczne jest dobranie odpowiedniego napigcia przyspieszajacego wiazki, dla
probek izolujacych (dominacja radiolizy) wazne jest stosowanie niskiego pradu wigzki lub
chtodzenie preparatu [63]. W przypadku probek potprzewodnikowych oba procesy niszczenia
probek mogg zachodzi¢ jednocze$nie. Przyktadowo, dla dichalkogenkow metali
przej$ciowych zaobserwowano procesy niszczenia monowarstw MoS; i MoSez pod wptywem
wigzki elektronow o energii 80 keV, chociaz obliczona teoretycznie energia progowa wigzki
Ew dla uszkodzen typu knock-on damage, w przypadku MoS; i MoSe, wynosita odpowiednio
90 keV 1 190 keV. Wskazywalo to na dodatkowy udziat uszkodzen radiolitycznych
w degradacji materiatu [64], [65]. Przyktad ten pokazuje, jak niezwykle wazne jest dobieranie
parametrow pomiarowych z uwzglednieniem typu odziatywan danego materiatu z wiazka

elektronowa.

Poza uszkodzeniami probki na drodze radiolizy oraz niszczeniem sieci krystalicznej na
drodze knock-on damage, podczas pomiarow TEM dos$¢ znaczng rolg moze gra¢ zjawisko
lokalnego podgrzewania preparatu. Mimo, ze standardowe pomiary TEM przeprowadzane sa
w temperaturze pokojowej, to wysokoenergetyczna wigzka elektronow jest w stanie znacznie
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podnies¢ lokalng temperaturg preparatu, co zostato wykazane zarowno w mikroskopie SEM
jak i TEM [66], [67]. Podczas rozpraszania nieelastycznego wigkszo$¢ energii niesiona przez
wigzke elektronowg jest przeksztatlcana na ciepto w probce, powodujgc lokalny wzrost
temperatury. W przypadku materiatdw o niskim przewodnictwie cieplnym oraz dla bardzo

cienkich prébek moze to prowadzi¢ do nieprzewidywalnych zmian w strukturze krystaliczne;.

Niepozadanym efektem dzialania wigzki elektronowej na probke moze by¢ rowniez
osadzanie si¢ amorficznych warstw weglowych na powierzchni preparatu. Do uzyskania
wysokiej jakosci zdje¢ HRTEM materiatow dwuwymiarowych niezbedna jest czysta probka.
Wszelkie zanieczyszczenia pochodzace z preparatyki (np. pozostato$ci rozpuszczalnikéw) lub
z niewlasciwego przechowywania, moga by¢ zrédlem kontaminacji weglem. Czasteczki
weglowodoréw znajdujace si¢ na powierzchni probki TEM lub SEM ulegaja polimeryzacji
pod wptywem dziatania wigzki elektronowej, tworzac cienka warstwe weglowa, utrudniajaca

obrazowanie.

c. OBSERWACJE IN SITU DLA MATERIALOW 2D

Zmiany w probce pod wplywem wiagzki elektronowej moga by¢ obserwowane
| rejestrowane w czasie rzeczywistym — in situ. Doglebna analiza in situ odziatywan probka —
wigzka elektronowa, 2z  wykorzystaniem technik obrazowania, dyfrakcyjnych,
spektroskopowych i1 symulacji komputerowych pozwala na doktadne okreslanie jakosci
probek materiatow 2D oraz wiarygodng identyfikacje defektow struktury krystalicznej. Majac
okreSlone parametry progowe wiagzki elektrondéw dla wybranych materiatéw
dwuwymiarowych, ponizej ktorych uszkodzenia radiacyjne nie wystepuja, lub sa
ograniczone, mozna rowniez te parametry wykorzysta¢ do celowego wprowadzania zmian w

strukturze materiatow.

Wigkszos¢ defektow struktury krystalicznej ma negatywny wplyw na wilasciwosci
materiatu, niektore jednakze prowadza do pozadanych ~zmian  wlasciwosci
fizykochemicznych. Niszczacy charakter wigzki elektronowej wykorzystano do selektywnego
modelowania grafenu, w celu wytworzenia przewodzgcych nanowstgzek [68], [69].
W przypadku dichalkogenkdéw metali przejSciowych udalo si¢ przy uzyciu wigzki elektronow
w trybie STEM oraz TEM uzyskaé nanodruty o szerokosci Kilku atoméw, przy czym niektore
obliczenia wskazuja na metaliczny charakter uzyskanych struktur [70], [71]. Wybijanie
atomow z sieci krystalicznej prowadzi do ostabiania sgsiadujacych wigzan i powigkszania

defektu — przy pomocy wigzki elektronowej byly w ten sposdéb wytwarzane nanopory
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w warstwach grafenu, hBN oraz MoS; [72]. Warstwa MoS, z wytworzonymi nanoporami
byta testowana pod katem zastosowania w urzadzeniach sekwencjonujacych DNA, osiagajac

wysoki stosunek sygnatu do szumu przy wykrywaniu czterech rodzajow nukleotydow [73].

Wiazka elektronowa moze dziata¢ nie tylko w niszczacy sposob na badany material.
Pod wptywem dziatania radiacyjnego wielokrotnie obserwowano wzrost in Situ nanodrutow,
nanorurek lub innych struktur w obrebie badanego materiatu, rowniez w temperaturze
pokojowej [74]-[76]. Naswietlanie wiazka elektronowa moze prowadzi¢ roéwniez do
powstawania catkiem nowych monowarstw w badanej probce — wolnostojacej monowarstwy
Fe wewnatrz nanoporéw grafenowych, powstatej z atomow zelaza obecnych na powierzchni

probki [77], czy tez wolnostojacej warstwy CuO na podtozu grafenowym [47].

Znajomo$¢ oddziatywan wigzki elektronowej z badanym materialem jest nieodzowna
zardwno przy badaniach wlasciwosci materiatow, jak i ich celowej modyfikacji. Mozliwos$ci
jakie obecnie daje nowoczesna transmisyjna mikroskopia elektronowa wiaza si¢ Z rosngcym
stopniem skomplikowania mikroskopéw, co z kolei powoduje, zZe istnieje potrzeba
opracowania spojnych procedur utatwiajacych wykorzystanie mikroskopii HRTEM do badan

materialowych.
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CZESC EKSPERYMENTALNA
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1. MATERIALY I METODY

W ramach badan oddzialywan materiatéw dwuwymiarowych z wigzka elektronowsg

przebadano nastepujace grupy materiatow:

e dichalkogenki metali przejsciowych (TMDC): MoS2, MoSe;, MoTe,, WS,

WSe2, ReS;
e monochalkogenki metali: GeSe, GeS
e grafen
e Cu0O

a. OTRZYMYWANIE MATERIALOW 2D - METODY

Eksfoliacja mechaniczna TMDC. Wszystkie probki dichalkogenkéw metali przejsciowych
(MoSz, MoSez, MoTez, WS,, WSe,, ReSy) zostaly uzyskane z wysokiej jakosci krysztatu
objetosciowego technika eksfoliacji mechanicznej ,,scotch tape”, uzywajac niebieskiej taSmy
Nitto. Eksfoliowane ptatki przeniesiono nastgpnie na podtoze Si/SiO. (100) przez delikatne
docis$nigcie tasmy do podtoza. Przed naniesieniem ptatkow, podtoza Si/SiO2 pocigto na
fragmenty o wymiarach 3x3 mm i oczyszczono kolejno w acetonie, etanolu i wodzie
destylowanej, pod dziataniem ultradzwigkow. Do badan wybrano podtoza o grubosci warstwy
tlenku krzemu 285 nm, poniewaz dajg one dobry kontrast optyczny dla monowarstw TMDC
[78], dzigki czemu pod mikroskopem $wietlnym mozna byto tatwo odrozni¢ atomowo cienkie

ptatki od podtoza.

Eksfoliacja w roztworze TMDC. Opracowujac optymalng metod¢ uzyskiwania cienkich
warstw dichalkogenkow metali przejsciowych, cze¢$¢ krysztatow (MoSe2, MoTey)
przygotowano metoda eksfoliacji ,,na mokro” w rdéznych roztworach. Niewielkg 1los¢
krysztalu zmiazdzono w mozdzierzu, a nastepnie zawieszono w izopropanolu lub w 45%
alkoholu etylowym i poddano dziataniu ultradzwigkéw przez 3 h. Nastepnie zawiesing
odwirowano (30 minut, 5,5 tys. RPM). Niewielkg krople pltynu z gornej warstwy zawiesiny
naniesiono na siatki TEM pokryte filmem weglowym typu lacey. Przed badaniami
w mikroskopie transmisyjnym siatki TEM byly dodatkowo czyszczone w 120 °C,
w warunkach obniZzonego ci$nienia (10° mbar), przez min. 12 h, w celu pozbycia sie

zanieczyszczen.
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Przygotowanie préobek monochalkogenkéw metali. Probki monochalkogenkéw metali
(GeSe, GeS) zostaly przygotowane z wysokiej jakosci krysztalow objetosciowych.
Probowano zastosowaé techniki preparatyki zblizone do procedur uzytych dla TMDC
(eksfoliacja mechaniczna tas§ma Nitto na podloze krzemowe, a nastgpnie transfer na siatki
TEM). Ze wzgledu na stwierdzong niestabilno§¢ monochalkogenkéw w warunkach
atmosferycznych, preparaty otrzymano poprzez mechaniczng eksfoliacje bezposrednio na

siatki TEM pokryte filmem weglowym typu lacey.

Eksfoliacja w roztworze Cu20. Cienkie warstwy Cu20 pochodzity z naturalnego krysztatu
kuprytu. Krysztaly objetosciowe zostaty przebadane w mikroskopie SEM w stanie
nienaruszonym. W celu przeprowadzenia pomiarow technikami transmisyjnej mikroskopii
elektronowej, cienkie warstwy przygotowano na dwa sposoby. W pierwszej probie
rozdrobniona w mozdzierzu probka proszku byta nakladana na siatke TEM, a nast¢pnie
badana w mikroskopie transmisyjnym. Drugie podejscie obejmowato eksfoliacje
w roztworze. Niewielka ilo§¢ krysztalu zmiazdZzonego w mozdzierzu zawieszono
w izopropanolu i poddano dziataniu ultradzwiekéw przez 90 minut. Nastepnie zawiesing
odwirowano (30 minut, 5,5 tys. RPM). Niewielkg krople ptynu z gornej warstwy zawiesiny
naniesiono na siatki TEM pokryte filmem weglowym typu lacey. Przed badaniami
w mikroskopie transmisyjnym siatki TEM byty dodatkowo czyszczone w 120 °C,

w warunkach obnizonego ci$nienia (10 mbar), przez min. 12 h.

Synteza monowarstwy grafenu — CVD. Monowarstwy grafenowe zostaty przygotowane
Z mieszaniny gazow metan/wodor na folii Nilaco 99,9% Cu, przy uzyciu techniki CVD
wspomagane] plazmg. Przed rozpoczgciem procesu folie oczyszczono przez 15 minut
w mieszaninie etanol/izopropanol/aceton (1:1:1), przy uzyciu ultradZwigkoéw, a nastgpnie
poddano dziataniu kwasu octowego (30 s), w celu usunigcia warstwy tlenkow. Parametry

procesu CVD:

e wyzarzanie W atmosferze wodoru w 1040 °C przez 30 min.: ci$nienie 15 Pa, przeptyw
H2—20 sccm,
e wlasciwa synteza w 1040 °C przez 5 min.: ci$nienie 15 Pa, przeptyw CH4 — 10 sccm,

przeptyw Hz — 20 sccm, moc plazmy 200W.

b. PRZEBADANE METODY TRANSFERU PROBEK

Dla materialow przygotowanych na drodze eksfoliacji na podloze state (TMDC,

grafen, monochalkogenki metali), zostaly przetestowane trzy metody transferu na siatki TEM,
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bedace zmodyfikowanymi procedurami: klasycznego transferu z zastosowaniem PMMA [79],
bezposredniego transferu na siatke¢ TEM [55] oraz transferu z wykorzystaniem ultradzwigkoéw
[54]. Wszystkie trzy procedury zostaly przetestowane i porownane pod wzgledem wydajno$ci
transferu dla dichalkogenkow metali przejsciowych. W przypadku grafenu, opierajac si¢ na
uzyskanych wynikach, wykorzystano techniki transferu bezposredniego oraz transferu

z PMMA, a dla monochalkogenkow testowano technik¢ z warstwa ochronng PMMA.

Transfer bezposredni TMDC. Szczegdtowa procedure bezposredniego transferu w oparciu
0 trawienie podtoza krzemowego kwasem fluorowodorowym przedstawiono na schemacie na
Ryc. 19. Ztotg siatke TEM z filmem we¢glowym typu lacey umieszczono na krzemowym
podtozu z eksfoliowanymi ptatkami TMDC, pod kontrolg mikroskopu §wietlnego. Zaréwno
podloze, jak i siatka TEM zostaty zabezpieczone w specjalnym, samodzielnie wykonanym na
potrzeby tego eksperymentu, mocowaniu, aby zapobiec przesuwaniu si¢ siatki (Ryc. 20). Na
powierzchni¢ siatki naniesiono kroplg etanolu, a nastepnie cato$¢ ogrzewano, aby polepszy¢
adhezj¢ ptatkéw do filmu na siatce (120 °C; 15 minut). Po schtodzeniu, na wierzch siatki
naniesiono krople 2% kwasu fluorowodorowego i pozostawiono na okoto 40 minut, w celu
wytrawienia gornej warstwy podioza. Nastepnie siatke zdjeto delikatnie z podloza
krzemowego, czyszczono w wodzie destylowanej przez 30 minut i pozostawiono do

wyschnigcia w warunkach atmosferycznych.

