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Abstract

Graphene is an allotropic forms of carbon with a flat 2-dimensional structure. It is
composed of sp2-hybridized carbon atoms forming a honeycomb-like structure. In 2004,
Andre Geim and Konstantin Novoselov, using a Scotch tape and a piece of graphite, isolated
graphene and showed it possesses unique physicochemical properties. For this discovery, they
were awarded the Nobel Prize in Physics in 2010. Among the methods used for obtaining
graphene, epitaxial growth on single-crystal substrates seems particularly promising form the
point of view of future application of graphene in electronic devices. Epitaxial graphene (Gr)
is characterized by macroscopic surface area, high structural order and unique transport
properties. Despite these advantages, it has not been widely implemented in commercial
electronic devices due to its zero electronic band gap, weak spin-orbit coupling and strong
interaction with most single-crystal substrates. In the literature, there are numerous reports
on the attempts to improve the electronic properties of Gr. These usually include decorating
Gr with functional groups through chemical treatments or, alternatively, with deposited metal
atoms. Even though these processes often lead to the opening of the electronic band gap in
Gr, low thermal stability of such systems and charge carriers scattering on the introduced

impurities make application of functionalized Gr in electronic devices hardly possible.

Intercalation of Gr, i.e. placing another material in between the Gr and the substrate, is an
alternative way of influencing Gr’s electronic properties. Atomic and electronic structure of
heterostructures based on intercalated Gr depends on many factors, such as the substrate on
which Gr was grown, the type of atoms/molecules with which Gr was intercalated and the
temperature used for the intercalation. Studies on the intercalation of Gr with atoms of
different elements, or with different molecules, revealed the possibility of predicting and
programming the electronic properties of Gr-based heterostructures through the selection of
a proper intercalant. Intercalation may also improve other properties of Gr, e.g. the
mechanical stability and chemical activity, or lead to the appearance of effects that are not
observed for pristine Gr, such as superconductivity, ferromagnetic ordering, thermoelectricity
or spin polarization. It also gives the opportunity to control the transport and confinement of
charge carriers, excitons, photons and phonons in Gr-based systems. It is also worth

mentioning that Gr, thanks to its chemical inertness and unique mechanical properties, may
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act as a protective layer securing the intercalating layer or the bare substrate from external

factors, such as oxidation or physical damage.

The aim of the thesis was to prepare and characterize novel Gr-based heterostructures,
with particular focus on the optimization of the Gr growth procedures and determination of
the intercalation mechanisms. Gr was grown on Ru(0001), Pt(111) and Ni(111) single-crystal
substrates, as well as thin epitaxial nickel films on an insulating a-Al03(0001) support. The
studies were mostly carried out under ultra-high vacuum (UHV) conditions, with scanning
tunneling microscopy (STM), low energy electron diffraction (LEED) and low energy electron
microscopy (LEEM) as the main experimental tools. The work is divided into two parts. The
first one presents the literature overview on the growth, structure and properties of Gr on
selected single-crystal substrates and introduces the experimental methods used for the
studies. The second one describes the results of the performed experiments. For the
Gr/Ru(0001) system, the influence of the growth parameters on the structure of the Gr layer
was determined. It was observed that different Gr growth methods, i.e. (i) annealing the
Ru(0001) substrate in ethylene (C2Ha), (ii) UHV annealing of the substrate with pre-adsorbed
C2Ha molecules and (iii) thermal segregation of carbon atoms dissolved in the substrate, lead
to the appearance of differences in the structure of the edges of Gr flakes. The studies also
allowed determining the intercalation mechanisms of Gr on Ru(0001) with iron and oxygen
atoms. When it comes to Gr/Pt(111), the performed experiments revealed that Gr layer
prevents oxidative segregation of iron dissolved in the substrate and the formation of iron
oxides. On Ni(111), optimization of the Gr growth procedure, aimed at obtaining a structurally
uniform layer, was performed. The development of a preparation method of Gr on a thin
epitaxial nickel film on a-Al,03(0001) substrate, on the other hand, constitutes the first step
towards the fabrication of Gr on an electrically non-conducting substrate (which is important
from the point of view of future applications of Gr in electronic devices). The work broadens
the existing state of the knowledge on Gr-based systems and constitutes the basis for further

studies aimed at their practical application.



Streszczenie

Grafen to alotropowa odmiana wegla charakteryzujgca sie ptaskg dwuwymiarowa
strukturg. Sktada sie on z atomoéw wegla w hybrydyzacji sp? tworzgcych uktad przypominajacy
plaster miodu. W 2004 roku Andre Geim i Konstantin Novoselov, wykorzystujgc tasme klejgca
i kawatek grafitu, wyizolowali grafen, a nastepnie wykazali, ze posiada on unikatowe
wiasciwosci fizykochemiczne. Za te osiggniecia otrzymali w 2010 roku Nagrode Nobla
w dziedzinie Fizyki. Ws$rod wielu metod otrzymywania grafenu szczegdlnie obiecujgca
z punktu widzenia zastosowan w elektronice jest epitaksjalny wzrost na podtozach
monokrystalicznych. Tak wytworzony epitaksjalny grafen (Gr) charakteryzuje sie
makroskopowg powierzchnig, wysokim stopniem uporzadkowania strukturalnego
i unikatowymi wtasciwosciami transportowymi. Pomimo tych cech, nie znalazt on do tej pory
szerokiego zastosowania w elektronice z uwagi na zerowa przerwa energetyczng, stabe
sprzezenie spin-orbita oraz silne oddziatywanie z wiekszoscig podtozy monokrystalicznych.
W literaturze przedmiotu znalezé mozna wiele doniesien opisujgcych préby poprawy
wiasciwosci elektronowych Gr. Jest to najczesciej realizowane poprzez dekorowanie warstwy
Gr grupami funkcyjnymi z wykorzystaniem trawienia chemicznego lub tez poprzez nanoszenie
na warstwe Gr atomoéw metali. Wspomniane procesy mogg co prawda skutkowac otwarciem
przerwy energetycznej w Gr, jednakze niestabilnos¢ termiczna powstatych uktaddéw, jak
rowniez rozpraszanie nos$nikow fadunkéw na atomach wprowadzonych domieszek,

uniemozliwiajg wykorzystanie tego typu materiatéw w praktyce.

Interkalacja Gr, tj. umieszczenie dodatkowego materiatu pomiedzy Gr i podtozem, jest
alternatywng metoda wptywania na jego wtasciwosci elektronowe. Struktura i wiasciwosci
heterostruktur opartych na interkalowanym grafenie zalezg od wielu czynnikéw, takich jak typ
podtoza, na ktérym zostat wytworzony grafen, rodzaj materiatu, jakim Gr zostat
zainterkalowany, a takze temperatura, w ktérej prowadzony byt proces interkalacji. Badania
nad interkalacjg Gr atomami i molekutami dowiodty, ze istnieje mozliwos$¢ sterowania
i programowania wiasciwosci elektronowych warstwy Gr poprzez dobdr odpowiedniego
materiatu interkalujgcego. Ponadto interkalacja moze wptywaé na poprawe wiasciwosci
mechanicznych oraz aktywnosci chemicznej Gr, a takze indukowac¢ pojawienie sie efektow

nieobserwowanych dla czystego Gr, takich jak nadprzewodnictwo, uporzadkowanie
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ferromagnetyczne, termoelektrycznos¢ czy polaryzacja spinowa. Co wiecej, interkalacja
stwarza mozliwos¢ kontrolowania transportu i putapkowania nosnikéw tadunku, a takze
ekscytonow, fotondw czy fonondw. Warte podkreslenia jest rowniez to, ze odpornosé
chemiczna i mechaniczna Gr pozwala na stosowanie go jako warstwy zabezpieczajgcej
warstwe interkalujgca lub samo podtoze przed czynnikami zewnetrznymi, w tym utlenianiem

i uszkodzeniami fizycznymi.

Celem niniejszej pracy byto wytworzenie i scharakteryzowanie nowych heterostruktur
opartych na Gr, ze szczegélnym uwzglednieniem mechanizméw wzrostu Gr i jego interkalacji.
Grafen wytwarzano na podtozach Ru(0001), Pt(111) i Ni(111), a takze na cienkiej epitaksjalnej
warstwie niklu na nieprzewodzgcym elektrycznie podtozu a-Al,03(0001). Badania prowadzone
byty gtéwnie w warunkach ultra-wysokiej prézni (UHV) z wykorzystaniem metod skaningowej
mikroskopii tunelowej (STM), dyfrakcji niskoenergetycznych elektronéw (LEED) oraz
mikroskopii niskoenergetycznych elektronéw (LEEM). Praca jest podzielona na dwie czesci.
Pierwsza opisuje stan wiedzy w zakresie wzrostu, struktury i wtasciwosci Gr na wybranych
podtozach monokrystalicznych, przedstawia tez metody pomiarowe wykorzystane podczas
badan. W drugiej czesci opisane zostaty wyniki badan wtasnych. Dla uktadu Gr/Ru(0001)
okre$lono wptyw parametrow wzrostu na strukture warstwy Gr. Zauwazono rdznice
w strukturze krawedzi ptatkéw Gr powstatych z wykorzystaniem nastepujgcych metod: (i)
wygrzewania podtoza w atmosferze etylenu (C;Ha4), (ii) wygrzewania w warunkach UHV
podfoza z wczesniej zaadsorbowanymi molekutami CoHas oraz (iii) segregacje atomoéw wegla
z podtoza. Badania pozwolity réwniez na okreslenie mechanizmow interkalacji Gr na Ru(0001)
atomami zelaza oraz tlenu. Dla uktadu Gr/Pt(111) wykazano z kolei wptyw warstwy grafenowej
na segregacje rozpuszczonych w podtozu atomow zelaza oraz tworzenie sie tlenkow zelaza
w warunkach utleniajacych. Dla podtoza Ni(111) przeprowadzono optymalizacje procedury
wytwarzania Gr, ktorej celem byto uzyskanie warstwy strukturalnie jednolitej. Opracowanie
metody wytwarzania Gr na cienkiej epitaksjalnej warstwie niklu na podtozu a-Al,03(0001)
stanowi z kolei pierwszy krok w kierunku uzyskania Gr na podtozu elektrycznie
nieprzewodzgcym (co jest istotne z punktu widzenia przysztego zastosowania Gr w uktadach
elektronicznych). Praca poszerza aktualny stan wiedzy na temat uktadéw opartych na Gr

i stanowi podstawe do dalszych badan ukierunkowanych na ich praktyczne zastosowanie.