Ryc. 19. Schemat przebiegu bezposredniego transferu eksfoliowanych platkow
dichalkogenkéw metali przejsciowych. 1. Material 2D na podtozu, 2. Umiejscowienie siatki
TEM na wybranym miejscu na podtozu, 3. Nakropienie etanolu i podgrzanie, 4. Nakropienie

odczynnika trawigcego podtoze, 5. Ptukanie probki, 6. Materiat 2D na siatce TEM.
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Ryc. 20. Mocowanie siatki TEM na podtozu — metoda bezposredniego transferu.

Transfer bezposredni grafenu. W przypadku grafenu zastosowano lekko zmodyfikowana
procedure bezposredniego transferu. Ztota siatke TEM z filmem weglowym typu lacey
umieszczono na miedzianej folii z grafenem. Na powierzchni¢ siatki naniesiono krople
izopropanolu, a nastepnie calo$¢ ogrzewano, aby polepszy¢ adhezje platkow do filmu na
siatce (120 °C; 15 minut). Po schtodzeniu, foli¢ Cu z grafenem i siatka TEM umieszczono na
powierzchni 1M FeCls i pozostawiono do catkowitego wytrawienia podioza (ok. 1 h).
Nastepnie siatk¢ z grafenem plukano kolejno w H>O z dodatkiem HCI (20 minut) oraz
w wodzie destylowanej (30 minut) i pozostawiono do wyschnigcia w warunkach

atmosferycznych.

Transfer wspomagany PMMA dichalkogenkéw metali przejsciowych. Kolejna testowana
metoda transferu (oparta na warstwie ochronnej z PMMA) przebiegata zgodnie z procedura
przedstawiong na Ryc. 21. W pierwszym etapie na powierzchni¢ podioza Si/SiO2
z eksfoliowanymi ptatkami TMDC naniesiono polimetakrylan metylu (PMMA), a nastepnie
cato$§¢ wygrzewano W temperaturze 160 °C przez 20 minut. Powstala warstw¢ PMMA
zdrapano z krawedzi podioza. Podtoze z ptatkami pokrytymi warstwa PMMA umieszczono
na powierzchni 2% kwasu fluorowodorowego i pozostawiono na okoto 20 minut w celu
wytrawienia goérnej warstwy krzemu. Nastepnie warstwe¢ PMMA z platkami TMDCs
delikatnie oderwano od podtoza i plukano w wodzie destylowanej. PMMA z platkami
umieszczono na siatce TEM (miedziana, z filmem weglowym Quantifoil®), z ptatkami
skierowanymi do warstwy wegla na siatce. Na koniec warstw¢ PMMA rozpuszczono

W oparach acetonu, pozostawiajgc eksfoliowane ptatki na siatce TEM.
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Ryc. 21. Schemat przebiegu transferu wspomaganego PMMA materiatbw dwuwymiarowych.
1. Materiat 2D na podtozu 2. Natozenie warstwy PMMA, 3. Trawienie podtoza 4. Ptukanie
probki, 5. Usuwanie PMMA w oparach acetonu, 6. Material 2D na siatce TEM.

Transfer wspomagany PMMA grafenu. W przypadku grafenu procedura transferu
z uzyciem PMMA jako warstwy no$nej wygladata nastepujaco. Na powierzchni¢ folii
miedzianej z grafenem naniesiono polimetakrylan metylu (PMMA), za pomocg spin coatera,
a nastepnie cato$¢ wygrzewano w temperaturze 60 °C przez 15 minut. Foli¢ miedziang
z PMMA przycigto na krawedziach, umieszczono na powierzchni 1M FeCls i pozostawiono
do catkowitego wytrawienia podtoza. Nastgpnie siatke z grafenem ptukano kolejno w H>O
z dodatkiem HCI (20 minut) oraz w wodzie destylowanej (30 minut) i pozostawiono do

wyschniecia w warunkach atmosferycznych.

Transfer w ultradzwiekach. Ostatnia z testowanych procedur transferu (z uzyciem
ultradzwigkow) zostata przedstawiona na Ryc. 22. Na material 2D znajdujacy si¢ na
powierzchni podtoza Si/SiO2 naniesiono polimetakrylan metylu (PMMA), a nastgpnie catos¢
wygrzewano w temperaturze 60 °C przez 10 minut i w 160 °C przez 20 minut. Powstatg
warstw¢ PMMA zdrapano z krawedzi podioza. Podloze z ptatkami pokrytymi warstwa
PMMA umieszczono w zlewce z woda destylowana i poddano dziataniu ultradzwickow
w temperaturze 50 — 60 °C. Odklejong folig¢ PMMA z materiatem 2D umieszczono na siatce
TEM (miedzianej, z filmem weglowym typu lacey), z ptatkami skierowanymi do warstwy
wegla na siatce. Na koniec warstwe PMMA rozpuszczono w oparach acetonu, pozostawiajac

materiat 2D na siatce TEM.
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Ryc. 22. Schemat przebiegu transferu materialtow dwuwymiarowych z uzyciem
ultradzwigkow. 1. Material 2D na podlozu 2. Nalozenie warstwy PMMA, 3. Zanurzenie
w wodzie 1 poddanie dziataniu ultradzwigkow 4. Odklejenie PMMA z materiatem od podtoza,

5. Usuwanie PMMA w oparach acetonu, 6. Materiat 2D na siatce TEM.

c. MIKROSKOPIA SWIETLNA

Wstepna analiza mikroskopowa podloza z eksfoliowanymi ptatkami zostata
przeprowadzona przy pomocy mikroskopu $wietlnego polaryzacyjnego Nikon Eclipse
LV100POL w trybie $wiatta odbitego. Do akwizycji obrazéw uzyto oprogramowanie

ToupView 3.7 (ToupTek).

d. MIKROSKOPIA SEM/SEM-EDS

Analizy SEM oraz SEM-EDS materiatow dwuwymiarowych na dedykowanych
podtozach oraz na siatkach TEM zostaly wykonane przy uzyciu mikroskopu Dual-Beam
Helios NanoLab 450HP (FEI). Do akwizycji obrazow SEM wykorzystano detektory
elektronéw wtornych (SE) oraz wstecznie rozproszonych (BSE), przy odpowiednio dobranym
napigciu przyspieszajacym oraz pradzie wigzki. W celu potwierdzenia sktadu chemicznego
wybranych materialdéw przeprowadzono spektroskopi¢ rentgenowska z dyspersja energii, przy

uzyciu detektora EDS Octane Pro (EDAX).

W przypadku badan dichalkogenkéw metali przej$ciowych, przed transferem na siatke
TEM doktadnie zmapowano podtoza krzemowe z eksfoliowanymi ptatkami. W tym celu
wykorzystano oprogramowanie Maps 2.0 (FEI), dostepne w mikroskopie Helios, dzigki
ktoremu uzyskano wysokorozdzielcze obrazy SEM-SE catych probek, sktadajace sie z setek

pojedynczych obrazow sasiednich obszaréw. To samo mapowanie catej probki zastosowano

62



w przypadku siatek TEM, po przeniesieniu ptatkow. Uzyskane wysokorozdzielcze obrazy

postuzyty do sledzenia lokalizacji wybranych ptatkow.

e. MIKROSKOPIA TEM/HRTEM

Pomiary HRTEM wszystkich badanych probek przeprowadzono za pomoca
mikroskopu FEI (Thermo Fisher Scientific) Titan® G2 (S)TEM 60-300, z podwojng korekcja
aberracji sferycznych Cs, wyposazonego w emiter elektronow X-FEG o wysokiej jasnos$ci,
monochromator z filtrem Wien, korektor obrazu, korektor wigzki DCOR, spektrometr EELS
Gatan Continuum (model 1077) oraz system detektorow super-X EDS ChemiSTEM. Dla
kazdego badanego materialu, przed przeprowadzeniem wlasciwych badan HRTEM,
zoptymalizowano nast¢pujace parametry pomiardéw, uwzgledniajac odzialywania materiatu

z wigzka elektronow3:

e napigcie przyspieszajace — zbadano wptyw napiecia o wartosci 60 kV, 80 kV
i 300 kV,

e dawka elektronow (500 — 3000 e/A%),

e czas ekspozycji (0,3-105),

e wartos¢ korekcji aberracji obrazu (aberracje wyzszego rzedu 200 nm — 5 um,
aberracje nizszego rzedu 2 nm — 100 nm),

e wzbudzenie monochromatora wigzki: warto$ci umowne wzbudzenia 0,25 —
1,5 (odczyt z monochromatora), przektadajace si¢ na rozdzielczos¢

energetyczng wigzki (odczyt z widma EELS) 0,3 — 0,09 eV

f. ANALIZA EELS

Badania spektroskopii strat energii elektronow przeprowadzono przy uzyciu
spektrometru Gatan Continuum (model 1077), zbierajac widma EELS w trybie TEM lub
STEM, przy parametrach do$wiadczalnych dobranych do badanego materiatu. Parametry
pomiaréw dla dichalkogenkéw metali przejSciowych: napigcie przyspieszajace 60 kV,
wielkos¢ apertury EELS 5 mm i dyspersja 0,3 lub 0,75 eV/ch; dla Cu.O: napigcie
przyspieszajace 300 kV, wielko$¢ apertury EELS 5 mm i dyspersja 0,75 eV/ch; dla
monochalkogenkow metali: napigcie przyspieszajace 300 kV, wielkos$¢ apertury EELS 5 mm
I dyspersja 0,3 eV/ch.
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g. TECHNIKI SYMULACJI KOMPUTEROWYCH

Modele struktury krystalicznej badanych materiatow zostalty utworzone przy uzyciu
oprogramowania Materials Studio (Material Studio 7.0, Accerlys Software Inc.). Na
podstawie tych modeli przeprowadzono symulacje wysokorozdzielczych obrazow HRTEM,
wykorzystujac oprogramowanie JEMS do symulacji obrazow HRTEM, w oparciu 0 metode
multislice. Symulacje wykonano z uwzglednieniem biezacych parametrow pomiarowych,
w tym aberracji soczewki obiektywowej, ustawienia korektora obrazu, rozogniskowania
soczewki oraz stopnia zaszumienia obrazu (przyktadowe symulacje obrazow HRTEM przy
réznych parametrach mikroskopu pokazano na Ryc. 23). Profile intensywnosci rzeczywistych

1 symulowanych obrazow HRTEM poréwnano przy uzyciu oprogramowania Imagel.
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Ryc. 23. Symulacje komputerowe obrazow HRTEM MoSe,, wykonane przy uzyciu
oprogramowania JEMS, z uwzglednieniem réznych parametrow pomiarowych. W gdérnym
rzedzie obrazy symulowane dla réznych warto$ci napigcia przyspieszajacego przy statej,
optymalnej warto$ci rozogniskowania soczewki obiektywu. W dolnym rzgdzie obrazy
symulowane dla r6znych wartosci rozogniskowania SOCzZewKi przy napigciu przyspieszajgcym
60 kV.
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2. BADANIA DICHALKOGENKOW METALI PRZEJSCIOWYCH

Dla réznych grup materialbw dwuwymiarowych przeprowadzono optymalizacje
parametréw analiz mikroskopowych, dla kazdej grupy indywidualnie dobierajac zakres prac.
Podsumowanie przeprowadzonych badan dla wszystkich grup materialdow przedstawiono

w formie grafiki w Zataczniku 1.

Najbardziej szczegdélowa optymalizacje parametrow pomiarowych wykonano dla
wybranych przedstawicieli niezwykle wymagajacej grupy dichalkogenkéw metali
przejsciowych z grupy VI (MoSz, MoSe;, MoTe,, WS, WSe») oraz przedstawiciela innej
grupy dichalkogenkoéw — RS,. Badania obejmowaty przygotowanie materiatu 2D z krysztatu
objetosciowego, testowanie réznych metod transferu materialu na siatke TEM, dobranie
najlepszych parametrow wiazki elektronowej podczas obserwacji oraz symulacje
komputerowe badanych struktur. Optymalizacja pomiarow HRTEM uwzgledniata

oddzialywania wigzki elektronowej z materiatem i in situ obserwacje tych interakcji.

a. EKSFOLIACJA W FAZIE CIEKLEJ

Jako pierwsza metod¢ przygotowania cienkich warstw dichalkogenkow metali
przejsciowych przetestowano eksfoliacje krysztatbw w fazie cieklej, z wuzyciem
rozpuszczalnikbw o niskiej masie czasteczkowej. Przetestowano dwa rodzaje
rozpuszczalnikow, tatwo dostepnych do szerokich zastosowan w pracy laboratoryjnej —

izopropanol oraz 45% wodny roztwor etanolu.

IZOPROPANOL

-~

ETANOL/WODA

l OO‘n e

Ryc. 24. Obrazy TEM i HRTEM ptatkow MoTe: eksfoliowanych z uzyciem réznych

rozpuszczalnikow — izopropanolu oraz 45% etanolu w wodzie.
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Na przyktadzie MoTe; (Ryc. 24) wida¢ wyraznie, ze zdecydowanie lepsze rezultaty
uzyskano przy uzyciu etanolu — eksfoliowane ptatki byly zdecydowanie wicksze niz
w przypadku izopropanolu oraz widocznie zachowana byla struktura krystaliczna materiatu.
W przypadku uzycia izopropanolu bardzo duza ilo$¢ zanieczyszczen w postaci amorficznej
warstwy na drobnych platkach uniemozliwiala badania HRTEM. Podobne rezultaty

eksfoliacji z uzyciem roztworu etanolu uzyskano réwniez dla MoSe2, WSez i WS, (Ryc. 25).