Lista stosowanych skrotow

AFM (ang. atomic force microscopy) — mikroskopia sit atomowych

DF (ang. dark field) — pomiary w ciemnym polu

DFT (ang. density functional theory) — teoria funkcjonatu gestosci

FOV (ang. field of view) — pole widzenia w mikroskopii LEEM

Gr (ang. epitaxial graphene) — epitaksjalny grafen

HOPG (ang. highly-oriented pyrolytic graphite) — wysoce-uporzgdkowany grafit pirolityczny
LEED (ang. low energy electron diffraction) — dyfrakcja niskoenergetycznych elektronéw
LEEM (ang. low energy electron microscopy) — mikroskopia niskoenergetycznych elektronéw
LDA (ang. local density approximation) — przyblizenie lokalnej gestosci

LDOS (ang. local density of electronic states) — lokalna gestos¢ standw elektronowych

LT (ang. low temperature) — niskotemperaturowy

ML (ang. monolayer) — monowarstwa

PEEM (ang. photoemission electron microscopy) — mikroskopia fotoemisyjna

RT (ang. room temperature) —temperatura pokojowa

SEM (ang. scanning electron microscopy) — skaningowe mikroskopia elektronowa

SP (ang. spin-polarized) — spinowo spolaryzowany

SPM (ang. scanning probe microscopy) — skaningowa mikroskopia prébnikowa

STM (ang. scanning tunneling microscopy) — skaningowa mikroskopia tunelowa

STS (ang. scanning tunneling spectroscopy) — skaningowa spektroskopia tunelowa

TEM (ang. transmission electron microscopy) — elektronowa mikroskopia transmisyjna



UAM — Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
UHV (ang. ultra-high vacuum) — ultra-wysoka préznia
UV (ang. ultraviolet) — ultrafiolet

VLDs (ang. vacany line defects) — defekty liniowe

WF — Wydziat Fizyki

XMCD (ang. X-ray magnetic circular dichroism) — dichroizm kotowy promieniowania

rentgenowskiego
XPEEM (ang. X-ray photoemission spectroscopy) — rentgenowska mikroskopia fotoemisyjna

XPS (ang. X-ray photoelectron spectroscopy) — rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw



1. Aktualny stan wiedzy

1.1. Grafen

Grafen to dwuwymiarowa alotropowa forma wegla, ktéra ma postac¢ warstwy o grubosci
jednego atomu i strukturze plastra miodu. Warstwa ta moze by¢ postrzegana jako ztozenie
dwdch szesciokatnych podsieci o statej sieciowej 0.246 nm (Ryc. 1.1). Grafen posiada szereg
unikatowych wiasciwosci fizycznych. Wsrdod najbardziej interesujgcych mozna wymienié
wysoka gestosé powierzchniowg i mobilno$é nosnikéw tadunku (102 cm=, ~10 000 cm?/V-s)
[1,2], wysoka odpornos¢ mechaniczng (modut Younga E = 1.0 TPa) [3] oraz niskg wartosé
absorpcji Swiatta widzialnego (~2.3%) [4]. Po raz pierwszy materiat ten zostat zbadany i opisany
przez A.K.Geima iK.S. Novosielova [5,6], za co w 2013 roku otrzymali Nagrode Nobla

w dziedzinie fizyki.

Ryc. 1.1 Model grafenu z zaznaczonymi dwoma podsieciami A (czerwony) i B (niebieski) oraz
wektorami podsieci A.

Unikatowe wtasciwosci grafenu sprawiaja, iz znajduje on zastosowanie w elastycznych
uktadach elektronicznych [7,8], uktadach optycznych [9] oraz sensorach [10]. Wtasciwosci te
wynikajg ze specyficznej struktury pasmowej grafenu, w ktorej uwspdlnione elektrony na
orbitalu m odpowiadajg za wysokie przewodnictwo w ptaszczyznie warstwy, a chmury
elektronowe o hybrydyzacji sp? tworzg silne wigzania kowalencyjne, co zapewnia duzg
wytrzymatos¢ mechaniczng. Wazne jest jednak, aby warstwa wykazywata wysoki stopien
uporzadkowania strukturalnego, ktory moze by¢ okreslany na przyktad za pomocg
spektroskopii Ramana. Metoda to pozwala na obserwowanie charakterystycznych dla grafenu

pasm fononowych D, G, i 2D (Ryc. 1.2), ktére odpowiadajg za specyficzne mody drgan
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struktury (Ryc. 1.3). Dodatkowo pozwala ona okresli¢ poziom zdefektowania struktury, a takze

ilos¢ warstw grafenowych w przypadku struktury wielowarstwowej [11,12].

a) 20 12 I ¢
(a) = (b) 5
- — 10
5 15 =
8 o 8
=
210 ® 6
c
] 2 4
E. o E
oD 2f D+D' 2D
1500 2000 2500 3000 1%00 1700 2700 3200
Relative Wavenumber (crn'1) Relative Wavenumber (cm™')

Ryc. 1.2 Reprezentatywne widma spektroskopii Ramana uzyskane dla ptatkéow grafenowych.
(a) Niezdefektowany ptatek wykazujacy tylko pasma G, 2D i 2D’. (b) Zdefektowany ptatek wykazujacy
dodatkowe pasma D i D’, a takze ich kombinacje D+D’ [12].

(a) G Band (b) D and 2D Band
iTOatI' iLOatl’ iTOatK

Ryc. 1.3 Schematyczne przedstawienie drgan sieci krystalicznej grafenu dajgcych gtéwny wkiad
w widmo spektroskopii Ramana. (a) pasmo wibracyjne G. (b) pasmo wibracyjne D [12].

Istnieje wiele metod wytwarzania grafenu, z ktérych gtéwne to: (i) eksfoliacja
(mechaniczng lub chemiczng) grafitu oraz (ii) dekompozycja weglowodorowego prekursora
(na przyktad etylenu, CyHi4) na katalitycznie aktywnym podtozu (takim jak ruten [13-15]
platyna [16], nikiel [17,18], iryd [19] czy miedZ [20]). Grafen (i) jest zwykle mocno
zdefektowany, natomiast (ii) — noszgcy nazwe epitaksjalnego grafenu (Gr) — charakteryzuje sie
niskim stopniem zdefektowania. Wzrost Gr moze by¢ rowniez prowadzony poprzez termiczng
segregacje i organizacje wegla znajdujgcego sie w czesci litej podtoza lub stanowigcego jego
element sktadowy (jak to ma miejsce w przypadku weglika krzemu [21,22]) (Ryc. 1.4).
Wykazano, ze wspomniany wzrost przez segregacje wegla moze by¢ prowadzony miedzy

innymi na mocno naweglonych podfozach Ru(0001) [23,24], Ni(111) [25,26] czy Pt(111) [27].
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Ryc. 1.4 Schemat wzrostu grafenu poprzez termiczng dekompozycje weglowodoru (lewa strona) oraz
organizacje atomow wegla z czesci litej podtoza (prawa strona).

Grafen wytwarzany na rézinych metalicznych podtozach moze sie charakteryzowad
odmienng sitg oddziatywania z podtozem. Zalezy to w duzej mierze od hybrydyzacji elektronéw
z orbitali 7w grafenu oraz d metalicznego podtoza. W zaleznosci od potozenia srodka orbitalu
d w metalach obserwowane jest wystepowanie dwdch grup stabo i silne oddziatujgcych
podtozy z grafenem. Przejscie pomiedzy obiema grupami zachodzi przy energii srodka orbitalu
d rownej okoto 2 eV. Uktady stabo oddziatujgce charakteryzujg sie odlegtoscig separacji
grafen—podtoze zblizong do typowej przerwy pomiedzy warstwami w graficie, oddziatujgcymi
sitami van Der Waalsa, wynoszacej okoto 0.33 nm. W odrdznieniu do pierwszej grupy
odlegto$é pomiedzy grafenem, a podtozem dla grupy pierwiastkéw silnie oddziatujgcych
wynosi okoto 0.21 nm. Zmniejszenie odlegtosci separacji jest zwigzane z powstawaniem
silnego wigzania oraz wymiang elektronéw od podtoza do grafenu, co za tym idzie rdwniez

modyfikacjg struktury elektronowej grafenu (Ryc. 1.5).

=
w
o

Ir
L]

Ag Au Pt Cu
Weakly interacting metals

Strongly
Pd interacting
metals

Rh

o (=]
L] n
= F-S
PE—1

Ru Co

Graphene-metal Separation (nm)
R
o

42 -36 30 -24 -1.8 12 -06 0.0
Energy of d-band Center of Metal (eV)

Ryc. 1.5 Zaleznos¢ odlegtosci grafen-metal od centrum energii pasma d metalu. Przejscie stabo/mocno

zwigzany grafen przypada na energie okoto 2 eV ponizej poziomu Fermiego [28].
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1.1.1. Grafen na rutenie (0001)

Jednymi z pierwszych autoréw, ktérzy opisali wzrost Gr na podtozu Ru(0001) byli Marchini
i wspotpracownicy [24]. Pokazali oni, ze wygrzewanie naweglonego krysztatu Ru(0001)
w temperaturze powyzej 1000 K w warunkach ultra-wysokiej prézni (ang. ultra-high vacuum;
UHV) powoduje, ze wegiel segregujacy z wnetrza krysztatu tworzy na powierzchni pfatki
grafenowe. Co wiecej, pokazali oni, iz zastosowanie odpowiedniego czasu wygrzewania
i temperatury moze prowadzi¢ do czesciowego lub petnego pokrycia podtoza grafenem (Ryc.
1.6a). W wyniku niedopasowania statych sieciowych Gr i Ru(0001) (agr: ary =0.246 nm : 0.271
nm), uktad Gr/Ru(0001) charakteryzuje sie wystepowaniem nadstruktury moiré o periodzie
okoto 3 nm, ktéra objawia sie zardwno na obrazach skaningowej mikroskopii tunelowej (ang.
scanning tunneling microscopy; STM) (Ryc. 1.6a,b), jak i dyfrakcji elektrondw niskiej energii
(ang. low energy electron diffraction; LEED) (Ryc. 1.6c). Period tej struktury odpowiada

dopasowaniu 12 komérek elementarnych grafenu do 11 komadrek elementarnych.

Ryc. 1.6 Obrazy STM wykonane po wygrzewaniu naweglonego podtoza Ru(0001) przez (a) 120 s
w 1000 K'i (b) 90 s w 1470 K. (c) Dyfraktogram LEED grafenu na Ru(0001) [24].

Podobne badania prowadzili Sutter i wspotpracownicy [23]. Wykorzystujgc mikroskopie
niskoenergetycznych elektronéw (ang. low energy electron microscopy; LEEM) monitorowali
oni w czasie rzeczywistym wzrost ptatkéw grafenowych. Zaobserwowali, ze rosngca warstwa
grafenowa moze pokonywaé stopnie atomowe taraséw podtoza (Ryc. 1.7a,b). Z kolei Pan
i wspotpracownicy [29] pokazali przy pomocy mikroskopii STM o rozdzielczosci atomowej, ze

proces ten odbywa sie z zachowaniem ciggtosci struktury Gr (Ryc. 1.7b).
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Ryc. 1.7 (a) Sekwencja obrazéw LEEM pokazujgca wzrost ptatka grafenowego na Ru(0001)
w temperaturze ok. 1120 K. (b) Model wzrostu grafenu w poprzek krawedzi taraséw monoatomowych
podtoza [23]. (c) Obraz STM w rozdzielczosci atomowej ukazujgcy ciggtosc struktury grafenu w rejonie
krawedzi tarasu podtoza [29].

Poprzez wygrzewanie naweglonego krysztatu Ru(0001) przez 20 minut w temperaturze
1000 K wspomniani autorzy wytworzyli pojedynczy ciggty ptatek grafenowy pokrywajacy catg

powierzchnie podtoza (co potwierdzili m. in. przy pomocy dyfrakcji LEED — Ryc. 1.8).

B A

Ryc. 1.8 (a) Krysztat rutenu o $rednicy 8 mm, (b-f) dyfraktogramy LEED uzyskane dla réznych obszaréw
krysztatu [29].

Ginther i wspdtpracownicy [14] zastosowali inng metode wzrostu Gr na Ru(0001):
wygrzali oni podtoze w atmosferze C;Ha w temperaturze 660 K, co skutkowato powstaniem na
powierzchni dendrytycznych struktur weglowych, po czym wygrzewali uktad w wyzszych
temperaturach w warunkach UHV. Wysycanie powierzchni etylenem w nizszej temperaturze
prowadzito do powstawania cze$ciowo zhybrydyzowanej sieci weglowej wysyconej atomami
wodoru. Wykorzystujgc spektrometr masowy autorzy zaobserwowali ubytek wodoru na

skutek wygrzewania w coraz wyzszej temperaturze i porzgdkowanie sie struktury weglowej
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wokdt powstajgcych na powierzchni defektow, stanowigcych centra nukleacji grafenu (Ryc.

1.9).

Ryc. 1.9 Obrazy STM zarejestrowane dla réznych temperatur wygrzewania wysyconego C;H4 podtoza
Ru(0001) w warunkach UHV: (a) 660 K, (a) 660 K, (b) 720 K, (c) 880 K i (d) 950 K [14].