Ryc. 25. Obrazy TEM 1 HRTEM ptatkow réznych przedstawicieli dichalkogenkow metali

przejsciowych eksfoliowanych z uzyciem 45% etanolu w wodzie.
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Eksfoliacja w fazie cieklej z uzyciem ultradzwiekow 1 roznych rozpuszczalnikow jest
chetnie stosowang metodg otrzymywania materiatow dwuwymiarowych, przy czym ogromna
réznorodno$¢ rozpuszczalnikoOw zostata przetestowana dla réznych materiatow. Wiele badan
wskazuje na najlepsza efektywnos¢ eksfoliacji z uzyciem rozpuszczalnikow polarnych, takich
jak DMSO (dimetylosulfotlenek), DMF (dimetyloformamid), etanol, izopropanol, woda [80]-
[82]. Do przedstawionych badan zostaly wybrane jedynie rozpuszczalniki nadajgce si¢ do
zastosowan w  badaniach komercyjnych 1 przede wszystkim rozpuszczalniki
niskoczasteczkowe, w celu uniknigcia probleméw z zanieczyszczeniem probki w badaniach
HRTEM. Wyniki wskazujace na do$¢ dobra efektywno$¢ mieszaniny etanolu i wody sa
w zgodzie z danymi z literatury dla grafenu oraz MoS: [82], [83]. Jednakze uzyskiwane ta
metoda ptatki dichalkogenkdéw metali przejsciowych okazaty si¢ zbyt mate do dalszych badan
nad optymalizacja analiz mikroskopowych materiatow 2D 1 zaniechane zostaty kolejne testy

dotyczace eksfoliacji w fazie ciekle;j.

b. EKSFOLIACJA ,,SCOTCH TAPE”

Do dalszych badah nad stworzeniem optymalnej procedury analiz dichalkogenkow
metali przejSciowych z uzyciem technik mikroskopowych probki materialdéw przygotowano

droga eksfoliacji mechanicznej ,,scotch tape”.

Ryc. 26. Obrazy z mikroskopu $wietlnego eksfoliowanych mechanicznie ptatkoéw
dichalkogenkéw metali przejsciowych. Zotte strzatki wskazuja zidentyfikowane potencjalnie

cienkie krawedzie do wykorzystania w dalszych analizach. Pasek skali jest rowny 10 pm.
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Przygotowane na podtozach Si/SiOz platki TMDC poddano wstepnej analizie przy
uzyciu mikroskopii $§wietlnej, potwierdzajac obecno$¢ ptatkdw posiadajacych bardzo cienkie
krawedzie, nadajace si¢ do finalnych badan HRTEM (Ryc. 26). Probki przygotowane w ten
sposOb musiaty nastepnie zosta¢ przeniesione na siatki TEM 1 to wiasnie dobranie najlepszej
metody transferu delikatnych platkow TMDC byto kolejnym krokiem przeprowadzonych

prac.

¢. POROWNANIE METOD TRANSFERU EKFSOLIOWANYCH
PLATKOW

Poniewaz analiza HREM jest jedng z najlepszych bezposrednich metod potwierdzania
jako$ci materiatdw dwuwymiarowych, istnieje potrzeba prostej, ale skutecznej metody
przenoszenia badanego materiatu na siatk¢ TEM, bez uszkadzania jego delikatnej struktury.
W ostatnich latach tradycyjne metody transferu, wykorzystujace wysoce reaktywne $rodki
trawigce, takie jak HF, sg odrzucane na rzecz tzw. ,;suchych” metod transferu [51], [84].
Jednak wigkszo$¢ z metod niewykorzystujacych trawienia chemicznego odnosi si¢ do
transferu z jednego statego podtoza na drugie lub do wytwarzania struktur van der Waalsa,
czyli naktadania na siebie kolejnych warstw materialow 2D, rdwniez na stalym podtozu.
Przygotowanie probki TEM wymaga przeniesienia materialu na delikatng siatke TEM,
zwykle powleczong bardzo cienkg folig weglowa. Ze wzgledu na delikatng strukturg nosnej
weglowej folii na siatce, zastosowanie metod ,,suchego transferu” wydaje si¢ niezwykle
trudne. Stosowanie konwencjonalnej techniki transferu opartej na wytrawianiu warstwy
podloza pozostaje metoda pierwszego wyboru. Niemniej jednak istnieje potrzeba

uproszczenia catego procesu.

Transfer z uzyciem ultradzwiekow. W ramach przedstawionej pracy przetestowano trzy
proste metody transferu eksfoliowanych mechanicznie ptatkow dichalkogenkow metali
przejsciowych, z podtoza krzemowego na siatke TEM, do zastosowania w komercyjnych
badaniach tych materiatdéw. Pierwszy z testowanych protokotow bazuje na wykorzystaniu
ultradzwickow [54]. Przedstawiona przez Ma i in. [54] technika opiera si¢ na procesie
mechanicznego odrywania folii MoS; od podloza. Zapadanie si¢ mikropecherzykow
generowanych przez ultradzwigki na potaczeniu migdzy powleczong polimerem (PMMA)
warstwa MoS; a podlozem, powoduje powstanie sit wystarczajacych do odklejenia materiatu.
Przy wykorzystaniu ultradzwickow, przenoszono warstwy MoS; z réznorodnych podtozy
(krzem, mika, tytanian strontu i szafir) na inne podtoza (w tym siatki TEM), przy zachowaniu

pierwotnej morfologii 1 jakosci probki.
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Wstepne testy z uzyciem metody wykorzystujacej ultradzwigki dotyczyty, podobnie
jak w przypadku Ma i in. [54] przeniesienia warstwy MoS», syntezowanej technikg CVD
z podtoza krzemowego na siatke TEM. Analiza TEM wykazata obecno$¢ na siatce
przeniesionej cienkiej warstwy MoS; z dodatkowymi krysztatami, co odpowiadato obrazowi

probki przed transferem (Ryc. 27). Pomimo duzej ilo$ci zanieczyszczen pozostatych po

transferze, mozliwe byty obserwacje HRTEM struktury krystalicznej materiatu.

Ryc. 27. Obrazy TEM oraz HRTEM warstwy MoS> (z syntezy CVD) przeniesionej na siatke
TEM przy uzyciu transferu wykorzystujacego ultradzwigki. W rogu pierwszego zdjgcia

umieszczono obraz SEM probki przed transferem (pasek skali rowny 2 pm).

Kolejne proby transferu opartego na ultradzwigkach, przeprowadzone dla docelowej
grupy dichalkogenkow metali przejsciowych, uzyskanych drogg eksfoliacji mechanicznej nie

daty jednak zadowalajacych rezultatow, co zostalo pokazane na przyktadzie WS: (Ryc. 28).

Ryc. 28. Obrazy TEM ptatkdéw WS, przeniesionych na siatke TEM przy uzyciu transferu
wykorzystujacego ultradzwieki.
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Niewiele platkéw z podtoza zostato przeniesionych na siatke TEM, a te ktore znalazty
si¢ na siatce, byly pokryte gruba amorficzng warstwg — przypuszczalnie pozostato$ciami
PMMA, uniemozliwiajacg badania HRTEM. Uznane zostalo, ze technika z wykorzystaniem
ultradzwickow, dajaca dobre efekty w przypadku warstw CVD, nie jest optymalnym

sposobem przenoszenia drobnych i delikatnych ptatkow z eksfoliacji mechaniczne;.

Do dalszych badan postanowiono wykorzysta¢ dwie metody transferu z trawieniem
podtoza: transfer bezposredni na siatk¢ TEM, czyli zmodyfikowang procedur¢ uzyta dla
grafenu [55] oraz transfer wspomagany PMMA [79]. Obie metody obejmowaly etap trawienia
podtoza krzemowego kwasem fluorowodorowym — pierwszy wykonano bez warstwy PMMA,
a drugi z ochronng warstwg PMMA. Porownany zostal czas i trudnos¢ w przeprowadzeniu

obu procesow oraz ilo$¢ i jako$¢ przeniesionych ptatkow.

Mikroskopia SEM - obrazy wysokorozdzielcze. W celu okreslenia wydajnosci obu
transferow wykorzystano wysokorozdzielcze obrazowanie catych probek przed transferem

oraz catych siatek po transferze, potaczone z lokalizacja 1 identyfikacja ptatkdbw na obu
obrazach (Ryc. 29).

r

A

Ryc. 29. Wysokorozdzielcze obrazy SEM catego podtoza krzemowego z ptatkami WS> przed
transferem (panel A) oraz siatki TEM z ptatkami WS: po transferze (panel B), sktadajace si¢
z setek zdje¢ (zebranych oprogramowaniem Maps), z poszczegdlnymi obrazami wybranych

ptatkow przedstawionymi ponize;.
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Dostepne w mikroskopie Helios NanoLab 450 HP oprogramowanie Maps (FEI Maps
2.0) okazalo si¢ by¢ cennym narzgdziem, nie tylko do szacowania wydajnos$ci transferu, ale
takze do $ledzenia lokalizacji ptatkdw. Znajomos$¢ polozenia poszczegodlnych, nawet bardzo
matych ptatkéw na podlozu 1 na siatce TEM, otwiera ogromne mozliwosci korelacyjnej
mikroskopii (Ryc. 30). Umozliwia zbadanie witasciwosci wybranych ptatkéw na podtozu
statym przed transferem oraz na siatce TEM po transferze. Co rowniez wazne, caty proces jest
w pelni zautomatyzowany, wiec mimo, ze jest czasochlonny (2 — 5 godzin na probke
o wymiarach 3x3 mm, w zalezno$ci od rozdzielczosci obrazu), nie wymaga duzego

zaangazowania operatora.

Ryc. 30. Przyktad szukania i identyfikacji poszczegoélnych ptatkow MoTe, przed (obraz

z mikroskopu $wietlnego — A oraz obraz SEM — B) i po transferze na siatk¢ TEM (obraz SEM
- C).

Dobér siatek TEM. Aby transfer materiatu na siatki TEM byl jak najbardziej efektywny,
konieczne jest dobranie wtasciwego typu siatki. Materiaty eksploatacyjne TEM, to mi¢dzy
innymi ogromny wybor réznego rodzaju siatek. W przypadku bezposredniego typu transferu
uzyto siatki zlote z filmem weglowym typu lacey, gdyz najczesciej wykorzystywane siatki
miedziane po kontakcie z kwasem fluorowodorowym ulegaty nadtrawieniu, co niszczylo

zupetnie weglowy film nosny (Ryc. 31).

Ryc. 31. Zdjecie siatki miedzianej z filmem weglowym typu lacey do zastosowania w

transferze bezposrednim. Siatka po kontakcie z HF traci zupetie film weglowy.
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W przypadku transferu z warstwa ochronng PMMA nie byto konieczne zastosowanie
ztotych siatek, jednak w celu poprawienia adhezji ptatkow do siatki TEM, uzyto siatek
miedzianych z perforowanym weglowym filmem z dokladnie okreSlonym umiejscowieniem
otwor6ow — siatki Quantifoil®. Jakos¢ siatek po transferze bezposrednim i transferze z filmem
ochronnym PMMA przedstawiono na Ryc. 32-33. W przypadku wszystkich testowanych
materialdow jako$¢ filmu weglowego oraz samych siatek byla zdecydowanie lepsza po

transferze z PMMA.

Ryc. 32. Jako$¢ zlotych siatek TEM z filmem weglowym typu lacey, po transferze

bezposrednim — zdjecia SEM catych siatek oraz filmu weglowego.

Ryc. 33. Jako$¢ miedzianych siatek TEM Quantifoil®, po transferze z warstwa ochronng
PMMA — zdjecia SEM catych siatek oraz filmu weglowego.
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Porownanie transferow z trawieniem podloza. Poréwnujac obie metody transferu
z trawieniem podtoza, stwierdzono, ze jesli chodzi o sam proces, transfer bezposredni jest
znacznie prostszy do wykonania i zajmuje mniej czasu — okoto 1,5 godziny, w poréwnaniu do
3-godzinnego transferu z wykorzystaniem PMMA. Ponadto, po transferze bezposrednim nie
jest wymagane dodatkowe czyszczenie siatki z pozostalosci warstwy nosnej PMMA.
Jednakze wstgpna analiza SEM wykazata, ze transfer bezposredni nie daje oczekiwanych
rezultatbw 1 metoda moze nie mie¢ zastosowania w przypadku drobnych ptatkow,
pochodzacych z eksfoliacji mechanicznej. Tylko niewielka ilo$¢ ptatkéw zostata przeniesiona
z podtoza. Szczegdtowa analiza obrazéw SEM podtoza przed transferem i siatki po transferze
pozwolita na identyfikacje pojedynczych ptatkbw o nienaruszonej strukturze tylko
w przypadku trzech probek — MoTez, WSez i ReS;. W przypadku pozostatych materiatow
platki na siatkach ulegly uszkodzeniu i niemozliwe byto ich poréwnanie ze zdjgciami przed

transferem (Ryc. 34).

Ryc. 34. Obrazy SEM zidentyfikowanych ptatkow przed transferem bezposrednim (lewa
kolumna) i po transferze na siatke (prawa kolumna), dla wybranych dichalkogenkéw metali

przejsciowych. Pasek skali jest rowny 10 um.
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Poréwnanie obrazow SEM przed i po transferze dla probek przeniesionych metoda

z warstwg ochronng PMMA, pozwolilo na tatwa identyfikacje poszczegolnych ptatkow po ich

wielkosci i ksztalcie, dla kazdego badanego materiatu (Rys. 35).

Ryc. 35. Obrazy SEM zidentyfikowanych ptatkow przed transferem wspomaganym PMMA
(po lewej) i po transferze (po prawej), dla badanych dichalkogenkoéw metali przejsciowych.

Pasek skali jest rowny 10 um.