Wystepujgca w przypadku uktadu Gr/Ru(0001) nadstruktura moiré, widoczna obrazach
STM, nie stanowi jedynie deformacji strukturalnej warstwy Gr, ale ma réwniez znaczgcy wptyw
na witasciwosci elektronowe grafenu. Gyamfi i wspdtpracownicy [13] wykazali przy pomocy
skaningowej spektroskopii tunelowej (ang. scanning tunneling spectroscopy; STS), iz w jednym
z obszardow nadstruktury moiré grafenu mozna zaobserwowac obecnos¢ charakterystycznych
dla Ru(0001) stanéw elektronowych. Przenikanie sie standéw moze by¢ postrzegane jako
lokalne wigzanie grafenu do podtoza. Silne oddziatywanie pomiedzy Gr i podtozem moze by¢
rowniez pozadang cechg uktadu, na przyktad w przypadku stosowania warstwy Gr jako
wytrzymatej powtoki zapobiegajgcej utlenianiu podtoza. Borca iwspdtpracownicy [15]
wykazali, ze Gr wytworzony na Ru(0001) poprzez termiczng dekompozycje etylenu skutecznie
zapobiega utlenianiu podtoza w temperaturze pokojowej. Na silne wigzanie Gr z podtozem
Ru(0001) wskazujg rowniez badanie Fei i wspotpracownikéw [30] oraz Xu i wspotpracownikow
[31] prowadzone z wykorzystaniem spektroskopii Ramana. Badania te wykazaty, ze na skutek
oddziatywania grafen-podtoze charakterystyczne widmo Ramana obserwowane dla
wolnostojgcego grafenu (Ryc. 1.2) zanika dla pojedynczej warstwy Gr, a pojawia sie dopiero
dla warstwy podwdjnej (Ryc. 1.10a). Charakter widma uzyskanego dla dwuwarstwy zblizony

jest do widma obserwowanego dla wolnostojgcego grafenu jednowarstwowego, co Swiadczy
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o tym, ze w przypadku Ru(0001) widmo pochodzi jedynie od warstwy gornej, odseparowane;j
od oddziatywania z podtozem warstwg dolng. Podobne odseparowanie mozna uzyskac
poprzez interkalacje dodatkowej warstwy atomowej pomiedzy Gr i podtoze, jak pokazano na

przyktad dla Pb i Gr/Ru(0001) [30] (Ryc. 1.10b).
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Ryc. 1.10 (a) Widma spektroskopii Ramana uzyskane dla wysp (SG), pojedynczej warstwy (MG)
i dwuwarstwy (BG) Gr na Ru(0001) [31]. (b) Widma spektroskopii Ramana uzyskane dla pojedynczej
warstwy Gr na podtozu Ru(0001) oraz warstwy interkalowanej Pb [30].

W literaturze mozna spotka¢ dwa gtowne modele interkalacji, z ktorych pierwszy zaktada
mozliwos$¢ przenikania atomdéw metalu przez ptaszczyzne grafenu (poprzez tworzenie defektu,
ktory jest ,zaleczany” po procesie przejscia atomu) (Ryc. 1.11 lewa), a drugi interkalacje przez
krawedz warstwy Gr (Ryc. 1.11 prawa). Pierwszy z modeli zostat zaproponowany dla atoméw

metali (na przykfadzie palladu [32]), a drugi do atoméw tlenu [33].

(a)
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R
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Ryc. 1.11 (Lewa strona) Schemat przejscia atomu palladu przez warstwe Gr: (a) atom Pd relaksuje na
powierzchni, (b) w temperaturze 800 K wigze sie z atomami wegla i indukuje defekt, (c) atom palladu
przenika przez defekt i (d) atomy wegla wigzg sie z powrotem w strukture plastra miodu —
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,samoleczenie grafenu” [32]. (Prawa strona) Schemat interkalacji Gr atomami tlenu: (i) dysocjacja
czasteczki Oy, (ii) dyfuzja atomdéw O po powierzchni, (iii) przytgczenie atomu O do krawedzi grafenu
i podtoza, (iv) wnikanie atomow O miedzy grafen i podtoze, dyfuzja w gtagb i (v) Gr po petnej interkalacji
atomami O [33].

Eksperymentalnie czesciowg interkalacje Gr/Ru(0001) atomami O uzyskali, poprzez
wygrzewanie uktadu w O; w temperaturze 660 K, Jang i wspdtpracownicy [34]. Autorzy
zaobserwowali, ze obszar oddzielony od podtoza warstwg atomoéw tlenu wykazuje,
w odrdznieniu od obszaru niezainterkalowanego, strukture elektronowg zblizong do grafenu
wolnostojgcego (stozek Diraca widoczny w widmie spektroskopii tunelowej STS (Ryc. 1.12)).

Wynik ten pokazuje, ze interkalacja tlenem — podobnie do interkalacji otowiem — moze ostabic¢

oddziatywanie Gr z podtozem.

—e— Noiré graphene
—e— |ntercalated graphene

di/dV (nS)

| Distance (nm)

(e)

Moiré
oiré Intercalated Oxygen-adsorbed

YY1l Y
Ru(0001)

Ryc. 1.12 (Lewa strona) Obrazy STM pokazujgce (a) obszar Gr/Ru(0001) cze$ciowo zainterkalowany
tlenem, (b) obszar z rekonstrukcjg tlenu (2x2) tlenu na podtozu Ru(0001) (atomy O zaznaczone
czerwonymi kropkami), (c) obszar zainterkalowany z widoczng strukturg plastra miodu Gr (atomy
C zaznaczone z6ttymi kropkami), (d) profil powierzchniowy zaznaczony na czerwono obrazie (a)
przechodzacy przez niezainterkalowany i zainterkalowany obszar Gr/Ru(0001). (Prawa strona) Widma
spektroskopii STS uzyskane dla obszaru niezainterkalowanego (czarny) i zainterkalowanego tlenem
(czerwony) [34].

Zagadnienie interkalacji Gr/Ru(0001) tlenem poruszone byto réwniez przez Suttera
i wspotpracownikow, ktorzy wykorzystujgc  mikroskopie LEEM monitorowali proces
interkalacji w czasie rzeczywistym [35]. Obserwowali oni petng interkalacje, ktdra skutkowata
relaksacjg naprezen powstajgcych w warstwie grafenowej na skutek niedopasowania statych
sieci grafenu i podtoza. Wykorzystujgc mikroskopie sit atomowych AFM zobrazowali obiekty

widoczne pod mikroskopem LEEM jako ,pekniecia” zainterkalowanej warstwy Gr, ktére
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okazaty sie wybrzuszeniami powstatymi wskutek relaksacji struktury (Ryc. 1.13). Dodatkowo,
badajgc krzywe zalezno$ci intensywnosci sygnatu od energii wigzki obrazujgcej (I/V)
w mikroskopii LEEM, autorzy wyznaczyli zmiane wartosci pracy wyjscia grafenu w obszarach
zgie¢ i pomiedzy nimi, wzgledem pracy wyjscia dla czystego Gr/Ru(0001) (odpowiednio
01.35i1.70 eV).

(a)

3 um

A,

Ryc. 1.13 Obrazy mikroskopowe przedstawiajgce sie¢ pofatdowan zainterkalowanego tlenem Gr na
Ru(0001): (a) obraz LEEM wraz ze schematem rozpraszania elektronéw na $cianach pofatdowania,
(b) powiekszenie obrazu LEEM wraz z transformatg Fouriera wskazujgca na szesciokrotng symetrie
sieci pofatdowan, (c) obraz AFM, (d)powiekszenie obrazu AFM ukazujace pofatdowania na
powierzchni wraz z profilem powierzchniowym (e) ukazujgcym wysokos$¢ pofatdowan [35].

Mimo, iz zainterkalowana warstwa ostabia oddziatywanie Gr z monokrystalicznym
podtozem, co moze prowadzi¢ m. in. do zaniku nadstruktury moiré (przypadek atoméw Pb —
Ryc. 1.14 lewa), czesto sama oddziatuje z warstwg grafenowg zmieniajac jej wtasciwosci.
Huang i wspdétpracownicy [32] wykazali, ze obecnos¢ réznych warstw interkalujgcych (Pt, Pd,
Ni, Co, Au, In, Ce) moze skutkowa¢ powstawaniem réznych nadstruktur moiré (Ryc. 1.14

srodek, prawa).
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Ryc. 1.14 (Lewa strona) Interkalacja Gr/Ru(0001) atomami Pb: (a) czysty Gr na Ru(0001),
(b) interkalacja Pb w temperaturze okoto 600K, (c, d) interkalacja Pb w temperaturze okoto 700 K [30].
(Srodek, Prawa strona): Gr na Ru(0001) zainterkalowany atomami Pt, Pd, Ni, Co, Au, In oraz Ce [32].

Warto zaznaczy¢, ze wspomniane oddziatywanie Gr z warstwg zainterkalowang moze mieé
wptyw nie tylko na strukture i wtasciwosci grafenu, ale tez interkalujgcej warstwy. Yang
i wspotpracownicy [36] w swojej pracy nad zainterkalowang ultracienkya warstwg kobaltu
pomiedzy Gr i podtoze irydowe o orientacji krystalograficznej powierzchni (111) pokazali, ze
oddziatywanie z warstwg Grwzmacnia prostopadtg anizotropie magnetyczng uktadu.
Zaobserwowali oni, ze dla uktadu Gr/Co/Ir(111) anizotropia prostopadta wystepuje dla

grubosci warstwy Co, dla ktdrej czysty kobalt wykazuje anizotropie w ptaszczyznie (Ryc. 1.15).

2.8 pm

10 ML 8 ML 16 ML 22 ML

Ryc. 1.15 Obrazy SPLEEM uktadéw Co/Ir(111) (lewa strona) oraz Gr/Co/Ir(111) (prawa strona)
uzyskanych dla réinych grubosci warstwy kobaltu. (M, ) — magnetyzacja prostopadfa, (M;) —
magnetyzacja w ptaszczyznie [36].

Réwniez proces interkalacji grafenu na Ru(0001) przy pomocy atoméw zelaza zostat

czesciowo zbadany i opisany przez grupe Zhao i wspétautoréow [37]. Ich obliczenia teoretyczne

opisywaty przenikanie atoméw zelaza przez defekty w powierzchni grafenu. Autorzy
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zaobserwowali zaleznosci energii uktadu od ilosci atomdw zelaza w klastrze przenikajgcym pod
powierzchnie grafenu. Zauwazyli, ze im klaster jest wiekszy tym bardziej korzystne jest
potozenie pod grafenem niz nad defektem (Ryc. 1.16). Dodatkowo zbadali oni niezaleznie
interkalacje poprzez pojedynczy oraz podwdjny wakans weglowy w grafenie obserwujgc
roznice w energii zrelaksowanego uktadu. Niezaleznie jednak od ilo$ci atoméw Zelaza oraz
wielkosci defektu autorzy zauwazyli, ze korzystniejszy energetycznie zawsze jest uktad po niz,
przed interkalacjg. Wyniki obliczeniowe zostaty poréwnane z wynikiem eksperymentalnym,
w ktorym autorzy pokazali przy pomocy mikroskopii STM, mozliwos¢ wytworzenia wysp zelaza
nad defektami w grafenie oraz efekt wygrzewania uktadu w postaci zainterkalowanych wysp

zelaza pod grafenem w okolicach defektéw (Ryc. 1.16f,g).