Wstepne obrazowanie TEM. Wstepne obrazowanie TEM probek po transferach ujawnito, ze
ptatki przenoszone metodg transferu bezposredniego byly dos¢ grube i nie posiadaty cienkich
krawedzi. Z drugiej strony, na siatkach otrzymanych metoda wspomagang PMMA byto
mnoéstwo platkow o roznej grubosci, w tym rowniez atomowo cienkich, odpowiednich dla

analiz HRTEM. Ksztatty i krawegdzie ptatkéw byty bardzo dobrze zachowane (Ryc. 36).

Na podstawie pomiarow SEM 1 wstepnych badan TEM wydawato si¢ oczywiste, ze
lepsze wyniki uzyskano stosujac transfer wspomagany PMMA, dlatego tez ten rodzaj
transferu zostal wykorzystany w dalszych badaniach optymalizacji pomiarow HRTEM.

Ochronna warstwa polimerowa okazata si¢ niezbedna podczas przenoszenia eksfoliowanych
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ptatkéw, ze statych podlozy na siatki TEM, przy uzyciu metod opartych na trawieniu
chemicznym. Okazato si¢ jednak, ze nie ma potrzeby calkowitego wytrawiania podtoza
podczas procesu transferu, jak robi si¢ to w przypadku tradycyjnych procedur [79]. Zdrapanie
warstwy polimeru na krawedziach podtoza umozliwia penetracje Srodka trawigcego pomigdzy
hydrofilowe podioze SiO2/Si, a hydrofobowa warstw¢ PMMA, a nast¢pnie delaminacje
warstwy no$nej PMMA z ptatkami dichalkogenkéw z podtoza krzemowego. Zaproponowana
metoda transferu wspomaganego PMMA dowiodta, ze niewielkie wytrawienie gornej

warstwy podioza wystarczy, aby odklei¢ warstwe PMMA z ptatkami TMDC.

TRANSFER BEZPOSREDNI TRANSFER PN

Ryc. 36. Obrazy HRTEM ptatkow WSe> przeniesionych metoda bezposrednia (po lewej) oraz
metoda wspomagang PMMA (po prawej).

d. WYZARZANIE W WARUNKACH OBNIZONEGO CISNIENIA

Jednym z niedocenianych, a jednoczesnie niezwykle waznych elementow procedury
przygotowania dobrej jakosci probek TEM jest czyszczenie probki. Wyzarzanie w warunkach
obnizonego cisnienia jest znane jako skuteczny 1 prosty sposob na pozbycie si¢
zanieczyszczen polimerowych pozostatych po transferze grafenu, bez uszkadzania jego
struktury [85]. Wyzarzanie w podwyzszonych temperaturach (120 °C) w warunkach
obniZzonego ci$nienia (10° mbar) okazalo sie bardzo skuteczne réwniez w usuwaniu
zanieczyszczen powierzchniowych z probek dichalkogenkéw metali przejsciowych podczas
obecnych badan. Po czyszczeniu probki bez problemu mozna bylo zobrazowaé strukture
krystaliczng probki (Ryc. 37). Usuwanie zanieczyszczen z probki jest szczegélnie istotne
w badaniach HRTEM, gdzie nawet niewielka ilo§¢ pozostato§ci PMMA lub pozostalosci
rozpuszczalnikow moze powodowac osadzanie si¢ amorficznego wegla na probee, pod

wpltywem wigzki elektrondw.
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RZED WYZARZANIEM

Ryc. 37. Obrazy HRTEM probki MoTe; przed czyszczeniem siatki w wysokiej temperaturze

i warunkach obnizonego ci$nienia (po lewej) i po czyszczeniu (po prawej).

e. OPTYMALIZACJA PARAMETROW WIAZKI ELEKTRONOWEJ

Ostatnim, ale niezwykle waznym krokiem w procesie uzyskania dobrych wynikow
pomiaro6w HRTEM, byto odpowiednie ustawienie parametréw mikroskopu, w odniesieniu do
badanego materiatu. Badania strukturalne z wykorzystaniem technik mikroskopii
elektronowej o wysokiej rozdzielczosci sa jak dotad jedna z najlepszych, bezposrednich
metod okreslania mikrostruktury materiatéw 2D. Nalezy jednak uwazaé, aby nie wprowadzac
dodatkowych defektow do obrazowanej probki, spowodowanych dzialaniem wigzki

elektronowe;j.

Podejrzewa si¢, ze w przypadku dichalkogenkow metali przejsciowych, ktore sa
w wickszej ilosci potprzewodnikami, zaré6wno uszkodzenia typu knock-on damage (efekt
odziatywan elastycznych), jak i radioliza (skutek odzialtywan nieelastycznych) moga
odgrywac istotng role w powstawaniu defektéw wywotanych wigzka elektronowa. Zostato to
posrednio potwierdzone w eksperymentach przeprowadzonych dla MoS» i MoSe> [11], [12],
ale nie mozna bylo jednoznacznie stwierdzi¢, ktory proces jest dominujacy. Do celow
obecnych badan wykorzystane zostalo napigcie przyspieszajace 60 kV, dodatkowo
z zastosowaniem monochromatycznego trybu wigzki elektronowej, w celu zmniejszenia
udziatu uszkodzen typu knock-on damage. Pozostate parametry wiagzki elektronowej zostaty
dobrane w nastepujacy sposob: dawka elektronéw w zakresie od 1500 do 1800 e/A%s, czas
akwizycji 2 — 3 s oraz odpowiednie ustawienia korektora obrazu (szczegétowe dane zebrano

w Tab. 1).
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Tab. 1. Podsumowanie optymalizacji parametréw pomiaréw HRTEM dla dichalkogenkow

matali przejsciowych — zalecane ustawienia.

Eksfoliacja
mechaniczna

»Scotch tape” 0,3-0,35 (odczyt z Aberracje wyiszego rzedu
MoSe, MoS; monochromatora) _ <1pm
MoTe, WSe,, ::n:f;:\ " 60KV | 0,25-0,3 eV (odczytz | 00 /A21800 2-3s
WS, ReS, PMPM A gany EELS) &/As Aberracje :(i)iszego rzedu
<50 nm

Wyzarzanie pod
proinia

Warto wspomnie¢ o udziale monochromatora wigzki w poprawie jakoSci obrazu.
Wraz ze spadkiem napigcia przyspieszajgcego wigzki elektronowej wzrasta rozmycie
energetyczne dziata elektronowego, co powoduje wzrost aberracji chromatycznej soczewki
obiektywowej mikroskopu. Prowadzi to do drastycznego spadku jakosci obrazow HRTEM.
Odpowiednie ustawienie monochromatora wiazki, filtrujacego elektrony o pozadanej energii,
przywraca dobrg rozdzielczos¢ mikroskopu (Ryc. 15, w czgSci teoretycznej).
W przedstawionych badaniach przetestowano rdzne warto$ci wzbudzenia monochromatora,
stwierdzajac, ze do obrazowania HRTEM zalecana warto§¢ wzbudzenia wynosi 0,3 — 0,35
(wartosci umowne, odczytywane z monochromatora), co przeklada si¢ na rozdzielczos¢
energetyczng wiazki (odczytywang ze spektrometru EELS) ok. 0,25 eV. Dalsze wzbudzanie
monochromatora do wartosci 1 — 1,5 (przektadajace si¢ na rozdzielczo$¢ energetyczng 0,1 —
0,09 eV) jest zalecane do badan spektroskopii EELS, nie jest jednak zalecane do obrazowania

wysokorozdzielczego.

f. SYMULACJE OBRAZOW HRTEM Z ANALIZA ILOSCI WARSTW
MATERIALU I ICH WZAJEMNEGO ULOZENIA.

Po uzyskaniu probek TEM w zoptymalizowany sposob, przeprowadzono szczegotowa
analiz¢ HRTEM dla badanych dichalkogenkow metali przejsciowych. Ocena jakosci
materiatow 2D nie moze jednak opiera¢ si¢ tylko na obrazowaniu HRTEM, powinna rowniez
obejmowaé oceng¢ ich grubosci, stopnia zdefektowania struktury krystalicznej oraz rodzaju
wzajemnego ulozenia warstw, gdyz cechy te silnie wptywaja na strukture i wiasciwosci
fizykochemiczne materiatéw. Zadanie to jest jednak trudne do wykonania poprzez samg

wizualng oceng obrazow HRTEM. Techniki symulacji obrazu dostarczaja cennych informacji
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o parametrach krysztalow i powinny by¢ stosowane, aby pomdc w pelni zrozumie¢ strukture

obrazowanych materiatow.

Rodzaj wzajemnego ulozenia warstw TMDC. Istnieje szczegdlnie interesujgca zaleznos¢
migdzy wlasciwosciami materialu, a wzajemnym utozeniem warstw dichalkogenkéw metali
przejsciowych dla ptatkéow kilkuwarstwowych. W przypadku disiarczku molibdenu faza
2H-M0S2 ma charakter polprzewodnikowy, natomiast faza 1T-MoS, nadaje charakter
metaliczny. Faza 3R roznych dichalkogenkéw przyciggneta ostatnio szczegdlng uwage,
wykazujac niezwykte zachowanie — krysztat objetosciowy 3R-MoS; wykazuje doskonatg
wydajnos¢ nieliniowego generowania drugiej harmonicznej w poréwnaniu z fazg 2H [86].
Dodatkowo fazy 3R MoS> i WS, wykazuja lepszg wydajnos¢ w reakcji wydzielania wodoru,

w poréwnaniu z faza 2H [34].
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Ryc. 38. Ustalenie rodzaju wzajemnego utozenia warstw w eksfoliowanym ptatku MoSo.
Modele struktury krystalicznej faz 2H, 1T i 3R (kolumny A i B); symulowane obrazy
HRTEM (kolumna C); porownanie profili intensywnos$ci symulowanych obrazéw z profilem

intensywnosci rzeczywistego obrazu HRTEM (kolumna D).

W oparciu 0 modele struktury krystalicznej faz 2H, 1T i 3R badanych dichalkogenkow
metali przejsciowych, przeprowadzono symulacje obrazow HRTEM, z uwzglednieniem

aberracji soczewek mikroskopu oraz biezacych ustawien korektora wigzki. Nastepnie
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poréwnane zostaly profile intensywnosci symulowanych obrazéow z profilem intensywnosci
rzeczywistego obrazu HRTEM, jak pokazano to na przyktadzie MoS2 (Ryc. 38). Zgodnie
z oczekiwaniami, zobrazowany ptatek wykazal najkorzystniejszg i najbardziej stabilng fazg
2H.

Liczba warstw dichalkogenkéw metali przejsciowych. Wiasciwosci dichalkogen6w metali
z grupy VI zalezne sg od ilosci warstw. Pocienianie krysztalu do pojedynczej warstwy,
powoduje przejscie od skosnej do prostej przerwy wzbronionej. Jak zostalo udowodnione,
monowarstwa MoS; wykazuje ogromny wzrost wydajnosci kwantowej luminescencji
w porownaniu z krysztatem objetosciowym [31]. Po okresleniu rodzaju wzajemnego utozenia
warstw badanych dichalkogenkéw metali przejSciowych, w podobny sposéb wyznaczono
liczbe warstw dla badanych materialdéw, wykorzystujac techniki symulacyjne, co zostalo
przedstawione na przyktadzie MoS; (Ryc. 39). Symulacje wykonano dla struktur 1-, 2- i 3-
warstwowych. Poréwnanie intensywnosci profili symulowanych obrazéw i rzeczywistego
obrazu HRTEM wykazato, ze krawedZ obserwowanego ptatka MoS; sktadata si¢ z dwoch

warstw.
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Ryc. 39. Wyznaczanie ilosci warstw w eksfoliowanym ptatku 2H-MoS2. Modele struktury
krystalicznej materiatu 1-, 2- i 3-warstwowego (kolumna A i B); symulowane obrazy
HRTEM (kolumna C); porownanie profili intensywnosci symulowanych obrazéow z profilem

intensywnosci rzeczywistego obrazu HRTEM (kolumna D).
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Biorac pod uwage powyzsze wyniki, staje si¢ oczywiste, ze badania strukturalne
dichalkogenkow metali przejSciowych przy uzyciu mikroskopii HRTEM powinny obejmowac

okreslenie liczby warstw 1 rodzaju ulozenia, aby w pelni zrozumie¢ natur¢ materiatu.

g. ANALIZA HRTEM W ZOPTYMALIZOWANYCH WARUNKACH

Obrazowanie HRTEM. Jako podsumowanie optymalizacji badan mikroskopowych TMDC,
zebrano dobrej jakosci obrazy HRTEM wszystkich badanych materiatlow, wraz
z symulowanymi obrazami HRTEM dla odpowiedniej fazy i ilosci warstw (Ryc. 40 — 45).

Ryc. 40. Obrazy TEM oraz HRTEM ptatka MoS:2 po transferze metoda wspomagang PMMA,
wraz z symulowanym obrazem HRTEM danego materiatu (prawy dolny rog).
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Ryc. 41. Obrazy TEM oraz HRTEM ptatka MoSe, po transferze metoda wspomagang
PMMA, wraz z symulowanym obrazem HRTEM danego materiatu (prawy dolny rog).

Ryc. 42. Obrazy TEM oraz HRTEM platka MoTe, po transferze metoda wspomagang
PMMA, wraz z symulowanym obrazem HRTEM danego materiatu (prawy dolny rog).
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Ryc. 43. Obrazy TEM oraz HRTEM ptatka WS> po transferze metoda wspomagang PMMA,

wraz z symulowanym obrazem HRTEM danego materiatu (prawy dolny rog).

Ryc. 44. Obrazy TEM oraz HRTEM ptatka WSe:2 po transferze metoda wspomagang PMMA,

wraz z symulowanym obrazem HRTEM danego materiatu (prawy dolny rog).
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Ryc. 45. Obrazy TEM oraz HRTEM ptlatka ReS: po transferze metoda wspomagang PMMA,

wraz z symulowanym obrazem HRTEM danego materiatu (prawy dolny rog).

Wykorzystujac techniki symulacyjne okre$lona zostala liczba warstw 1 rodzaj ich
wzajemnego utozenia, dla danych platkow wszystkich badanych materiatow. Badajac cienkie

krawedzie ptatkéw z Ryc. 40 — 45, otrzymano nastepujace wyniki:

e MoS; — 2 warstwy; faza 2H

e MoSe, — 2 warstwy; faza 2H

e MoTez — 3 warstwy; faza 2H

e WS, — 2 warstwy; faza 2H

o WSe; — 1 warstwa; dla grubszych obszaréw faza 2H
e ReS; -3 warstwy; faza 1T

Metody spektroskopowe i dyfrakcyjne. Dla wszystkich badanych materiatow zebrane
zostaly obrazy dyfrakcji elektronowej SAED (Ryc. 46), potwierdzajace faze badanych

dichalkogenkow metali przej$ciowych.
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Ryc. 46. Obrazy dyfrakcji elektronowej SAED dichalkogenkéw metali przejsciowych.

Dodatkowo potwierdzono sktad chemiczny probek, przy wykorzystaniu spektroskopii
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego — EDS (Ryc. 47) — analizy jako$ciowe;j.
Widma EDS przedstawiaja zaleznos$¢ liczby zliczen w funkcji energii promieniowania, dzigki
czemu mozliwa jest identyfikacja pierwiastkow budujacych badany materiat. Na widmach
EDS badanych dichalkogenkow, oprécz pikow wilasciwych pierwiastkom probki, widnieja

piki pochodzace z sygnatu z siatki TEM (Cu) badz z holdera TEM (Fe).

Spektroskopia strat energii elektronow (EELS), mimo, ze umozliwia badania z lepsza
rozdzielczo$cia przestrzenng, lepszym stosunkiem sygnalu do szumu oraz lepsza
rozdzielczo$cig energetyczng [87], jest technika dajaca dobre rezultaty dla pierwiastkow
o nizszej liczbie atomowej. W przypadku badanych dichalkogenkéw metali przejsciowych
bez problemu uzyskano widma dla Te oraz Mo (Ryc. 48). W przypadku pozostatych
chalkogendéw (S, Se) oraz metali o wyzszej liczbie atomowej (W, Re), posiadajacych
krawedzie absorpcji  powyzej 1000 eV, niekorzystny stosunek sygnalu do szumu nie
pozwalat na zabranie wiarygodnego widma. Bioragc pod uwage powyzsze obserwacje, do
potwierdzania sktadu chemicznego probki w mikroskopie TEM, w przypadku
dichalkogenkéw metali przejsciowych, zalecang technika powinna by¢ spektroskopia

dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego.
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Ryc. 47. Widma EDS dichalkogenkéw metali przejSciowych.
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Ryc. 48. Przykladowe widmo EELS dichalkogenkow metali przejsciowych — MoTex.

h. INSITUMECHANIZMY ZNISZCZEN MATERIALU POD
WPLYWEM WIAZKI ELEKTRONOWEJ

Wiagzka elektronowa w mikroskopie TEM moze powodowaé wprowadzanie
dodatkowych, niechcianych defektow w badanym materiale. Dzigki znajomos$ci charakteru
interakcji wiazki elektronowej z badang probka mozna precyzyjnie dobra¢ warunki
pomiardéw, tak aby unikna¢ niszczenia materiatu. Jako wynik optymalizacji pomiardéw
dichalkogenkéw metali przejsciowych, dla kazdego z badanych materialow zebrano seri¢
zdje¢ HRTEM przy optymalnych warunkach obrazowania. Zdjecia te, zebrane w filmy,
znajduja si¢ w Zalagczniku 2 do niniejszej pracy. Stabilno$¢ materialdw przy obnizonym
napieciu przyspieszajacym (60 kV) i nieobnizanej dawce elektronow (1500 — 1800 e/AZ%s)
wskazuje, ze dla dichalkogenkéw metali przejsciowych dominujagcym procesem uszkodzen

wigzka elektronows jest knock-on damage.

Dla dichalkogenkéw metali przej$Sciowych niszczacy wptyw wiazki elektronowej na
material probki, mozna zaobserwowac zwigkszajac napiecie przyspieszajace juz do 80 kV.
Wybijanie atoméw z sieci krystalicznej (knock-on damage), bedace efektem rozpraszania
elastycznego taczy si¢ ze zjawiskami pochodzacymi z nieelastycznego rozpraszania,
w efekcie czego mozemy obserwowa¢ migdzy innymi wybijanie atomow na brzegach
materiatu, jak 1 zmiany w strukturze krystalicznej materialu (Ryc. 49). Analiza wybijania

atomow w probce MoS, na drodze knock-on damage ujawnita preferencyjne wybijanie
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atomow siarki i agregacje atomow metalu na brzegach defektu [12]. Przypuszczalnie takie

wlasnie preferencyjne wybijanie atomow S na brzegu materiatu jest przeedstawione na Ryc.

49 (cata seria zdjg¢ poklatkowych dostepna jest w formie filmu w Zataczniku 2).

Ryc. 49. Obserwacje niszczenia probki MoS; pod wplywem dziatania wiazki elektronowe;.

Pasek skali wynosi 5 nm.

Dhuzsze napromieniowanie wigzka elektronowa w przypadku dichalkogenkow metali
przejsciowych prowadzi do akumulowania si¢ defektow punktowych, co skutkuje tworzeniem
si¢ dziur w jednolitej warstwie, dalsze za$§ poszerzanie istniejacych dziur skutkuje

wytwarzaniem nanowstazek tgczacych sasiadujace obszary materiatu (Ryc. 50).
y 3 gczacycn sg 3 ry Yy

Ryc. 50. Niszczenie probki MoS; pod wplywem dziatania wigzki elektronowej —

powstawanie nanowstazek. Pasek skali wynosi 2 nm.

To cieckawe zjawisko tworzenia nanowstazek pod wplywem wigzki elektronowej
zostato udokumentowane i opisane przez Liu i in. [70]. Nanowstazki siarczku molibdenu

powstawaty w monowarstwie MoS2 w identyczny do zaobserwowanego w obecnej pracy
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sposob, a obliczenia symulacyjne oraz obrazy HRTEM wstazek wskazywaly, Ze maja one

strukture MosSa.

Podsumowujac przeprowadzone badania dichalkogenkéw metali przejSciowych,
W niniejszej pracy przedstawiona zostata kompleksowa procedura przygotowania probek
dwuwymiarowych TMDC do pomiar6w HRTEM. Procedura obejmuje przygotowanie probki
na drodze mechanicznej eksfoliacji krysztalow objetosciowych, przeniesienie ptatkéw na
siatke TEM, czyszczenie probki i Sledzenie okreslonej pozycji ptatkow. Warta podkreslenia
jest rola catkowitego mapowania probki za pomocg oprogramowania Maps w $ledzeniu
potozenia wybranego ptlatka podczas transferu, gdyz otwiera to ogromne mozliwosci
w mikroskopii korelacyjnej materiatow 2D. Podczas transferu eksfoliowanych ptatkow
z podloza stalego na siatke TEM, konieczne jest zastosowanie ochronnej warstwy
polimerowej oraz trawienie podltoza, ale nie ma natomiast potrzeby pelnego wytrawiania
podtoza w trakcie procesu. Zaproponowana metoda transferu wspomaganego PMMA okazata
si¢ skuteczna dla wszystkich badanych probek, niezaleznie od rodzaju dichalkogenku —

sprawdzita si¢ zarowno w przypadku dichalkogenkéw metali z grupy VI, jak i ReSo.

Odno$nie samych pomiar6w HRTEM niezbedny okazat si¢ dobdr wiasciwych
parametrow wigzki elektronowej, a takze wykorzystanie monochromatora wiazki do
uzyskania obrazow dobrej jakosci. Zastosowanie technik symulacji obrazu w okreslaniu
struktury ptatkéw, dowiodto, ze jest to odpowiednie narzedzie do okreslania liczby warstw

I ich wzajemnego utozenia.

Przedstawiona procedura badan dichalkogenkéw z perspektywy pomiardéw
komercyjnych, jest procedurg kompleksowg — obejmuje analize materiatu od przygotowania
monowarstwy, poprzez wstepne badania mikroskopia swietlng i skaningowa, nastepnie
transfer probki na siatke TEM, az po peilng charakterystyke materiatu. Kompletny pomiar
probek dichalkogenkoéw metali przejsciowych obejmuje nie tylko dobrej jakosci obrazy
HRTEM, analiz¢ ich struktury metodami symulacyjnymi, lecz takze analiz¢ chemiczng i

fazowa dzieki spektroskopii EDS i EELS oraz technikom dyfrakcyjnym.
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3. BADANIA GRAFENU

Dla grafenu optymalizacja pomiaréw mikroskopowych oraz zjawiska zachodzace pod
wplywem wiazki elektronowej sa dobrze udokumentowane [88]-[90]. W przypadku tego
materialu, w ramach niniejszej pracy, skupiono si¢ gltéwnie na opracowaniu skutecznej
I szybkiej techniki transferu na siatki TEM, do wykorzystania w pomiarach komercyjnych.
Metoda ta zostala zastosowana rowniez przy kolejnym etapie badan — pomiarach

heterostruktury MoS_/grafen.

a. OPTYMALIZACJA PREPARATYKI

W ramach optymalizacji preparatyki grafenu na potrzeby pomiarow HRTEM,
przetestowano dwie, zmodyfikowane metody transferu warstw z folii miedzianej na siatki
TEM, testowane wczesniej dla dichalkogenkdéw metali przejSciowych — transfer wspomagany
PMMA oraz transfer bezposredni [55], [79]. Wstepna analiza SEM preparatow po transferze
wykazata obecnos¢ warstw grafenowych w przypadku obu testowanych metod, cho¢ pokrycie
siatki grafenem byto wigksze po transferze bezposrednim niz po transferze z PMMA.
Zauwazalna natomiast byla réznica w czystosci przeniesionych warstw — w przypadku
transferu wspomaganego PMMA, pomimo czyszczenia siatek w oparach acetonu, nadal

mozna zaobserwowac pozostatosci polimeru (Ryc. 51).

TRANSFER PMMA

TRANSFER BEZPOSREDNI

Ryc. 51. Porownanie dwoch metod transferu grafenu na siatki TEM — obrazy SEM
przeniesionych warstw. Jasne czasteczki na obrazach siatki po transferze z PMMA, to

pozostatosci polimeru.
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Wstepne pomiary HRTEM (Ryc. 52) potwierdzity dobra jakos¢ probek uzyskanych
przy pomocy transferu bezposredniego. Warstwy grafenowe byly czyste 1 gotowe do
obserwacji w mikroskopie transmisyjnym. Grafen przeniesiony metoda z PMMA nie tylko
byl pokryty warstwa polimeru, uniemozliwiajaca obrazowanie struktury krystalicznej, ale tez
zaobserwowano krystaliczne nanoczastki. Analiza SEM wykazata obecno$¢ miedzi w ich
sktadzie pierwiastkowym, co sugeruje, ze sg to pozostalosci z trawienia podtoza. Warstwy
grafenowe przeniesione metodg z uzyciem PMMA wymagaly dalszego czyszczenia. Na
potrzeby obecnych badan uznano jednak, Zze metoda transferu bezposredniego grafenu daje
bardzo dobre rezultaty, przy niewielkim naktadzie czasu i dlatego ten rodzaj transferu zostat

wykorzystany w nastgpnych badaniach.

TRANSFER PMMA

TRANSFER BEZPOSREDNI

Ryc. 52. Porownanie dwoch metod transferu grafenu na siatki TEM — obrazy TEM i HRTEM
przeniesionych warstw. Krystality widoczne na obrazie probki po transferze z PMMA (gérny

prawy rog), to pozostalosci po trawieniu podtoza.

b. OPTYMALIZACJA WARUNKOW POMIAROW HRTEM

Podczas optymalizacji pomiarow HRTEM szczegolng uwage zwrdcono na dobor
napigcia przyspieszajacego oraz dostosowanie ostro$ci obrazu poprzez rozogniskowanie

soczewki obiektywowej (ang. focus).
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Napiecie przyspieszajace. Warto$¢ graniczna energii dla uszkodzen wigzka elektronowa
typu knock-on damage dla grafenu wynosi niewiele ponad 80 keV, a wzrost energii wigzki do
100 keV skutkuje pojawianiem si¢ duzej ilosci defektow punktowych [89]. Dlatego
w obecnych badaniach przetestowano jedynie dwa napigcia przyspieszajace 80 kV oraz 60
kV. Z uwagi na spadek rozdzielczosci spowodowanej aberracjami chromatycznymi soczewki
przy napigciu 60 kV oraz ze wzglgdu na wynikajaca z tego faktu niemozliwo$¢ zobrazowania
odlegto$ci migdzyatomowych w strukturze grafenu, dla warto$ci napigcia 60 kV uzyto
dodatkowo tryb monochromatora wigzki. Porownanie obrazow zebranych przy testowanych
napigciach przedstawiono na Ryc. 53. W obu przypadkach udato si¢ uzyska¢ obraz struktury
krystalicznej grafenu, obrazy zebrane przy napieciu 60 kV i z trybem monochromatora wiazki
charakteryzowaty si¢ jednak bardziej réwnomiernym oswietleniem i wyrazniej widoczng

struktura.

60 kV, mono

Ryc. 53. Optymalizacja pomiarow HRTEM grafenu — wptyw napigcia przyspieszajacego.