(d)0.9V,0.5nA

E=-0.57 eV

Ryc. 1.16 Modele zainterkalowanego klastra zelaza (kolor fioletowy) (a-e), w zaleznosci od wielkoSci:
dla pojedynczego wakansu weglowego (a-c) oraz podwdéjnego wakansu weglowego (d,e) w grafenie,
wraz z podanymi energiami uktadu. Obrazy STM wysp zelaza naniesionych na Gr/Ru(0001) (f) oraz
zainterkalowanych pod grafenem na Ru(0001) (g) [37].
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1.1.2. Grafen na platynie (111)

W odrdznieniu od jednodomenowego grafenu na podtozu Ru(0001), warstwa grafenowa
wytworzona na platynie o orientacji krystalograficznej powierzchni (111) (Pt(111)) ma postac
wielodomenowg. Spowodowane jest to wystepowaniem duzego niedopasowania sieci oraz

stabym oddziatywaniem miedzy podtozem, a warstwg grafenu. Niedopasowanie statych

sieciowych dla tego uktadu wynosi okoto (m — 1) -100% =~ 13%, gdzie apt = 0.277 nm oraz

agr

acr=0.246 nm sg statymi sieciowymi powierzchni krysztatu Pt(111) i ptaszczyzny grafenu.
Powoduje to powstanie silnych naprezen w sieci grafenu, ktére prowadzg do powstawania
nadstruktury moiré. Dodatkowo stabe oddziatywanie grafen - podtoze skutkuje
powstawaniem wielu obréconych domen grafenowych. Badania wykonane przez Hernandez-
Rodriguez i wspotpracownikéw [38] bazowaty na pomiarach dyfrakcji niskoenergetycznych
elektronéw oraz obrazowaniu powierzchni przy pomocy STM. Autorzy wytwarzali grafen
poprzez nanoszenie atomow wegla, ktére pochodzity z sublimacji wegla szklistego rozpietego
na dwdch elektrodach tantalowych. Osadzanie atoméw odbywato sie na podgrzane podtoze
Pt(111) do temperatury 930 K powodujgc wzrost grafenu. Badania wykazaty, ze dyfraktogram
LEED uzyskany dla takiej warstwy ma postac ,pierscienia”, ktéry jest wynikiem ztozenia
refleksow dyfrakcyjnych pochodzacych od wielu ptatkdw obréconych o rézny kat wzgledem
podtoza (Ryc. 1.17a). Przy uzyciu mikroskopii STM autorzy pokazali réwniez, ze obrét ten

prowadzi do postawania nadstruktur typu moiré (Ryc. 1.17b,c), ktérych period zalezy od

wspomnianego kata.

Ryc. 1.17 (a) Dyfraktogram LEED uzyskany dla warstwy epitaksjalnego grafenu wytworzonego na
podtozu Pt(111). Refleksy pochodzace od podtoza zostaty zaznaczone z6ttymi strzatkami. Przerywany
,pierscien”, zaznaczony zielonymi strzatkami, jest wynikiem ztozenia reflekséw pochodzacych od
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roznych domen rotacyjnych grafenu. (b) Obraz STM pokazujacy nadstruktury moiré o rdznych
periodzie, bedace wynikiem obrdécenia grafenu wzgledem podtoza. (c) Obraz STM o rozdzielczosci
atomowej Gr/Pt(111) z zaznaczonym katem 16.5° pomiedzy nadstrukturg moiré, a atomami podtoza
[38].

Badaniem wzrostu grafenu na Pt(111) zajmowali sie Sutter i wspdtpracownicy [27], ktérzy
do tego celu wykorzystali mikroskopie LEEM. Skoncentrowali sie oni na analizie petnego
pokrycia podtoza warstwg oraz procesdw relaksacji termicznej warstwy. Epitaksjalny grafen
wytworzyli poprzez termiczny rozktad etylenu na powierzchni platyny podgrzanej powyzej
1200 K, a nastepnie chtodzeniu podfoza. Procedura ta pozwalata na rozpuszczenie atomow
wegla w krysztale, a nastepnie ich segregacje na powierzchni. Zaobserwowali, ze podczas
obnizania temperatury podfoza od okoto 1070 K do temperatury pokojowej na powierzchni
grafenu pojawiajg sie pofatdowania, ktére sg reakcjg na powstajgce w warstwie naprezenia
(Ryc. 1.18). Proces ten mozna porownac do relaksacji Gr na podtozu Ru(0001) po petnej
interkalacji tlenem, kiedy to poprzez ostabienie wigzania grafen—ruten warstwa Gr rowniez

moze ulec pofatdowaniu.
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Ryc. 1.18 (a) Obraz LEEM warstwy grafenu na podtozu Pt(111) po ochtodzeniu od okoto 1070 K do
temperatury pokojowe;j. (b) Model powstajgcego pofatdowania grafenu z zaznaczonymi naprezeniami
(kolorowe strzatki) i kierunkami propagacji pofatdowania (czarne strzatki). (c-g) Sekwencja obrazéw
LEEM zarejestrowanych podczas chtodzenia prébki (zmierzone w temperaturze 800 K). Przerywanymi
czarnymi liniami zaznaczono stopnie monoatomowych taraséw podtoza, a ciggtymi czerwonymi liniami
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postepujgce pofatdowanie. (h) Wykres zmierzone] dtugosci pofatdowania zaznaczonego na obrazach
(c-g) [27].

Autorzy wykazali rowniez, ze pomimo relaksacji, obszary pomiedzy pofatdowaniami
nadal poddane sg naprezeniom. W zaleznosci od miejsca na krysztale znalezli nadstruktury

moiré Swiadczace o lokalnym Scisnieciu lub rozciggnieciu warstwy grafenowej (Ryc. 1.19).

(V44 x V44)R15, G Pt

Ryc. 1.19 Dyfraktogramy LEED uzyskane dla pojedynczych domen grafenowych na podtozu Pt(111)
wraz z modelami strukturalnymi w przestrzeni rzeczywistej i odwrotnej. (a) Nadstruktura moiré
o komadrce elementarnej (3x3) (grafen pod wptywem kompresji 0.60%). (b) Nadstruktura moiré
o komérce elementarnej (V44xV44)R15° (grafen pod wptywem rozciggania 0.60%) [27].
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1.1.3. Grafen na niklu (111)

Na podtozu Ni(111) Gr jest najczesciej wytwarzany poprzez segregacje wegla z wnetrza
krysztatu [18,25,26]. O powstawaniu cienkiej warstwy grafitu na powierzchni niklu o orientacji
krystalograficznej powierzchni (111) pisali juz w latach ‘70 XX w. Shelton i wspdtpracownicy
[39]. Uzywajac spektroskopii elektrondw Augera wykazali oni zanikanie oraz odbudowe
pokrycia grafitowego na powierzchni niklu podczas podgrzewania i chtodzenia krysztatu (Ryc.
1.20). W pdzniejszych badaniach Odahara i wspétpracownicy [25] pokazali, wykorzystujac
mikroskopie LEEM, ze zmiany te nalezy interpretowac jako wzrost lub zanik warstwy grafenu
na powierzchni niklu (Ryc. 1.21). W odrdéznieniu do innych podtozy stosowanych do
epitaksjalnego wzrostu grafenu, monokrysztat Ni (111) charakteryzuje sie niemal idealnym
dopasowaniem statych sieciowych z grafenem (ag=0.246 nm, a ani111)=0.249 nm, co daje
ok. 1% niedopasowania). Pozwala to na wytwarzanie uktadu bez nadstruktury moiré (Ryc.

1.21c¢).
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Ryc. 1.20 Zaleznos$¢ intensywnosci pikéw pochodzacych od elektronéw Augera emitowanych
z atoméw wegla (270 eV) i niklu (62 eV) od temperatury uktadu C/Ni(111) [39].
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Ryc. 1.21 Obrazy LEEM pokazujace rozne stadia wzrostu Gr na Ni(111): (a), (b) wzrost pierwszej
warstwy w temperaturze 1125 K, (d-f) wzrost drugiej warstwy w temperaturze 1050 K, (g, h) wzrost
trzeciej warstwy w temperaturze 1050 K. (c) przedstawia dyfraktogram pLEED ukazujgcy strukture
(1x1) pojedynczej warstwy grafenu [25].

Poza wzrostem poprzez segregacje atomow wegla z wnetrza podtoza, Gr mozna réwniez
wytworzy¢ na Ni(111) poprzez wygrzewanie podtoza w atmosferze prekursora weglowego (na
przyktad etylenu czy propylenu). Jak pokazali w swoich badaniach Addu [17], Song [40], Yang
[18], Africh [41], Dedkov [42] i wspdtpracownicy, wzrost poprzez rozpad prekursora na
powierzchni prowadzi jednak do obecnosci mieszaniny weglika niklu i Gr (Ryc. 1.22).
Dodatkowo zaobserwowano, ze grafen wytwarzany poprzez wygrzewanie podtoza
w atmosferze prekursora rosnie w postaci domen obrdconych o rézne katy wzgledem
podtoza. Ich obecnos$¢ objawia sie — podobnie jak w przypadku podfoza Pt(111) — poprzez

obecnos¢ dodatkowych reflekséw widocznych na obrazach LEED (Ryc. 1.23).
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Ryc. 1.22 (a-c, e) Obrazy LEEM przedstawiajgce zmiany zachodzgce na powierzchni Ni(111) w trakcie
ekspozycji na CHs o ciénieniu rzedu 10 mbar przy temperaturze podfoza okoto 800 K: (a) czyste
podtoze, (b-c) formowanie sie weglika niklu, (e) wzrost nieciggtego Gr na powierzchni weglika. (d-lewa
strona) przedstawia widmo spektroskopii elektronéw Augera z pikiem wegla Ckw uzyskane po
ekspozycji podtoza na doze okoto 400 L etylenu (widmo jest ztozeniem widm weglika i Gr (d-prawa
strona)) [17].

(b) p-LEED *

() Brightriotd.

f AF

17 o
RG (1;0) . .

@_\‘;;EGU;O).

(d) DarkField EG

Ryc. 1.23 (a) Obraz LEEM z widocznymi trzema domenami rotacyjnymi Gr na Ni(111). (b) Dyfraktogram
ULEED, uzyskany z obszaru widocznego na obrazie (a), z zaznaczonymi specyficznymi refleksami
pochodzgcymi od Gr obréconego i nieobréconego wzgledem podtoza. (c) i (d) Obrazy LEEM uzyskane
w polu ciemnym z wykorzystaniem wybranych refleksow dyfrakcyjnych [41].
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Badania STM wykonane przez Songa i wspotpracownikéw [40] wykazaty natomiast, ze
obecnos¢ i period nadstruktur moiré w uktadzie Gr/Ni(111) sg zalezne od tego, czy pod
wierzchnig warstwg Gr wystepuje podtoze niklowe, druga warstwa grafenu, czy tez cienka
warstwa weglika niklu. W przypadku dwuwarstwy Gr, nadstruktura moiré powstaje na skutek
obrotu w ptaszczyznie jednej warstwy wzgledem drugiej. Wykorzystujgc dwuwymiarowa
transformate Fouriera obrazu autorzy zauwazyli réwniez, ze obie warstwy sg obrdcone
wzgledem podtoza o niewielki kat. Skutkiem tego jest wystepowanie warstwy o podwdjnej

nadstrukturze (Ryc. 1.24).
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Ryc. 1.24 (a, b, d) Obrazy STM uzyskane dla uktadu Gr/Ni(111). (b) i (d) przedstawiaja ten sam obszar
przy innych ustawieniach kontrastu. Obszary ,,B” i ,,C” oznaczajg odpowiednio dwuwarstwe grafenu na
niklu i monowarstwe grafenu na weglika niklu. (c) przedstawia profil powierzchniowy zaznaczony na
obrazie (b). Wstawka w obrazie (d) przedstawia obraz powstaty poprzez wybranie specyficznych
refleksdw z dwuwymiarowej transformaty Fouriera obszaru ,B” na obrazie (d) (refleksy zaznaczone
czerwonymi i niebieskimi okregami) [40].

Inni autorzy [41] wykonujgc badania z wykorzystaniem rentgenowskiej mikroskopii
fotoemisyjnej (ang. X-ray photoemission electron microscopy; XPEEM) uzyskali tez widma

rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondéw (ang. X-ray photoelectron spectroscopy; XPS)

dla réinych obszaréw prébki Gr/Ni(111). Zauwazyli wystepowanie specyficznych pikéw
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w widmie wegla C 1s: piku oznaczonego na Ryc. 1.25 jako Cs — przypisanego dla epitaksjalnego
grafenu na niklu, piku Cq, o energii takiej samej jak dla wysoce-uporzagdkowanego grafitu
pirolitycznego (ang. highly-oriented pyrolytic graphite; HOPG) — przypisanego do grafenu
obrdoconego o kat wzgledem niklu, piku C4is — odpowiadajgcego weglowi rozpuszczonemu pod
powierzchnig niklu, oraz pik o najnizszej energii wigzania Ca — pochodzacy od

powierzchniowego weglika niklu (Ryc. 1.25)

Cs  hv=400ev
"Cls . 77

Intensity (arb. units)

reg. lll: RG

290 288 286 284 282
Binding Energy (eV)

Ryc. 1.25 Widma XPS C 1s uzyskane przy uzyciu mikroskopu XPEEM dla réznych obszaréw proébki
Gr/Ni(111): (od gory) grafenu nieobréconego wzgledem niklu, grafenu obréconego o kat wzgledem
niklu i grafenu na weglika niklu [41].