Rozogniskowanie soczewki i powiekszenie. Podczas akwizycji obrazow HRTEM grafenu
bardzo wazny jest dobor odpowiedniej dawki elektronow. Do uwidocznienia struktury
grafenu oraz pojawiajacych si¢ w tej strukturze defektow, dawka elektronow powinna
wynosi¢ min. 1500 e/A%s. Jednakze nawet przy dobrze dobranym pradzie wiazki, struktura ta
moze pozosta¢é niewidoczna, przy zle dobranym powigkszeniu oraz nieprawidtowo
dostosowanej ostrosci obrazu (nieodpowiednie rozogniskowanie soczewki obiektywu).
Wplyw rozogniskowania soczewki oraz powigkszenia na obrazowanie struktury krystalicznej

grafenu ilustruje Ryc. 54.

Pomiary w zoptymalizowanych warunkach. Na Ryc. 55 przedstawiono wyniki pomiarow

HRTEM, dla zoptymalizowanych warunkéw — warstwy grafenu przeniesione metoda
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transferu bezposredniego, napigcie przyspieszajace 60 kV, tryb monochromatora wiazki,

dawka elektronébw min. 1500 e/A% oraz odpowiednio dobrane powigckszenie

i rozogniskowanie soczewki.

Ryc. 54. Wplyw ostrosci obrazu (rozogniskowanie soczewki obiektywowej) oraz
powigkszenia na obrazowanie struktury Krystalicznej grafenu i pojawiajacych si¢ w niej
porow. A — obraz TEM zebrany przy nieprawidlowym rozogniskowaniu soczewki
obicktywowej, warstwy grafenu sa bardzo stabo widoczne; B — obraz TEM zebrany przy
prawidlowym rozogniskowaniu soczewki, lepiej widoczne warstwy grafenu; C — obraz

HRTEM zebrany przy prawidtowo dobranym rozogniskowaniu soczewki i powigkszeniu.

100 1/nm

Ryc. 55. Pomiary HRTEM warstwy grafenu w zoptymalizowanych warunkach — zdjecia
HRTEM, wraz z oznaczeniem ilo$ci warstw (1W — jedna warstwa, 2W — dwie warstwy). Po
prawej obraz dyfrakcji elektronowej SAED, wraz z analizg intensywno$ci spotow
dyfrakcyjnych, wykres charakterystyczny dla jednowarstwowego grafenu. Pasek skali na
obrazach HRTEM réwny 5 nm.
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c. INSITUMECHANIZMY ZNISZCZEN MATERIALU POD
WPLYWEM WIAZKI ELEKTRONOWEJ

Jak zostato to wspomniane wczesniej, dla grafenu zjawiska zachodzace pod wptywem
wigzki elektronowej sga bardzo dobrze zbadane i udokumentowane [88]-[90]. Analiza in situ
zmian struktury grafenu pod wplywem wiazki elektronowej nie byly wigc gléwnym
przedmiotem obecnych badan. Operujac jednak wigzka elektronowa przy napigciu
przyspieszajacym 60 kV w trybie monochromatora wiazki, zauwazono sukcesywne znikanie
pozostalych po preparatyce zanieczyszczeh oraz pojawianie si¢ porOw w monowarstwie
grafenu (Ryc. 56). Tworzenie si¢ defektow punktowych w grafenie (np. wybicie atomu z sieci
krystalicznej) ma podtoze w oddziatywaniach elastycznych i nie powinno si¢ pojawiaé przy
energiach wigzki ponizej 80 kV [89]. Nieco inaczej warunkowane jest poszerzanie si¢ juz
istniejgcych dziur w monowarstwie, progowa warto$¢ energii dla wybicia atomu z krawedzi
warstwy wynosi 50 keV [91]. Ponadto zauwazono, ze tempo wzrostu dziur w grafenie tylko
w niewielkim stopniu zalezy od energii elektronow (dla energii z zakresu 20 do 100 keV),
pory w grafenie powigkszaty si¢ nawet przy napromieniowaniu 20 keV [88], [89] — jest ono
rowniez zalezne od wystepowania zanieczyszczen w obrebie probki. Jest to zgodne
z przedstawionymi obserwacjami, na Ryc. 56 wyraznie widaé, ze nowe pory powstaja
W miejscu wystepowania zanieczyszczeh na probce. Film obrazujacy powstawanie poroéw
przedstawiono w Zataczniku 2. Obserwacje te dowodza, jak istotne jest pozbycie si¢

zanieczyszczen z powierzchni probki.

Ryc. 56. Wptyw wiazki elektronowej na probke grafenu, tworzenie i powigkszanie si¢ porow

w obrebie monowarstwy. Pasek skali réwny 2 nm.

W literaturze mozna znalez¢ wiele procedur opisujacych sposoby uzyskania dobrej
jakosci probek TEM grafenu — metoda transferu tradycyjnego z PMMA, metoda z uzyciem
rozpuszczalnych w wodzie polimerdow, czy z uzyciem parafiny [91], [92]. Wiele badan
zostalo przeprowadzonych rowniez nad sposobami pozbycia si¢ zanieczyszczen

polimerowych z powierzchni prébki, testowane bylo czyszczenie w warunkach prozni, uzycie
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plazmy, promieniowania UV czy wiazki jonowej [93]. Metoda bezposredniego transferu,
opisana wczesniej przez Regana i in. [55] jest wydajna, szybka i pozwala na uzyskanie dobrej
jakosci preparatow. W niniejszej pracy przydatnos¢ tej metody zostata udowodniona
pomiarami HRTEM. Uznano, ze jest to metoda zalecana na potrzeby komercyjnych badan
HRTEM. Dodatkowo sprawdzona zostala mozliwo$¢ pomiaréw przy nizszym, niz tradycyjnie
stosowane dla grafenu, napieciu przyspieszajacym, z uzyciem monochromatora wigzki oraz

zoptymalizowano parametry obrazowania.
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4. BADANIA MoS; OSADZONEGO NA GRAFENIE

Zoptymalizowana dla grafenu procedura otrzymywania dobrej jako$ci preparatow
TEM zostata uzyta podczas przygotowania probek do badan MoS; osadzonego na warstwie
grafenu. Celem przeprowadzonych badan byla proba optymalizacji pomiaréw
mikroskopowych dla ztozonych struktur materiatow dwuwymiarowych oraz sprawdzenie
mozliwosci zastosowania technik symulacyjnych dla dichalkogenkéw metali przejsciowych

oraz heterostruktur materiatow 2D.

Techniki symulacyjne obrazow HRTEM s3g stosowane do potwierdzania fazy oraz
ilosci warstw roéznych materiatow [92], [93]. W przypadku grafenu powszechnie stosuje si¢
okreslanie ilosci warstw materiatu poprzez analiz¢ zmiany profilu intensywnosci obrazu,
w odniesieniu do obrazu proézni. Analizujac obrazy HRTEM dichalkogenkéw metali
przejsciowych w formie ptatkéw eksfoliowanych z objetosciowego krysztalu, powstaja
jednak watpliwosci, czy nawet niewielka zmiana kata ustawienia ptatka wzgledem wigzki
elektronowej, przy skomplikowanej warstwowej strukturze ptatkow, nie bedzie zaburzaé
otrzymanych wynikow. Do udowodnienia zasadnos$ci zastosowania technik symulacji
komputerowych w okreslaniu ilosci warstw dichalkogenkoéw metali przejSciowych uzyto,
w ramach przedstawionych badan, obrazy HRTEM struktury MoSz/grafen, przy czym grafen

traktowano jako materiat referencyjny.

a. PREPARATYKA PROBEK

Na siatke TEM przeniesione zostaly monowarstwy grafenu metoda bezposredniego
transferu. Nastepnie na tg samg siatke zostaly przeniesione eksfoliowane ptatki MoS2, metoda
transferu wspomaganego PMMA. Siatki zostaly poddane wstepnej analizie SEM i TEM.
Stwierdzono obecno$¢ ptatkéw MoS2 na monowarstwie grafenu oraz mozliwosé

przeprowadzenia pomiarow HRTEM (Ryc. 57).

b. DOBOR PARAMETROW OBRAZOWANIA HRTEM

Uwzgledniajac wyniki optymalizacji parametrow wiazki elektronowej zarowno dla
dichalkogenkéw metali przejsciowych, jak 1 dla grafenu, przetestowano obrazowanie
HRTEM struktury MoSz/grafen przy napieciu przyspieszajagcym 80 kV oraz 60 kV (w trybie
monochromatora wigzki). Przykltadowe obrazy HRTEM przedstawiono na Ryc. 58.

Zdecydowanie lepszej jako$ci obrazy uzyskano uzywajac napigcia 60 kV w trybie
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monochromatora wigzki. Dodatkowo, przy takich parametrach obserwowano mniej zniszczen

MoS2, spowodowanych dziataniem wigzki elektronowe;j.

200 nm

Ryc. 57. Wstepna ocena SEM (A) i TEM (B, C) i HRTEM (D,E) probek MoS> na

monowarstwie grafenu. Czerwone strzatki wskazuja ptatki MoS», zielone warstwe grafenu.

60 kV, mono

Ryc. 58. Optymalizacja pomiarow HRTEM MoS2 na grafenie — wplyw napiecia
przyspieszajacego.
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¢. SYMULACJE OBRAZOW HRTEM Z ANALIZA ILOSCI WARSTW
MATERIALU
Waznym celem przeprowadzonych badan bylo sprawdzenie mozliwo$ci zastosowania
technik symulacyjnych dla dichalkogenkéw metali przejsciowych. Na poczatku udowodnione
zostato przy pomocy symulacji komputerowych, ze grafen uzyty do badan byt monowarstwa
(Ryc. 59).

w——— W ——

—1 warstwa —2 warstwy
—realny obraz —realny obraz
0 0,5 1 1;5 2 2,5 3 0 0,5 1 1;5 2 2;5 3
DOPASOWANIE [m] BRAK DOPASOWANIA  ©m)

Ryc. 59. Potwierdzenie ilo$ci warstw grafenu w strukturze MoSz/grafen. W gérnym rzedzie
po lewej stronie zdjgecie HRTEM struktury, po prawej stronie symulacja obrazu HRTEM dla
jednej i dwoch warstw grafenu. W dolnym rzedzie pordéwnanie profili intensywnosci
symulowanych obrazow z profilem intensywnos$ci rzeczywistego obrazu HRTEM.

Dopasowanie profili widoczne dla monowarstwy.

W kolejnym kroku stworzone zostaly modele struktur krystalicznych dla MoS. na
grafenie, o roznych ilosciach warstw MoS;, doktadnie odwzorowujace badany ptatek,
z uwzglednieniem kata skrgcenia pomiedzy plaszczyzng krysztatu grafenu i MoS: (Ryc. 60).
Symulacje wykonano dla 1, 2, 3 i 4 warstw MoS». Na podstawie modeli struktur wykonane
zostaly symulacje obrazow HTREM, a profile intensywnos$ci tych symulowanych obrazéw

porownano z profilem intensywnosci realnego obrazu HRTEM. Uzyskano dopasowanie
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profili dla struktury z 3-warstwowym ptatkiem MoS. Dopasowanie jest widoczne nie tylko
w obrebie wykresu odnoszacego si¢ do czeSci MoSo, ale rowniez W czgsci wykresu
odnoszacej si¢ do grafenu (Ryc. 61). Kontrast na obrazie HRTEM jest usrednionym
kontrastem pochodzacym z interferencji wigzek ugietych na plaszczyznach atomowych. Dla
struktur o ro6znej ilosci warstw rozpraszanie to bedzie mialo r6zng intensywnos¢ i co za tym
idzie r6zny kontrast bedzie widoczny nie tylko dla MoS;, ale réwniez dla grafenu. Idealne
dopasowanie profili intensywnosci zarowno dla MoSg, jak i dla grafenu dowodzi zasadnosci

uzycia technik symulacyjnych rowniez dla bardziej skomplikowanych krysztalow.
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Ryc. 60. Symulacje struktur krystalicznych MoS; na grafenie dla 1, 2, 3 i 4-warstwowego

ptatka MoS; oraz odpowiadajacy im obraz HRTEM.
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Ryc. 61. Wyznaczanie ilosci warstw eksfoliowanego ptatka MoS; w strukturze MoS,/grafen.
W lewej kolumnie symulowane obrazy HRTEM; posrodku poroéwnanie profili intensywnos$ci
symulowanych obrazow z profilem intensywnosci rzeczywistego obrazu HRTEM (po

prawej). Dopasowanie profili widoczne dla struktury z 3-warstwowym ptatkiem.
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5. BADANIA MONOCHALKOGENKOW METALI

Optymalizacja ~ pomiarow technikami mikroskopii elektronowe;j dla
monochalkogenkow metali dotyczyta zar6wno procedury przygotowania probek TEM, jak

I parametrow obrazowania.

a. OPTYMALIZACJA PREPARATYKI PROBEK

Badane probki monochalkogenkoéw metali (GeS, GeSe) pochodzity z dobrej jakosci
krysztalow objetosciowych. Na poczatku badan przetestowano mozliwos¢ eksfoliacji
mechanicznej ,,scotch tape” monochalkogenkdéw oraz ich transferu na siatki TEM, metoda
wspomagang PMMA, analogicznie do procedury opracowanej dla dichalkogenkow metali
przejsciowych. Uzyskano zadowalajacej grubosci platki na podltozu krzemowym
I przeniesiono je na siatke TEM. Wstepne obrazowanie w mikroskopie transmisyjnym
wykazato jednak, ze przeniesione ptatki sg pokryte bardzo gruba warstwa amorficzng i nie
posiadaja juz charakterystycznych ostrych krawedzi. Obserwowane probki byly rowniez

bardzo wrazliwe na dziatanie wiazki elektronowej (Ryc. 62).

Ryc. 62. Proba eksfoliacji mechanicznej ,scotch tape” krysztatu GeS oraz transferu
wspomaganego PMMA. A — ceksfoliowane ptatki przed transferem, obraz z mikroskopu
$wietlnego; B — eksfoliowane platki przed transferem, obraz SEM; C, D — obrazy TEM
ptatkéw GeS po transferze wspomaganym PMMA. Pasek skali rowny 10 pm.
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Aby unikng¢ zniszczen monochalkogenkéw w trakcie preparatyki, probki TEM
przygotowano przez bezposrednig eksfoliacj¢ krysztatu na siatke TEM.

b. OPTYMALIZACJA WARUNKOW POMIAROW HRTEM

Probki monochalkogenkéw metali (GeS 1 GeSe) badano przy dwoch roéznych
napieciach przyspieszajacych — 80 kV oraz 300 kV. Podczas obserwacji mikroskopowych
przy napigciu 80 kV zaobserwowano gwattowne zmiany w naswietlanym materiale, majace
charakter amorfizacji krysztalu 1 utraty masy. Efekt dziatania wigzki elektronowe;j

przedstawiono na Ryc. 63.

Przed naswietlaniem Po naswietlaniu

GeS

GeSe

Ryc. 63. Zaobserwowane zmiany w probkach monochalkogenkéw metali, powstate wskutek

dziatania wigzki elektronowej przy napieciu przyspieszajagcym 80 kV.

Podobne zmiany w eksfoliowanych krysztatach GeS pod wptywem dziatania wysokiej
temperatury oraz wigzki elektronowej zostaly zauwazone przez Sutter i in. [94]. Amorfizacja
1 utrata masy sa charakterystycznymi efektami oddzialywan nieelastycznych. W celu
unikniecia niechcianej degradacji probki, do zobrazowania struktury Kkrystalicznej GeS oraz
GeSe uzyto napiecia przyspieszajacego 300 kV oraz krotkich czasow akwizycji obrazu
(0,5 s), aby zminimalizowaé czas interakcji wiazki elektronowej z badanym materiatem.

Zaréwno dla GeS i GeSe udato si¢ uzyska¢ dobrej jakosci obrazy HRTEM (Ryc. 64). Warta
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uwagi jest widoczna na obrazach amorficzna warstwa otaczajaca ptatki monochalkogenkow.
Podobng warstwe o skladzie GeSx, $wiadczaca o niestabilno$ci materialu w warunkach

atmosferycznych, zaobserwowano w badaniach siarczku germanu [94].

Mimo optymalizacji warunkow pomiarow TEM, dluzsze naswietlanie wigzka
elektronowg nadal powodowalo amorfizacj¢ probek, chociaz juz nie tak gwaltowna, jak przy
napieciu 80 kV. Zabrane filmy poklatkowe, obrazujace amorfizacje monochalkogenkow
zostaly przedstawione w Zalaczniku 2. Zaobserwowano rowniez réznice w podatnosci obu
materialdow na dziatanie wiazki elektronowej. GeSe przy energii wigzki 300 keV pozostawat

w miarg stabilny, natomiast GeS ulegal szybkiej amorfizacji.

GeS

GeSe

Ryc. 64. Obrazy HRTEM monochalkogenkow metali zabrane przy optymalnych ustawieniach

wiazki elektronowe;.

c. BADANIA STRUKTURALNE | SPEKTROSKOPOWE

Dla obu badanych materiatow wykonano analiz¢ strukturalng, oparta na zebranych
obrazach HRTEM oraz obrazach dyfrakcji elektronowej SAED, potwierdzajaca
charakterystyczne dla GeS oraz GeSe odlegtosci migdzyptaszczyznowe (Ryc. 65 i 66).
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i 10.0 1/nm

Ryc. 65. Analiza strukturalna GeS. Po lewej stronie model struktury krystalicznej, posrodku
obraz HRTEM, razem z profilem intensywnosci, w prawym gornym rogu obraz dyfrakcji
elektronowej SAED.

Ryc. 66. Analiza strukturalna GeSe. Po lewej stronie model struktury krystalicznej, posrodku
obraz HRTEM, razem z profilem intensywnosci, w prawym gornym rogu obraz dyfrakcji
elektronowej SAED.

W celu sprawdzenia rdéznic pomiedzy obserwowang warstwa amorficzng oraz
krystaliczng, wykonane zostaly pomiary EELS dla GeSe (Ryc. 67). W przypadku GeS
pomiary EELS byly niewiarygodne, ze wzgledu na btyskawiczng degradacje materiatu pod
wplywem wigzki elektronowej. W warstwie amorficznej GeSe wykryto sygnat od tlenu,

ktoérego nie zauwazono w widmie zebranym dla fazy krystalicznej. Wynik ten sugeruje, ze
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krysztal GeSe ulega utlenieniu w warunkach atmosferycznych, a otaczajaca go warstwa

amorficzna obserwowana w mikroskopie TEM, ma charakter tlenku.
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Ryc. 67. Roznice w sktadzie chemicznym fazy amorficznej i krystalicznej w probce GeSe.
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6. BADANIA TLENKU MIEDZI (1)

Materialty na bazie miedzi sg przedmiotem zainteresowania réznych dziedzin
elektroniki, czy katalizy. Transmisyjna mikroskopia elektronowa, jako pot¢zne narzedzie do
badania morfologii i wlasciwosci materialow na bazie miedzi, moze dawaé nieocenione
informacje na temat ich struktury i wlasciwosci. Jednakze miedz i tlenki miedzi sa bardzo
podatne na dziatanie wigzki elektronowej. Stabilno$¢ miedzi i jej tlenkéw podczas pomiarow
TEM byto szeroko badane w celu poznania mechanizméw obserwowanych oddziatywan.
Zaobserwowano rozne zjawiska, takie jak zmiana morfologii probki, potaczona z transferem
masy, ale bez zmiany fazy [95], przy czym nanokrysztalty CuO wykazywaly si¢ wigksza
stabilnoscig niz Cu20. Czesto obserwowane zmiany w badanych materiatach miaty charakter
odwracalnych reakcji redoks, obserwowano mig¢dzy innymi utlenianie nanokrysztatow Cu20O
do fazy CuO [96]. Przejscia fazowe pomiedzy tlenkami miedzi, a miedzig byly badane
technikami mikroskopii elektronowej in situ, w réznych przeptywach gazu redukujgcego —
wodoru lub metanolu [97], [98].

Mawaki i in. [99] przedstawili ciekawy mechanizm i warunki procesu redukcji Cu.0
do Cu, poprzez ekspozycj¢ na izopropanol i podwyzszong temperature. IPA jest znany ze
swoich zdolno$ci redukcyjnych, a poniewaz jest szeroko stosowany w produkcji
pOtprzewodnikow na bazie Cu, stad znajomo$¢ mechanizmu procesu redukcji wywotanej
dziataniem izopropanolu jest niezbedna. Powierzchni¢ Cu z warstwa tlenku poddano
dziataniu gazowego IPA w ro6znych temperaturach i zaobserwowano redukcj¢ tlenku miedzi

do miedzi z rozktadem IPA, zalezng od temperatury procesu [99].

W niniejszych badaniach zbadane =zostaty cienkie warstwy Cu.O, otrzymane
z objetosciowego krysztatu kuprytu réznymi metodami (w tym eksfoliacjag w izopropanolu),
przy uzyciu technik mikroskopii elektronowej, w celu zaobserwowania wptywu

napromieniowania wigzka elektronow na probki Cuz0.

a. WSTEPNE BADANIE KRYSZTALOW Z WYKORZYSTANIEM SEM

W celu sprawdzenia jakoSci 1 czystosci krysztatdéw kuprytu, zbadano przy uzyciu
skaningowej mikroskopii elektronowej naturalng mikrostruktur¢ mineratu. Zaobserwowano
dobrze wyksztalcone krysztaly. Analiza XRD potwierdzita sktad chemiczny i faze probki
(Ryc. 68). Refleksy zostaly zidentyfikowane za pomocg bazy danych PDF-4 jako Cu20, przy
czym zidentyfikowana faza jest opisana w karcie JCPDS nr. 01-080-7711. Analiza sktadu
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pierwiastkowego SEM-EDS dodatkowo potwierdzita wyniki XRD, a widmo EDS
wykazywato silny sygnal miedzi i tlenu (Ryc. 69).
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Ryc. 68. Obraz SEM krysztalu Cu2O (u gory po lewej), obok wzér XRD probki proszku
Cu20, z identyfikacja refleksu jako Cu20O, w dolnym rzedzie modele struktury krystalicznej

objetosciowego krysztatu Cu20 oraz teoretycznej monowarstwy Cu0.
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Ryc. 69. Widmo SEM-EDS krysztatlu Cu2O, wraz z korespondujacym zdjeciem SEM

obszaru, z ktorego zostato zebrane.
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b. PREPARATYKA PROBEK TEM

Preparatyka probek Cu2O na potrzeby badan HRTEM zostata szczegdtowo opisana w
czesci Materialy 1 metody, a calo$¢ optymalizacji pomiaréw przedstawiona w Zataczniku 1.
Na potrzeby rozwazan na temat wplywu wigzki elektronowej na tlenek miedzi (I) warto

jednak wspomnie¢ procedurg przygotowania probek.

W celu przeprowadzenia optymalizacji pomiarow HRTEM, prébki przygotowano na
dwa sposoby. Przy pierwszym podejsciu fragment krysztatu zostal rozdrobniony
w mozdzierzu, a uzyskany proszek bezposrednio natozony na siatkg TEM. Drugie podejscie
obejmowato eksfoliacje w roztworze — fragment krysztatu zmiazdzonego w mozdzierzu
zawieszono w izopropanolu i poddano dziataniu ultradzwickow przez 90 minut. Nastepnie
zawiesing odwirowano, a niewielka krople z gérnej warstwy zawiesiny naniesiono na siatke
TEM. Przed badaniami HRTEM preparaty byly dodatkowo czyszczone w 120 °C w
warunkach prézni (10° mbar) przez 12 h, w celu pozbycia sie zanieczyszczen na powierzchni

probek.

c. OPTYMALIZACJA WARUNKOW POMIAROW HRTEM

W celu optymalizacji pomiaréow HRTEM, w biezacych badaniach testowano rézne
ustawienia wigzki elektronowej, odnosnie napigcia przyspieszajacego i nat¢zenia pradu
wigzki. Przy napieciu 80 kV zaobserwowano gwaltowna degradacj¢ probki i napotkano
bardzo duze trudno$ci z obrazowaniem, bez zniszczenia probki. Z drugiej strony napigcie
wigzki 300 kV, w potaczeniu z niskim pragdem nie spowodowato zadnych niekorzystnych
zmian w probce, chociaz uzyskane obrazy byty mniej wyrazne, ze wzgledu na staby stosunek

sygnatu do szumu (Ryc. 70).

Aby udowodni¢ stabilno$¢ probki w zoptymalizowanych warunkach (300 kV, dawka
elektrondow wynoszaca ponizej 1000 e/A%s) zebrano serie obrazow HRTEM i poréwnano je
z seriami obrazow HRTEM zarejestrowanymi przy napigciu 80 kV (filmy przedstawione
w Zalaczniku 2). Obrazy probki CuO zebrane w zoptymalizowanych warunkach

przedstawiono na Ryc. 71.
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Ryc. 70. Optymalizacja pomiarow HRTEM dla probki Cuz20. Obrazy HRTEM zebrane przy

roéznych napigciach przyspieszajacych.

Ryc. 71. Obrazy HRTEM probki Cu,O uzyskane przy optymalnym ustawieniu wiazki

elektronowe;j.

d. IN SITU OBSERWACJE ZMIAN W MATERIALE Cu20 POD
WPLYWEM WIAZKI ELEKTRONOWEJ
Podczas obserwacji probki eksfoliowanej w izopropanolu przy pomocy mikroskopii
HRTEM, zaobserwowano gwaltowne zmiany materiatu zaréwno przy napieciu 80 kV, jak
i 300 kV. Zaobserwowano pojawianie si¢ i wzrost nowych struktur o charakterze
krystalicznym. W celu udokumentowania tego zjawiska zebrano wiele obrazoéw TEM oraz

HRTEM, przy réznych powigkszeniach (Ryc. 72 — 73).
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Ryc. 72. Obrazy TEM probki Cu20, eksfoliowanej w izopropanolu i poddanej dziataniu

wigzki elektronowe;.

Ryc. 73. Obrazy HRTEM probki Cu20, eksfoliowanej w izopropanolu i poddanej dziataniu

wiazki elektronowe;.
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Powstawanie i wzrost nowych struktur w obrgbie probki CuO zostaly rowniez
udokumentowane w postaci zdje¢ poklatkowych TEM (film w Zataczniku 2). Przykladowy
wzrost Kkrystalitu, wraz z pomiarami struktury przedstawiono na Ryc. 74. Nowa struktura
rosta poczawszy od minimalnej i maksymalnej $rednicy Fereta (zmierzonej dla widocznej
powierzchni czasteczki) réwnej odpowiednio 48 1 73,6 nm, az do ustabilizowania si¢
rozmiarow: 70,4 1 104,8 nm. Podczas tego wzrostu zauwazono wchtonigcie pobliskiej czastki
(oznaczonej z6ita gwiazdka na Ryc. 74) do rosngcej wigkszej struktury. Orientacyjne pomiary
obwodu obu czastek przed potgczeniem w czasie 0 s wynosity ~118 nm dla matej czastki
i ~233 nm dla wickszej czastki. Po zlaczeniu czastek w 75 s obwod wigkszej czastki
zwigkszyl si¢ do ~383 nm. W zarejestrowanym czasie obserwacji, podczas napromieniowania
wiazka elektronowa, w obrebie krysztalu zaczely pojawia¢ sie nowe drobne czastki,

poczawszy od 45 s, na Ryc. 74 oznaczone na ostatniej klatce zottymi strzatkami.