Dedkov i wspotautorzy [42] zaobserwowali z kolei, ze warstwa Gr na Ni(111) zapobiega,
podobnie jak w przypadku Gr/Ru(0001), utlenianiu sie podtoza. Dodatkowo wykazali oni, ze

interkalacja Gr tlenem w temperaturze pokojowej jest mozliwa w przypadku warstwy rosngcej
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na weglika niklu, co $wiadczy o stabszym oddziatywaniu Gr z podtozem. Song
i wspotpracownicy [40] zauwazyli z kolei, ze w wyniku dozowania tlenu silnie zmienia sie
struktura elektronowa grafenu na wegliku niklu oraz wysoko$¢ obszaréw na ktérych on

wystepuje, co dodatkowo potwierdza zachodzgcg w tym uktadzie interkalacje (Ryc. 1.26).
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Ryc. 1.26 (a, b) Obrazy STM w trybie spektroskopii dl/dV uzyskane dla Gr/Ni(111) przed i po utlenianiu
w temperaturze pokojowej (doza tlenu: 1050 L). (c, d) Obrazy topograficzne odpowiadajgce obrazom
spektroskopowym (a) i (b). Obszary oznaczone literami ,B” i ,,C” odpowiadajg dwuwarstwie Gr na
Ni(111) i monowarstwie Gr/Ni,C/Ni(111). (e) przedstawia histogramy wykonane dla obszaréw
zaznaczonych na obrazach (a) i (b) przed i po utlenianiu, a (f) dla obszaréw zaznaczonych na obrazach
(c)i(d) przed i po utlenianiu [40].

Bianchini i wspotpracownicy [43], wykorzystujgc mikroskopie STM oraz obliczenia
z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci (ang. density functional theory; DFT),
zaproponowali opis struktury nieobréconego Gr na powierzchni Ni(111). Zaobserwowali oni,
ze w okolicach defektéw wytworzonej warstwy powstajg przesuniecia struktury grafenu
wzgledem podtoza. Wskutek tego defekty stajg sie gtdwng przyczyng powstawania trzech
struktur o innym dopasowaniu do podfoza: ,top-fcc”, ,top-bridge” oraz ,top-hcp”. Na
podstawie obliczen autorzy wywnioskowali, ze dla kazdej struktury odlegtos¢ grafen-podtoze
minimalnie sie rdzni (wynoszac odpowiednio: 0.211, 0.207 oraz 0.213 nm). Obliczenia

wykazaty réwniez, ze energetycznie najkorzystniejszy jest uktad o strukturze ,top-fcc” (Ryc.

1.27).
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Ryc. 1.27 (Lewa strona) Obrazy STM przedstawiajgcy trzy mozliwe potozenia Gr wzgledem podtoza
Ni(111) w uktadzie (1x1). (Prawa strona) Modele struktur: (a) widok z goéry, (b) widok z boku,
(c) symulacje obrazéw STM, (d) obrazy eksperymentalne [43].

1.1.4. Grafen na cienkich warstwach metali na podtozach

nieprzewodzacych

Wytworzenie Gr na nieprzewodzacym podtozu stanowi jedno z kluczowych wyzwan
w kontekscie zastosowania materiatu w elektronice. Poniewaz epitaksjalny wzrost Gr z fazy
gazowej jest zwigzany z dekompozycjg weglowodordw na chemicznie aktywnych podtozach,
jest on trudny do zrealizowania na podtozach nieprzewodzacych, ktére s3 przewaznie
chemicznie nieaktywne. W zwigzku z tym, prowadzi sie wzrost Gr na cienkich warstwach
metalu naniesionych na podfoza nieprzewodzace, a nastepnie selektywnie wytrawia sie
warstwe metalu. Jednym z lepiej przebadanych metali stosowanych w postaci warstwy do
wzrostu Gr jest nikiel, ktéry dobrze rosnie na podtozach tlenkowych, np. tlenku krzemu SiO2
[44,45], tlenku magnezu MgO [46], tlenku glinu Al,O3 [47] oraz tlenku cyrkonu stabilizowanego
tlenkiem itru (YSZ) [48].

Wzrost wysp niklu na podtozu tlenku krzemu przebadany zostat przez Kima
i wspotpracownikow [49]. Wykorzystujgc skaningowg mikroskopie elektronowg (ang.
scanning electron microscopy; SEM) autorzy obserwowali zmiany strukturalne jakie zachodza
w wyspach niklu w rdzinych temperaturach. Wyspy te zmieniaty swoje ksztatty od
zaokraglonych do szesciokatnych, rosngc w kierunku krystalograficznym [111]. Co wiece;j,

powyzej okoto 1200 K zaobserwowano degradacje tlenku SiO, wokét wysp (Ryc. 1.28).
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Ryc. 1.28 Obrazy SEM wysp niklu na tlenku krzemu SiO, po wygrzaniu w przeptywie mieszaniny gazow
Ha:Ar w réznych temperaturach przez 15 min: (a) 1000 K, (b) 1050 K, (c) 1100 K, (d) 1150 K, (e) 1200 K,
(f) 1250 K [49].

Tak wytworzone krystality o orientacji powierzchni (111) moga stanowi¢ podtoze do
wzrostu Gr. Jak pokazano, poza niklem mozna stosowaé cienkie warstwy innych metali — takich

jak iryd czy ruten, ktére podobnie jak cienka warstwa niklu dobrze imitujg metaliczne podtoze

monokrystaliczne [50].

Wzrost grafenu na cienkiej warstwie niklu, wytworzonej w tym przypadku na Al,03(0001)
—zbadany zostat przez Fogarassy’a i wspétpracownikéw [47]. Gr wytwarzany byt z fazy gazowej
poprzez ekspozycje podtoza na rézng ilos¢ metanu (CHs), w réznych temperaturach i roznych
predkosciach chtodzenia prébki po naweglaniu, co skutkowato wzrostem zréznicowanych
struktur weglowych, az po ptatki o wielkosci kilkudziesieciu mikrometréow. Garlow
i wspotpracownicy [46] badali z kolei wzrost Gr na cienkiej warstwie Ni na podfozu MgO(111).
Autorzy zamiast prekursora gazowego uzyli atoméw wegla powstatych wskutek sublimacji
HOPG. Nanoszac go na podgrzane podtoze w wysokiej temperaturze, a nastepnie wygrzewajgc
w temperaturze 790 K przez dwie godziny wytworzyli rézne serie probek, ktére nastepnie
badali z wykorzystaniem mapowania przy pomocy spektroskopii Ramana, a takze mikroskopii
SEM. Autorzy zaobserwowali, ze powyzej temperatury 1270 K wielkos¢ ptatkéw Gr znaczgco
wzrasta, a zalezno$¢ intensywnosci pikdw spektroskopii Ramana Ip/lg drastycznie spada,

$wiadczac o niskim stopniu zdefektowania struktury.
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Co do usuniecia warstwy niklu spod Gr, Miyoshi i wspotpracownicy [44] w swojej pracy
pokazali, Ze wygrzewanie uktadu grafen-metal-podtoze po wytworzeniu grafenu prowadzi do
gromadzenia sie metalu w wyspy, ktére mozna nastepnie usung¢ w kwasie, podczas gdy Gr
samoistnie osiada na tlenku SiO (Ryc. 1.29).

(a) Amorphous (b) Metallic particle  (c)
= / Graphene Graphene

"-.,, 0/6

Ryc. 1.29 Schemat procesu formowania sie Gr i czgstek niklu wskutek wygrzewania uktadu
C/Ni/SiO,/Si. (a) Nanoszenie amorficznego wegla na cienkg warstwe Ni na SiO,, (b) formowanie sie Gr
bezposrednio natlenku krzemu i powstawanie wysp niklu, (c) usuwanie czgstek niklu poprzez trawienie
w kwasie chlorowodorowym [44].

Zeller i wspétpracownicy [48] badajgc Gr wytworzony na cienkiej warstwie niklu
naniesionej na tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru o orientac;ji krystalograficznej (111)
zastosowali z kolei zupetnie inne podejscie. Wykorzystujac reakcje Monda [51] do gazowego
trawienia niklu, usuneli oni metal zostawiajgc grafen na YSZ (Ryc. 1.30). Nastepnie,
z wykorzystaniem spektroskopii Ramana, porownali oni poziom zdefektowania tak
wytworzonej warstwy grafenu do grafenu transferowanego mechanicznie. Zauwazyli, ze
reakcja ktéra zostata przez nich uzyta nie skutkuje powstawaniem wiekszej liczby defektéw niz
inne metody. Zwrécili oni réwniez uwage na fakt, ze korzystajgc z fazy gazowej nie wprowadza

nadmierne;j ilosci wilgoci do uktadu.

(a) graphene  gpeseeeseseeseseese Jasphase
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150 nm Ni(111) Ni(111)
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120 — 150 NM YSZ(111 ) =y YSZ(111) —_— YSZ(111)
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Si(111) Si(111) 0.3 - 3 mbar H,S Si(111)

Ryc. 1.30 Schemat wzrostu grafenu na cienkiej warstwie Ni(111) na podtozu YSZ(111)/Si(111) oraz
trawienia niklu z wykorzystaniem reakcji Monda [48].

Pomimo wielu przeprowadzonych juz badan ukierunkowanych na wytworzenie
epitaksjalnego grafenu na podtozu nieprzewodzgcym z zastosowaniem metalicznej warstwy

buforowej, nadal nie opracowano procesu efektywnego i niskokosztowego, ktéry maogtby
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znalez¢ zastosowanie w przemysle elektronicznym. Nanoszone warstwy metaliczne czesto
sktadajg sie z pierwiastkdbw metali szlachetnych, co znaczgco podnosi koszty procesu.
Powszechnie stosowane podtoza — takie jak na przyktad monokrysztaty krzemu — bywajg
z kolei czesto podatne na reakcje z atomami warstwy (tworzenie sie stopow) lub wegla
(powstawanie weglikow). Sam proces oddzielania grafenu od podtoza réwniez wymaga
dopracowania, tak aby nie promowat on powstawania defektéw w warstwie i, co za tym idzie,
pogarszania sie wifasciwosci transportowych warstwy grafenowej. Wszystkie wspomniane

aspekty stanowig motywacje do dalszych badan w tym zakresie.
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1.2.Metody pomiarowe

1.2.1. Skaningowa mikroskopia tunelowa (STM)

Skaningowy mikroskop tunelowy (STM) zostat wynaleziony przez Gerda Binniga i Heinricha
Rohrera w 1981 roku, ktérzy za swoje odkrycie otrzymali Nagrode Nobla w roku 1986 [52].
STM jest czescig wiekszej grupy mikroskopii sond skanujgcych (ang. scanning probe
microscopy; SPM), w ktorej do obrazowania powierzchni wykorzystuje sie oddziatywania
skanujacej sondy z badanym podtozem, gdzie ukfad sprzezenia zwrotnego utrzymuje
oddziatywania na statym poziomie. Najczesciej spotykang odmiang SPM jest mikroskopia sit
atomowych (ang. atomic force microscopy; AFM), w ktérej do obrazowania wykorzystywane
sg bliskozasiegowe oddziatywania van der Waalsa. Podstawe mikroskopii STM stanowi
natomiast zjawisko tunelowania elektrondw przez bariere potencjatu i pomiar pradu

tunelowego [53-55].
Klasycznie energie elektronu mozna opisac¢ réwnaniem [56]:

Pz _
2_me+U(Z)_E' (1.1)

gdzie symbole p,, m., U(z),E oznaczaja kolejno ped elektronu w kierunku z, mase
elektronu, wartosc energii potencjalnej w puncie z oraz energie catkowita. Rdwnanie to jest
prawdziwe dla E > U(z), gdyz tylko wtedy ped bedzie wiekszy od zera. Wynika to z tego, iz
elektron nie moze wystepowad w obszarze w ktérym E < U(z). Obszar taki nazywany jest
barierg potencjatu i jest obszarem zabronionym w podejsciu klasycznym. W podejsciu
kwantowym natomiast, kazda czastka opisana jest za pomoca funkcji falowej 1 (z). Zaktadajac
jednowymiarowy przypadek studni potencjatu U(z), poziomy energetyczne y,,(z) elektronu

stanowig rozwigzania réwnania Schrodingera [57]:

h? 9%*y(2)

2me 022

+ U@y (2) = EY(2), (1.2)

gdzie h to stata Plancka. W obszarze klasycznie dozwolonym uzyskuje sie rozwigzania

W postaci:
Y(z) = P(0)etz, (1.3)
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gdzie

K = —Vzme(E_U). (1.4)

h

W obszarze klasycznie wzbronionym mechanika kwantowa przewiduje natomiast
eksponencjalny zanik funkcji falowej elektronu, ktéra dla prostokatnej studni potencjatu

przyjmuje postac:

Y(2) = P(0)e**?, (1.5)
gdzie
K= —Vz’”ff”"” (1.6)

W szczegdlnych przypadkach, dla niewielkiej szerokosci bariery, moze dojs¢ — wskutek
przytozonego napiecia — do tunelowania elektronéw przez bariere. Prawdopodobienstwo
P znalezienia sie elektronu po drugiej stronie bariery potencjatu o szerokosci W mozna opisac

nastepujgco:
P o [1),(0)[2e 7Y, (1.7)

gdzie i jest funkcjg falowq elektronu o energii E, € (Ep — eU; Er). Doswiadczalnie
tunelowanie moze by¢ obserwowane pomiedzy dwoma przewodnikami (na przyktad ostrze
i probka w mikroskopii STM) oddzielonymi bardzo waska przerwa wypetniong
nieprzewodzgcym medium (na przyktad: prdézinia, powietrze lub nieprzewodzaca ciecz),
wskutek przytozonego pomiedzy przewodnikami napiecia U (zwanego napieciem

tunelowania) [53] (Ryc. 1.31).
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Ryc. 1.31 Schemat ztacza tunelowego miedzy prébka i ostrzem skanujacym.

Tunelujace elektrony majg energie z zakresu od Ex —elU do Ep, a tunelowanie jest
mozliwe tylko wtedy, gdy po przeciwnej stronie bariery wystepujg wolne stany elektronowe
otej samej energii co elektron tunelujgcy. Prad tunelowy jest wiec sumg wszystkich
elektrondéw, ktore mogg tunelowac na dostepny poziom energetyczny. Zaleznos$¢ ta moze by¢

opisana réwnaniem [56]:

A VN ()] (1.8)

Dla niewielkich wartosci napiecia U gestos¢ standw elektronowych nie zmienia sie
W znaczgcy sposodb, w zwigzku z tym w okolicy energii Fermiego mozna zastosowacé wzor na
lokalng gestos¢ standw (ang. local density of states; LDOS), ktéra okresla ilos¢ elektrondw na

jednostke objetosci, o okreslonej energii i w okreslonym puncie:

p(z E) = <3 el (@)% (1.9)

gdzie z jest wspodtrzedng punktu w przestrzeni. W takim przypadku prad tunelowy moze

by¢ zapisany w sposdb nastepujacy:

I o VpS(OI EF)e_ZKW ~ VpS(OI EF)e_l.OZS\/EWl (110)
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gdzie W to odlegtos¢ ostrza od probki, a ¢p to wysokosé bariery tunelowania, ktérg mozna

w przyblizeniu zapisac jako:

1
¢ = 3 (¢ostrza + ¢prébki)f (1.11)

ktora jest srednig wartoscig pracy wyjscia ostrza i probki. Wtedy:
I < Vps(W, Ep), (1.12)

Co oznacza, ze natezenie pradu tunelowego jest proporcjonalne do napiecia miedzy
ostrzem i probka oraz do gestosci stanow elektronowych, ktéra zalezy od odlegtosci ostrze-

probka oraz energii Fermiego probki [58].

Napiecia sterujace
T skanerem
=¥ X piezoelektrycznym
yi Tuba
piezoelektryczna
Kontroler petli
X +Y sprzezenia zwrotnego
Przekréj poprzeczny S Komputer
tuby piezoelektrycznej Ostrze e z oprogramowaniem
Prébka sterujgcym

Ryc. 1.32 Schemat skaningowego mikroskopu tunelowego ze skanerem tubowym. Lewa strona:
Schemat naparowanych elektrod na tubie piezoelektrycznej w przekroju poprzecznym. Prawa strona:
Schemat potgczen zasilacza mikroskopu, gtowicy skanujgcej i komputera.

Skaningowy mikroskop tunelowy moze pracowa¢ w dwdch podstawowych trybach:
statego pradu tunelowego oraz statej odlegtosci ostrze-probka. W pierwszym trybie w trakcie
skanowania petla sprzezenia zwrotnego utrzymuje ostrze w takiej odlegtosci, aby wartosc
natezenia pradu tunelowego nie ulegata zmianie, a obraz topograficzny powierzchni
odzwierciedla zmiany napiecia podawane przez ukfad sprzezenia zwrotnego podawanego na
elektrode z tuby piezoelektrycznej. Zabezpiecza to ostrze przed kolizja ze skanowang
powierzchnig. W drugim trybie petla sprzezenia zwrotnego jest wyfgczona, pomiar pradu

odpowiada zmianie topografii powierzchni (Ryc. 1.33).
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Ryc. 1.33 Schematyczne przedstawienie dwdch podstawowych trybow pracy mikroskopu STM:
statego pradu tunelowego (géra) i statej odlegtosci ostrze-prébka (dét) [52].
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1.2.2. Dyfrakcja niskoenergetycznych elektronéw (LEED)

Dyfrakcja niskoenergetycznych elektronéw (LEED) jest metodg doswiadczalng opartg
o kwantowg nature elektrondw, wykorzystujgcg zjawiska dyfrakcji i interferencji wigzki

elektrondw na atomach sieci krystalicznej. Metoda ta pozwala na okreslenie struktury

krystalograficznej powierzchni poprzez jej obrazowanie w przestrzeni odwrotnej (Ryc. 1.34).

Ryc. 1.34 Przyktadowy dyfraktogram LEED uzyskany dla heksagonalnego podtoza Ru(0001) oraz
rekonstrukcji tlenu O (2x2) na Ru (111) z widocznymi charakterystycznymi refleksami zaznaczonymi
odpowiednio niebieskim i zéttym rombem oraz cieniem dziata elektronowego na srodku widma.

W oparciu o teorie Maxa Plancka o ciele doskonale czarnym [59] oraz hipoteze Alberta
Einsteina na temat korpuskularno-falowej natury $wiatta [60,61], Louis de Broglie [62]
w swojej pracy doktorskiej wysunat teze, jakoby kazda poruszajgca sie czgstka posiada

przypisang do siebie fale o dtugosci:
h
A= o (1.13)

2
gdzie h oznacza statg Plancka réwng 6.62 x 10734 mTkg, a p jest pedem poruszajacej sie

czastki. Hipoteza ta zostata potwierdzona w eksperymencie przeprowadzonym przez
Davissona i Germera, ktorzy wykorzystujac wigzke elektrondw pokazali mozliwos¢ jej

elastycznego rozproszenia (ugiecia) na atomach krysztatu niklu o orientacji krystalograficznej
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powierzchni (111) [63]. Rozproszone elektrony mogg ulegac interferencji jesli spetnione jest

rownanie Bragga:
nA = 2d sin 9, (1.14)

ktore wigze diugosc¢ fali padajacej A z odlegtoscia miedzy ptaszczyznami atomowymi
w krysztale d oraz katem ugiecia wigzki ©. Dtugos¢ fali padajgcej mozna wyznaczyc

podstawiajgc wzor na ped elektronu w zaleznosci od jego masy me i energii kinetycznej Ex:

p =/ 2m.Ey, (1.15)

do réwnania (1.13):

A= J%Ek (1.16)

Przyjmujac mase elektronu 9.1x1073! kg oraz przedziat energii stosowanych

w dyfraktometrze LEED od 1 eV do 100 eV, A miesci sie w przedziale od 12.2 A-122A

Pierwotnie refleksy dyfrakcyjne obserwowano z wykorzystaniem kubka Faradaya. Metoda
ta byta jednak czasochtonna, poniewaz wymagata skanowania duzego obszaru prébki
w poszukiwaniu refleksow dyfrakcyjnych. Na poczatku lat 60-tych XX wieku pojawita sie nowa
metoda opracowana przez Scheibnera, Germera i Hartmana [64], w ktdrej do obrazowania
wykorzystano ptaski ekran fluorescencyjny (Ryc. 1.35 lewa strona). W pdzniejszym okresie
ekran prosty zostat zastgpiony ekranem parabolicznym umieszczonym od strony dziata
elektronowego (Ryc. 1.34 oraz Ryc. 1.35 prawa strona). Tak powstat wspodfczesny

dyfraktometr LEED.
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Ryc. 1.35 Schematy budowy dyfraktometréw elektronowych. Lewa strona: dyfraktometr z 1960 roku
z ptaskim ekranem fluorescencyjnym [64]. Prawa strona: wspdtczesna konstrukcja z ekranem
parabolicznym [65] (prawa strona). Wyrdznione elementy uktadu pomiarowego: 1. prébka, 2. dziato
elektronowe, 3. soczewki skupiajgce wigzke elektrondw, 4. ekran fluorescencyjny.

1.2.3. Mikroskopia niskoenergetycznych elektronéw (LEEM)

Mikroskopia niskoenergetycznych elektronéw (LEEM) jest metodg mikroskopowg
umozliwiajgcg obrazowanie powierzchni w przestrzeni rzeczywistej z wykorzystaniem wigzki
elektrondw, opierajgcy sie o falowg nature elektronéw, ktére w momencie oddziatywania
z badang powierzchnig majg energie z zakresu od 1 eV do 100 eV. Niskie energie elektronéow
przektadajg sie bezposrednio na wysokg rozdzielczo$¢ i czutos¢ powierzchniowg metody —
definiowang przez dtugos¢ fali wigzki. Odrdzniaja te metode od innych mikroskopii
elektronowych, takich jak SEM lub elektronowa mikroskopia transmisyjna (ang. transmission
electron microscopy; TEM), gdzie wykorzystuje sie energie z przedziatéw odpowiednio 0.2-40

keV oraz 0.1-3 MeV [66,67].

W podstawowym trybie pracy LEEM obraz uzyskiwany jest — podobnie jak w metodzie
LEED — poprzez rejestrowanie elektrondw rozproszonych elastycznie. Mozna takze wyrdznié
wiele dodatkowych trybdw pracy mikroskopu LEEM, rejestrujace innego typu elektrony lub
wykorzystujgcych inne zrédta wzbudzenia W przypadku zastosowania promieniowania
ultrafioletowego (UV) lub rentgenowskiego (w tym synchrotronowego) i rejestracji
fotoelektrondw, moéwimy o mikroskopii fotoemisyjnej (ang. photoemission electron
microscopy/X-ray photoemission electron microscopy; PEEM/XPEEM). Dodatkowo mozliwe

jest rejestrowanie elektronéw wzbudzanych termicznie, wtdrnie rozproszonych Ilub
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elektronéw Augera. Co wiecej, wykorzystujgc zrédto elektrondw spinowo-spolaryzowanych
elektrondw do obrazowania LEEM (ang. spin-polarized LEEM; SP-LEEM), mozna badac
wtasciwosci magnetyczne obiektdw na powierzchni. Dzieki wykorzystaniu falowej natury
elektrondw w metodach LEEM oraz LEED, w mikroskopie LEEM na ptaszczyznie ogniskowe;j
soczewki mozliwe jest rowniez rejestrowanie obrazéw dyfrakcyjnych z obszaréw o wielkosci

mikrometrow (LLEED) (Ryc. 1.36).

jons

fast utomerEM
electrons
photons AEEM

Ryc. 1.36 Schemat pokazujgcy mozliwosci wykorzystania mikroskopu LEEM dla réznych trybow
dziatania. Doktadny opis w tekscie [68].