Os 15s 30s 45s

104.8 nm

104.8 nm

Ryc. 74. Seria obrazow TEM obrazujagca wptyw wigzki elektronowej na probke Cu20
eksfoliowang W izopropanolu, z pomiarami wymiardw rosngcych struktur. Zoétte strzatki
wskazuja pojawienie si¢ nowych czastek, zotta gwiazdka oznacza czasteczke wchtoniety

przez wigksza strukture. Paski skali rowne 50 nm.
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e. SYMULACJE KOMPUTEROWE OTRZYMANYCH STRUKTUR

Zaobserwowane zmiany w probce Cu20 eksfoliowanej w izopropanolu, pod wptywem
napromieniowania wigzka elektronowa, przedstawiono z wicksza rozdzielczo$cig na serii
obrazow HRTEM (film w Zataczniku 2). W oswietlonym wigzka elektronowsg materiale
probki zauwazono widoczng zmiang struktury krysztalu oraz wzrost nowego krysztatu.
Wybrane obrazy poklatkowe oraz wizualizacj¢ wzrostu struktury przedstawiono na Ryc. 75.

Rosnaca nowa strukture zidentyfikowano dzigki technikom symulacji komputerowych jako

Cu, 1 to wlasnie symulacje krysztalu miedzi naniesiono na kolejne poklatkowe obrazy.

Ryc. 75. Seria obrazéw HRTEM, obrazujaca wptyw wigzki elektronowej na probke Cu20,
eksfoliowang w izopropanolu. Wzrost nowej struktury, zidentyfikowanej jako Cu, pokazano

na kolejnych zdjeciach, jako model struktury krysztatu Cu.

W celu okreslenia fazy nowej, rosnacej struktury zastosowano techniki symulacji
obrazéw HRTEM. Poréwnanie profili intensywno$ci symulowanych obrazéw krysztatéw Cu
i Cu20 z rzeczywistym obrazem HRTEM nowopowstatej czastki wskazuje na zgodnosé

mi¢dzy symulowang strukturg Cu i rzeczywistym obrazem HRTEM (Ryc. 76).
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Ryc. 76. Wyznaczanie fazy nowej struktury. Porownanie profili intensywnos$ci
symulowanych obrazow HRTEM dla Cu i Cu20 (prawa kolumna) z profilem intensywnosci
rzeczywistego obrazu HRTEM (po lewej). Dopasowanie profili zaobserwowano dla

symulowanego obrazu Cu.

f. ANALIZA SPEKTROSKOPOWA

Sktad chemiczny probki przed i po napromieniowaniu wigzka elektronowa zbadano za
pomoca spektroskopii EELS — pomiaru krawedzi absorpcji ELNES (ang. Energy Loss Near-
Edge Structure). Krawedzie absorpcji miedzi L23 dla tego samego obszaru przed i po
naswietleniu wigzka przedstawiono na Ryc. 77. Ostre piki na widmie Cu, tak zwane biale
linie, zostaly zidentyfikowane tylko w przypadku widma zebranego przed naswietleniem
wigzka. Te biale linie sg charakterystyczne dla tlenkéw metali przejsciowych i w przypadku
Cu20 pojawiaja si¢ w wyniku hybrydyzacji stanow Cu i O [76], [100]. Metaliczna miedz nie
wykazuje obecnosci biatych linii, co wyraznie wida¢ na przedstawionym widmie po
napromieniowaniu wigzka. Co wiecej, analiza krawedzi tlenu Ok wykazata brak sygnatu tlenu

w probee, po ekspozycji na wigzke elektronows.
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Przed naswietlaniem wigzkg
Po naswietlaniu wigzkg

Cu,0

Cu-L2
1

¥4

Intensywnosc¢

INTENSITY (arb. u)

520 530 540 550 560 570 580 590 600
ENERGY LOSS (eV)

930 940 950 960 970 980 990 1000

Utrata energii elektronéw [eV]

Ryc. 77. Porownanie widm EELS probki CuO przed i po napromieniowaniu wigzka
elektronowa, analiza widma Cu z wstawionym widmem O oraz obrazem HRTEM badanego

obszaru.

g. REDUKCJA Cu20

Whyniki badan nowych struktur powstalych wskutek naswietlania wigzka elektronowa
w materiale CuxO (techniki symulacyjne oraz analiza EELS) wskazujg na redukcje Cu20 do
miedzi. Jest to potwierdzenie badan przedstawionych przez Mawakiego i in. [99] na temat
wplywu izopropanolu na redukcje tlenku miedzi, w okreSlonych warunkach
temperaturowych. Stwierdzono, ze w temperaturze powyzej 100 °C IPA ulegat rozktadowi do
acetonu, a nast¢pnie dochodzito do uwalniania pary wodnej, powstatej z wodoru z IPA

I z tlenu z tlenku miedzi, co skutkowato redukcja powierzchni tlenku miedzi.

W przedstawionych badaniach probka Cu2O zostata poddana dziataniu izopropanolu
podczas procesu eksfoliacji, a nastgpnie ekspozycji na 120 °C podczas procesu wyzarzania W
prozni. Przypuszcza si¢, ze pozostatoSci IPA na siatce wraz z wysoka temperaturg
zapoczatkowaty proces redukcji, obserwowany nastepnie in Situ w transmisyjnym
mikroskopie elektronowym. Redukcje tlenkow metali mozna opisa¢ modelem zarodkowania
I wzrostu [97], w ktorym w obrebie macierzystego tlenku wystepuja mate zarodki fazy
metalicznej, od ktorych nastepuje wzrost fazy zredukowanej. W przedstawionym
eksperymencie wystawienie probki Cu.O na dziatanie izopropanolu i wysokiej temperatury
musialo spowodowaé proces zarodkowania, a nastepne wystawienie probki na dziatanie

wigzki elektrondéw wywolalo proces wzrostu krysztatow Cu.
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W skali atomowej obserwowane zjawisko mozna wytlumaczy¢ wybijaniem atomow
tlenu z ich pozycji w sieci krystalicznej, spowodowane dziataniem wigzki elektronoweyj,
a nastgpnie przegrupowaniem strukturalnym sieci. Wykazano, ze redukcja tlenkow miedzi
opiera si¢ na radiolitycznych procesach desorpcji tlenu i ten rodzaj uszkodzenia wigzka
elektronowa zalezy od nat¢zenia pradu wigzki [101]. Jest to zgodne z przedstawionymi
wynikami, poniewaz dla niskich pradow wiazki elektronowej nie zarejestrowano zadnych

zmian w badanych probkach.

Zaobserwowane w trakcie badan zjawisko wzrostu krysztatéw Cu, otwiera mozliwosci
zastosowania opisanej metody do tworzenia nowych, atomowo cienkich struktur Cu

w obrebie probki Cu20O przy uzyciu wigzki elektronowe;.
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WNIOSKI

W ramach przedstawionej wdrozeniowej pracy doktorskiej zostata opracowana
1 wdrozona ustuga kompleksowych badan materiatow 2D, obejmujaca peten zakres badan od
etapu przygotowania probek do interpretacji otrzymanych wynikéw. Metodologia
charakterystyki wrazliwej na dziatanie wiazki elektronowej, zréznicowanej grupy materiatow
2D, w odniesieniu do poszczegolnych badanych grup materialdow zostata przedstawiona
W Zalaczniku 1 i stanowi ona podsumowanie wdrozenia ustugi pomiarowej w laboratorium
mikroskopii elektronowej. Procedura charakterystyki roznych materiatéw 2D przy uzyciu
technik mikroskopii elektronowej ma charakter instrukcji dla uzytkownika, wskazujacej
wlasciwy kierunek badan dla wybranej grupy materialow. Kolorystyka strzatek odnosi si¢ do

réznych wykorzystanych technik, zielona po$wiata oznacza zalecany kierunek pomiarow.

Dla kazdej z grup materiatow 2D zostala wyznaczona zalecana $ciezka badan w
formie diagramu (Zatacznik 1 — Instrukcja charakterystyki materiatéw 2D przy uzyciu technik
mikroskopii elektronowej). Optymalne i zalecane ustawienia obrazowania HRTEM zostaty
wydzielone i przedstawione w tabeli w Zataczniku 1. W przypadku dichalkogenkéw metali
przejsciowych proponowana procedura obejmuje: eksfoliacje mechaniczng ,,scotch tape”,
transfer materialu wspomagany PMMA, pomiary HRTEM przy napigciu przyspieszajacym 60
kV z monochromatorem wiazki oraz zastosowanie technik symulacyjnych. W przypadku
grafenu otrzymanego metodag CVD zalecany jest transfer bezposredni materiatu na siatki
TEM 1 pomiary HRTEM przy napigciu przyspieszajacym 80 kV lub 60 kV z trybem
monochromatora wigzki. Dla monochalkogenkéw metali powinno si¢ unika¢ stosowania
dlugiej ekspozycji materialu na warunki atmosferyczne, a do obrazowania HREM stosowac
napigcie przyspieszajace 300 kV, w potaczeniu z krétkim czasem akwizycji obrazu. W
przypadku CuxO zalecane warunki pomiarowe, to roéwniez napiecie wiagzki 300 kV i niska
dawka elektronow. Dla tego materialu zastosowanie izopropanolu 1 podwyzszonej
temperatury podczas preparatyki moze skutkowaé redukcjg Cu2O do Cu. Podczas preparatyKi
dichalkogenkéw metali przejSciowych oraz grafenu zalecane jest czyszczenie preparatdw
poprzez wyzarzanie w warunkach obnizonego ci$nienia. Dla wszystkich badanych materiatow
zasadne jest wstgpne obrazowanie mikroskopem $wietlnym oraz skaningowym mikroskopem

elektronowym.

115



1. PROCEDURA CHARAKTERYSTYKI MATERIALOW 2D PRZY

UZYCIU TECHNIK MIKROSKOPII ELEKTRONOWEJ

Podsumowujac, zaproponowana procedura, taczaca jako$¢ analiz z szybkoscig

pomiaru, obejmuje nastepujace etapy:

Preparatyka probek w rozumieniu transferu materialu na siatki TEM lub eksfoliacji
materiatu 2D z krysztatu:

o cksfoliacja w fazie cieklej

o eksfoliacja mechaniczna ,,scotch tape”

o transfer wspomagany PMMA

o transfer bezposredni na siatke TEM

o transfer z uzyciem ultradzwickow

o czyszczenie probki — wyzarzanie w warunkach obnizonego ci$nienia
Obrazowanie wstgpne probek przy pomocy mikroskopii §wietlnej oraz skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM), tacznie z wysokorozdzielczym obrazowaniem SEM
catych probek.
Precyzyjne dobranie parametréw pomiaru w transmisyjnym mikroskopie
elektronowym (TEM) do badanego materialu, w tym m. in. wysokiego napigcia,
dawki elektronow, wzbudzenia monochromatora wigzki, czasu akwizycji i ustawienia
korektora obrazu.
Wysokorozdzielcze obrazowanie przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu
elektronowego (HRTEM), z wuzyciem dedykowanych dla danego materiatu
parametrow wiagzki elektronowe;.
Okreslenie sktadu chemicznego, fazowego 1 struktury materiatu:

o widma dyspersji promieniowania rentgenowskiego (EDS),

o widma strat energii elektronéow (EELS),

o obrazy dyfrakcji elektronowej SAED,
Symulacje obrazow HRTEM z analizg ilo$ci warstw materiatu 1 rodzaju wzajemnego
utozenia warstw (,,stacking”).
Badania in situ HRTEM materialtbw dwuwymiarowych — obrazowanie
wysokorozdzielcze wraz z akwizycjg serii zdje¢, obrazujaca dziatanie wigzki
elektronowej na badany materiat, polaczone z opisem mechanizméw interakcji wigzki

elektronowej z probka.
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ZALACZNIK 1

Instrukcja charakterystyki materialow 2D przy uzyciu technik
mikroskopii elektronowej






DIAGRAM PRZEDSTAWIAJACY PROCEDURE CHARAKTERYSTYKI ROZNYCH
MATERIALOW 2D PRZY UZYCIU TECHNIK MIKROSKOPII ELEKTRONOWEJ
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TABELA ZALECANYCH USTAWIEN MIKROSKOPU DLA POMIAROW HRTEM
ROZNYCH GRUP MATERIALOW DWUWYMIAROWYCH

:!:E::_I;KOGENKI 0,3 - 0,35 (odczyt z Aberracje wyzszego rzedu
. - <lum
PRZEJSCIOWYCH: s0kv | 2“;"":‘:";““;“”) 1500 Azmuo 2-3s S
MoSe, MoS, MoTe, ,25 - ‘EEeLS )(0 czyt z e/A%s Aberracje niiszego rzedu
WSe, WS,, ReS, <50 nm
MONOCHALKOGENKI Aberracje wyiszego rzedu < 500 nm
METALI: 300 kV nie wymagane <1500 e/A%s 0,5-1s 1€ Wy2szego rzq
Aberracje nizszego rzedu < 20 nm
GeS, GeSe
Przy 80 kV: nie
wymagane, Dla 80 kV:
_ Pray 60 k: Aberatie nisaegs rred <40
GRAFEN 0,3-0,35 (odczytz | > 1500 e/A%s 1-25s ) B0 rze
60 kv Dla 60 kV:
monochromatora) . .
Aberracje wyiszego rzedu < 1 um
0,25-0.3 eV Aberracje nizszego rzedu < 50 nm
(odczyt z EELS) ] g0 rzg
TLENEK MIEDZI (1) 300 kv nie wymagane <1000 e/A%s 3-5s Aberracje wyzszego rzgdu < 500 nm
Aberracje nizszego rzedu < 20 nm




ZALACZNIK 2

Zbior filméw ilustrujacych in situ oddzialywania wigzki
elektronowej z materialami dwuwymiarowymi