Powstawanie kontrastu w mikroskopii LEEM zwigzane jest z dwoma efektami: réznica
w dyfrakcji elektrondw na rdéinych strukturalnie elementach powierzchni oraz rdézinicg
w interferencji. W pierwszym przypadku réznice w kontrascie sg konsekwencja lokalnych
roznic statych sieci krystalicznej réznych obszarow powierzchni. Réznica w kontrascie dla
takich probek pojawié¢ sie moze dla catego przedziatu energii obrazowania, w miejscach
w ktorych intensywnos$¢ wigzki elektrondw ulega zmianie. Obrazowanie z wykorzystaniem
tego kontrastu nazywane jest obrazowaniem w polu jasnym. Przestona w przypadku tego
trybu umieszczona jest w ptaszczyznie ogniskowe] i przepuszcza wigzke wzdtuz osi optycznej
(Ryc. 1.37a,b). Jesli przestona zostanie umieszczona tak, ze przepuszcza jedynie wigzke
dyfrakcyjng odpowiadajgcg elektronom spetniajgcym réwnanie Bragga dla okreslonych
wartosci n i 8 (patrz rownanie nd = 2d sin 9, (1.14), mozliwe jest tzw. obrazowanie
w polu ciemnym (Ryc. 1.37c). W drugim przypadku powstawanie kontrastu nie wymaga
struktury krystalicznej. Kontrast w tym trybie powstaje na dwa sposoby: jako geometryczny

kontrast fazowy (Ryc. 1.37d) i kontrast kwantowo-rozmiarowy (Ryc. 1.37e). W obu
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przypadkach kontrast zalezy od wspdtczynnika A/d gdzie d jest wysokoscig tarasu lub
gruboscig warstwy. W przypadku geometrycznego kontrastu fazowego fale odbite od taraséw
posiadajg rézne drogi optyczne, ktére wptywajg na rdznice w fazie. W przypadku kontrastu
kwantowo-rozmiarowego nie wystepuje zjawisko rozmycia, ale nalezy go rozumie¢ podobnie

jak w optyce powtoke antyrefleksyjng lub zwiekszajgcg zdolnos¢ do odbicia.

. = ’m
specnmena ]
tens

{hk)
aperture’ {00)Y 0

a

Ryc. 1.37 Schemat powstawania kontrastu w mikroskopii LEEM. Powstawanie kontrastu
dyfrakcyjnego ze wzgledu na utozenie przestony kontrastowe]j w celu obrazowania w jasnym polu (a, b)
oraz w ciemnym polu (c). Powstawanie kontrastu interferencyjnego ze wzgledu na rézng geometrie

podtoza (d), ze wzgledu na rozmiar (e) [68].
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1.3. Materiaty i aparatura badawcza

Wyniki zawarte w niniejszej pracy zostaty uzyskane w trzech laboratoriach fizykochemii
powierzchni: w Centrum NanoBioMedycznym (CNBM) Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
(UAM) w Poznaniu, w Zaktadzie Fizyki Krysztatow Wydziatu Fizyki (WF) UAM w Poznaniu oraz
w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk

(IKiFP PAN) w Krakowie.

1.3.1. Materiaty

W pracy doktorskiej wykorzystywano podtoza monokrystaliczne polerowane w réznych
orientacjach krystalograficznych powierzchni: ruten Ru(0001) (MaTeck, dokfadnos¢
polerowania: 0.1°, czystos¢: 99.99%), platyna Pt(111) (MaTeck, doktadnos¢ polerowania: 0.1°,
czystosc: 99.99%), nikiel Ni(111) (MaTeck, doktadnos¢ polerowania: 0.1°, czystos¢: 99.99%),
krzem Si(100) (Si-Mat Silicon Materials, typ: p, domieszkowany borem, 0.05 Q/cm) oraz tlenek
glinu Al,03(0001) (Siegert Wafer, dokfadno$¢ polerowania: 0.2°, czysto$é: 99.998%).
Wykorzystywano gazy do czyszczenia powierzchni oraz podczas eksperymentéw takie jak
argon Ar (Linde, czystos¢: 99.990%), tlen Oz (Linde, czystosé: 99.990%) oraz etylen C;H4 (Linde,
czystosc: 99.8%). W trakcie nanoszenia cienkich oraz ultra-cienkich warstw oraz interkalacji
wykorzystywano materiaty: zelazo (Alfa Aesar, Puratronic®, czystos¢: 99.995%), nikiel (Kurt

J. Lesker, czystos¢: 99.995%) oraz miedz (czystosé: 99.99%).
1.3.2. Aparatura UHV w CNBM UAM

Aparatura UHV w CNBM UAM wykorzystywana do badan STM i LEED uktadéw Gr na
Ru(0001) oraz Pt(111). Badania prowadzone byty w komorze UHV firmy Omicron,
zmodyfikowanej na potrzeby wykonywanych eksperymentéw. Komora sktada sie z dwéch
gtownych czesci: komory preparacyjno-analitycznej i komory STM. Cisnienie bazowe
w ukfadzie to 5x107'° mbar. Komora jest dodatkowo wyposazona w $luze zatadowcza
umozliwiajgcg transfer probek i sond mikroskopowych do prézni. Wszystkie komory
oddzielone sg od siebie zaworami klapowymi. W okresie realizacji badan, do komory
preparacyjnej doprowadzone byty trzy linie gazowe umozliwiajgce dozowanie gazéw

technicznych — 0Oz, Ar i CHs — poprzez zawory naciekowe. Transfer prébki miedzy
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poszczegblnymi komorami mozliwy jest dzieki trzem manipulatorom: gtéwnemu,
poruszajgcemu sie w trzech osiach z obrotem, magnetycznemu manipulatorowi w komorze
zatadowczej oraz manipulatorowi typu ,wobble stick” w komorze STM, umozliwiajgcemu
rowniez wymiane ostrza skanujgcego w mikroskopie. Za pompowanie uktadu odpowiadajg

III

trzy pompy wstepne: pompa typu ,scroll” (Edwards), pompa olejowa (Edwards) oraz pompa
membranowa (Pfeiffer), a takie trzy pompy turbomolekularne (Pfeiffer), gdzie jedna
odpowiada za pompowanie komory preparacyjnej iodprowadzanie gazéw podczas ich
dozowania, a dwie pozostate za pompowanie rdoznicowe wybranych elementéw uktadu,
pompowanie sluzy zatadowczej oraz linii gazowej. Wygrzewanie komory byto prowadzone
w temperaturze 120°C przez kilkanascie—kilkadziesigt godzin. Podtrzymywanie warunkéw
UHV umozliwiajg dwie pompy jonowe oraz pompy tytanowe sublimacyjne (Varian)
umieszczone w obu gtéwnych czesciach komory. Pomiar cisnienia odbywa sie za pomoca
dwodch miernikdw jonizacyjnych z gorgca katodg (VG) w gtéwnych czesciach komory oraz
miernika z zimng katodg (Pfeiffer) w komorze zatadowczej. Komora preparacyjno-analityczna
wyposazona jest w dziato jonowe z zimng katodg do trawienia powierzchni, Zzrédfa par metali,
dyfraktometr LEED, uktad do pomiaréw spektroskopii elektronowej (Omicron), Zrddta
atomowego tlenu iwodoru (MBE Komponenten) oraz kwadrupolowy analizator gazéw
resztkowych (Stanford Research Systems). Znajdujgcy sie w komorze gtéwny manipulator
wyposazony jest rowniez w wykonang z Al,Os stacje grzewczg umozliwiajgcy grzanie probek
do 1600 K. Monokrysztaty Ru(0001) i Pt(111) podczas pomiaréw zamontowane byty na
wykonanych z tantalu uniwersalnych nosnikach typu ,flag” przy uzyciu zgrzewanych oporowo
cienkich paskow folii tantalowej. Pomiar temperatury podczas eksperymentow realizowany
byt za pomoca pirometru (Land). Komora STM poczatkowo wyposazona byta w mikroskop
zmiennotemperaturowy (Omicron), ktéry w trakcie trwania badan zostat zastgpiony
mikroskopem niskotemperaturowym (ang. low-temperature STM; LT-STM) (CreaTec) (czes¢
badan zostata wykonana na jednym mikroskopie, a cze$¢ na drugim). W przypadku
mikroskopu niskotemperaturowego, kriostat zalewowy na ciekty hel z ostong na ciekty azot
umozliwia pomiary w temperaturze 4.8 K. Mikroskop posiada wbudowang nadprzewodzacg
cewke, ktéra pozwala na wykonywanie pomiaréw w prostopadtym do ptaszczyzny prébki polu

magnetycznym o wartosci indukcji magnetycznej do 2 T. Zamocowana w mikroskopie dioda
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Zenera, dziatajgca jako grzatka, pozwala natomiast na wykonywanie pomiarow w funkcji

temperatury do 300 K.

Komora
preparacyjno-
analityczna

Stacja
grzewcza

Ryc. 1.38 Lewa strona: aparatura UHV w CNBM UAM. Prawa strona gora: stacja mikroskopu LT-STM
z widocznymi ostonami termicznymi. Prawa strona dot: stacja grzewcza w komorze preparacyjno-
analitycznej.

1.3.3. Aparatura w Zaktadzie Fizyki Krysztatow WF UAM

Aparatura UHV znajdujgca sie w Zaktadzie Fizyki Krysztatéw WF UAM, kierowanym przez
Prof. dr hab. Stawomira Mielcarka, stuzyta badaniom uktadéw Gr/Ni(111)
i Gr/Ni(111)/Al,05(0001), a takze Cu/Si(100). Eksperymenty realizowane byty w komorze
zaprojektowanej przez firme RHK Technologies i zmodyfikowanej na potrzeby wykonywanych
eksperymentow. Komora skfadata sie z dwdch czesci: komory preparatyki prébek — o cisnieniu
bazowym 1x10° mbar, oraz komory mikroskopii STM — w ktdrej cisnienie bazowe wynosito
7x1071° mbar. Obie czeéci oddzielone byty od siebie zaworem klapowym. Komora preparacyjna
byta podtgczona do dwdch linii gazowych umozliwiajacych wprowadzanie poprzez zawory
naciekowe gazow Ar, Oz, C2H4 i par etanolu. Transfer probek miedzy poszczegdlnymi czesciami
komory mozliwy byt dzieki magnetycznej linii transferowej, wykorzystywanej rowniez jako
stacja preparacyjna, a takze manipulatorowi typu ,wobble stick” w komorze STM.
Pompowanie uktadu préozniowego odbywato sie dwustopniowo: poprzez pompe typu ,scroll”

(Boc Edwards), ktéra odpowiada takze za pompowanie linii gazowych, a takie pompy
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turbomolekularnej (Leybold). Komora preparacyjna byta wygrzewana do temperatury 150°C,
a komora STM 120°C. Grzanie byto prowadzone przez kilkanascie—kilkadziesigt godzin.
Podtrzymywanie ultra-wysokiej prézni umozliwiaty pompa jonowa (Gamma Vacuum) oraz
pompa tytanowa sublimacyjna — obie umieszczone w komorze STM. Pomiar cisnienia odbywat
sie za pomocyg dwdéch miernikdw jonizacyjnych z gorgcg katodag, umieszczonych w obu
czesciach komory oraz jednego miernika prozni wstepnej przed pompg turbomolekularng
(Granville-Phillips). Komora preparacyjna wyposazona byta w dziato jonowe z gorgca katoda
(PREVAC) oraz potréjne zrédto par metali (Oxford Scientific). Probka podczas pomiarow byta
zamontowana na nosniku zaprojektowanym do pomiaréw mikroskopowych, jednoczesnie
zawierat on w sobie grzatke i termopare, ktére umozliwiaty wykonywanie wygrzewania na
wielu  stacjach  wewngtrz komory UHV. Komora STM  wyposazona byta
w zmiennotemperaturowy mikroskop STM (RHK Technologies) z gtowicg skanujgcg typu
,beattle” zamocowany na przeptywowym kriostacie (Cryo Industries), ktéry umozliwiat
wykonywanie pomiaréow w temperaturze od 80 K do temperatury pokojowej. Stacja
mikroskopu pozwalata na wygrzewanie préobki z wykorzystaniem grzatki zamontowanej
w nosniku probek. Pomiar temperatury byt realizowany z wykorzystaniem termopary typu K.
Dodatkowo w komorze STM znajdowata sie samodzielnie skonstruowana stacja grzewcza,

ktora rowniez umozliwiata wygrzewanie z wykorzystaniem wbudowanej w nos$nik grzafki.

Komora
preparatyki

Komora

iy i Stacja i
: Eﬁ\u grzewcza |

—

al Uktad g
‘ pompowania | &=

Ryc. 1.39 Lewa strona: aparatura UHV w Zaktadzie Fizyki Krysztatéw WF UAM. Prawa strona: stacje
grzewcze w komorze STM.
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1.3.4. Aparatura UHV w IKiFP PAN w Krakowie

Aparatura znajdujace sie IKiFP PAN w Krakowie byfa wykorzystywana, w ramach
wspotpracy z grupg Prof. dr hab. Niki Spiridis, do badan LEEM i uLEED ukfadéw Gr na Pt(111)
oraz Ru(0001). Eksperymenty wykonywane byty w komorze UHV zaprojektowanej przez firme
Elmitec. Aparatura sktada sie z dwdch gtownych czesci: komory preparacyjno- analitycznej
i komory mikroskopii LEEM. Ci$nienie bazowe w uktadzie wynosi 5x10** mbar. Dodatkowo
aparatura wyposazona jest w sluze zatadowcza. Poszczegdlne sekcje oddzielone sg od siebie
zaworami klapowymi, transfer probki pomiedzy sekcjami mozliwy jest dzieki magnetycznemu
manipulatorowi przechodzacemu przez wszystkie czesci komory. Pompowanie uktadu odbywa
sie dwustopniowo: z wykorzystaniem pompy typu ,scroll” (Agilent), ktéra odpowiada za
wstepne pompowanie komory, oraz pompy turbomolekularnej (Leybold) odpowiadajacej za
odpompowanie komory do wysokiej prézni. Pompy te sg podtgczone do kazdej czesci komory,
natomiast za podtrzymywanie warunkéw UHV odpowiadajg trzy pompy jonowe oraz trzy
pompy tytanowe sublimacyjne umieszczone w poszczegdlnych komorach (preparacyjnej,
mikroskopii i sluzie zatadowczej). Wygrzewanie komory jest prowadzone w temperaturze
120°C przez kilkanascie—kilkadziesigt godzin. Pomiar ciSnienia jest realizowany
z wykorzystaniem dwdch miernikdw jonizacyjnych z gorgcg katodg umieszczonych
w gtéwnych czesciach komory oraz jednego miernika z zimng katoda w sluzie zatadowcze;.
Komora preparacyjna wyposazona jest w dziato jonowe z gorgcg katodg (PREVAC),
dyfraktometr LEED umozliwiajgcy dodatkowo wykonywania pomiaréw spektroskopowych AES
(OCl), analizator gazéow resztkowych (Stanford Research Systems) oraz stacje probek
umozliwiajgca obrét i przesuwanie probki w osiach X, Y i Z w celu wiasciwego pozycjonowania
wewnatrz komory. Stacja jest wyposazona w przepusty elektryczny itermoparowy
umozliwiajgce wygrzewanie préobki. Komora mikroskopii zawiera mikroskop LEEM (Elmitec)
wyposazony w stacje probek umozliwiajgcg pozycjonowanie w osiach X i Y (z doktadnoscig do
mikrometrow), Z (z milimetrowg dokfadnoscig), a takze zmiane nachylenia w ptaszczyznie XY.
Stacja posiada rowniez przepusty grzewczy itermoparowy, a takze linie chtodzenia
umozliwiajgce obrazowanie zarowno w podwyziszonej, jak i obnizonej temperaturze.
W komorze zamontowane jest tez zrodto par metali (PREVAC) umozliwiajgce nanoszenie
materiatu w trakcie wykonywanych pomiaréw LEEM. Monokrysztaty podczas eksperymentow

zamontowane byty na specjalnych nosnikach (Elmitec), ktdre wewnatrz zamontowane miaty
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grzatke i termopare. Konstrukcja nosnika pozwalata na wygrzewanie podfoza do temperatury
1800 K. W trakcie eksperymentéw Zaréwno komora preparacyjna, jak i komora mikroskopii

byty podfaczone do linii gazowych umozliwiajgcych wprowadzanie poprzez zawory naciekowe

gazow technicznych: Ar, O i CHa.

Ryc. 1.40 Aparatura UHV w IKiFP PAN w Krakowie [69].
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2. Wyniki badan

2.1. Epitaksjalny grafen na Ru(0001)

Jak wspomniano w Rozdziale 1.1, warstwa Gr na Ru(0001) charakteryzuje sie silnym
oddziatywaniem z podtozem [30,31]. Na site i charakter tego oddziatywania mozna wptywac
poprzez interkalacje warstwy atomami réznych pierwiastkow [32,34,70]. Na przykfadzie
kobaltu pokazano rowniez, ze ograniczona przestrzen pomiedzy Gr i podfozem, a takze
oddziatywanie z oboma materiatami, moga wptywa¢ na wtasciwosci fizykochemicznie
materiatu interkalowanego [36]. Co do samego zjawiska interkalacji, istnieje kilka modeli
moggacych wyjasni¢ przebieg procesu [32,33]. W ponizszym rozdziale opisane zostang wyniki
badan nad wzrostem Gr na Ru(0001) przy pomocy dwdch metod: (i) termicznej dekompozycji
etylenu oraz reorganizacji zaadsorbowanych atomoéw wegla na powierzchni krysztatu, a takze
(i) segregacji atomow wegla z wnetrza krysztatu Ru(0001) na powierzchnie i ich organizacje.
Poprzez badania interkalacji Gr atomami Fe i O przeprowadzono réwniez analize

mechanizmdw interkalacji w zaleznosci od metody wytwarzania Gr.
2.1.1. Wzrost

Badania wzrostu Gr na Ru(0001) byty prowadzone w dwach laboratoriach UHV: CNBM
UAM w Poznaniu (patrz: 1.3.2) i IKiFP PAN w Krakowie (patrz: 1.3.4). Punktem wyjscia do
badan byfa sprawdzona i opisana w literaturze procedura uwzgledniajgca termiczna
dekompozycje prekursora CoHa na powierzchni [14,15] (patrz: 1.1.1). Specyfika aparatury
znajdujacej sie w CNBM UAM pozwalata jedynie na pomiary ex situ, tj. badanie warstwy Gr po
procesie wzrostu i ochtodzeniu podtoza do temperatury pokojowej, natomiast aparatura

w IKiFP PAN pozwalata na obserwacje wzrostu Gr in situ.

Powierzchnie monokrysztatu Ru(0001) oczyszczano poprzez cykle trawienia jonami Ar*
o energii 1 keV, wygrzewania w 1x10® mbar O2 w temperaturze okoto 1000 K, w celu usuniecia
wegla, oraz wygrzewania w temperaturze 1450 K w warunkach UHV, w celu uzyskania
wysokiego uporzadkowania strukturalnego. Tak oczyszczona powierzchnia charakteryzowata

sie  widocznymi na obrazach STM (patrz: 1.2.1) tarasami monoatomowymi oraz
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charakterystycznym dyfraktogramem LEED (patrz: 1.2.2) z szescioma refleksami w utozeniu

heksagonalnym (Ryc. 2.1a,d).

Oczyszczone podtoze poddawano wygrzewaniu w atmosferze C;Hs w temperaturze 700 K
w celu wytworzenia epitaksjalnego grafenu. Zaobserwowano wzrost nieuporzagdkowanych
struktur weglowych na tarasach podtoza (Ryc. 2.1b), ktére sg konsekwencjg adsorpcji
i termicznego rozpadu etylenu na katalitycznie aktywnym podtozu Ru(0001) [14].
Zastosowana temperatura procesu zapobiegata dyfuzji atomow C w gtgb podtoza, ale byta zbyt
niska by uzyskaé uporzadkowang warstwe Gr [24]. Dodatkowe wygrzewanie uktadu
w warunkach UHV w temperaturze 1100 K skutkowato lokalnym porzgdkowaniem sie
struktury, co miato odzwierciedlenie w widocznej na obrazach STM charakterystycznej dla
Gr/Ru(0001) nadstrukturze moiré [14] (Ryc. 2.1c). W warstwie mozna byto tez zauwazy¢ liczne
otwory swiadczgce o stosunkowo niewielkiej ilosci wegla dostarczonej do ukfadu [14]. Jak
wykazaty dodatkowe badania, poprzez zwiekszenie lub zmniejszenie ilosci dozowanego
etylenu mozna uzyska¢ odpowiednio mniejsze lub wieksze pokrycie powierzchni grafenem (az
do petnego pokrycia pojedynczg warstwg). Wygrzanie w 1200 K pozwolito na uzyskanie
wysoce-uporzgdkowanej warstwy Gr pokrywajgcej znaczng cze$¢ powierzchni Ru(0001), czego
potwierdzeniem byfa widoczna na obrazach STM jednolita struktura moiré (Ryc. 2.1e). Takze
na dyfraktogramie LEED widoczne byty wyrazne refleksy od powstatej nadstruktury (Ryc. 2.1f).
Obszary niepokrytego grafenem rutenu (Ryc. 2.1e — zielony kontur) byty natomiast czesciowo
pokryte zanieczyszczeniami (prawdopodobnie O, CO, OH) zaadsorbowanymi w trakcie

procesu.
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200 nm

Ryc. 2.1 Obrazy STM (a-c, e) i dyfraktogramy LEED (d, f) uzyskane dla kolejnych etapéw wytwarzania
Gr na Ru(0001). Czysta powierzchnia monokrysztatu Ru(0001) (a, d), obraz STM powierzchni po
procesie termicznej dekompozycji C;Hs w temperaturze 700 K i schtodzeniu do temperatury pokojowe;j
(b), obrazy uzyskane po kolejnych procesach wygrzewania w warunkach UHV w temperaturze 1100 K
(c) i 1200 K (e) oraz dyfraktogram LEED uzyskany po wygrzewaniu w 1200 K (f). Wstawki w obrazach
(b, ¢, e) przedstawiajg powiekszenie powierzchni odpowiednio o wymiarach: 25x25 nm?, 50x50 nm?
i5x5 nm?. Zielony kontur na obrazie (e) wskazuje obszar podtoza niepokryty Gr. Parametry
obrazowania: Vs=+0.7V, 1=0.4 nA (a), +1.0 V, 1.0 nA (b, c, e). Energia wigzki elektronow: 64 eV (d,e).
Widoczne na rycinie (b) pofalowanie obrazu jest konsekwencjg wtgczonych w trakcie pomiaru pomp
turbomolekularnych.

Badanie wzrostu Gr na Ru(0001) monitorowano rowniez w czasie rzeczywistym
z wykorzystaniem mikroskopii LEEM (patrz: 1.2.3). Proces podzielono na dwa etapy:
w pierwszym, podobnie jak w przypadku badan STM/LEED, dokonywano termicznej
dekompozycji etylenu na rutenie w 700 K, a nastepnie wygrzewano uktad w warunkach UHV.
Pomimo tego, iz rozdzielczos¢ mikroskopii LEEM nie pozwala na obserwacje tak subtelnych
zmian jak mikroskopia STM (Ryc. 2.1c), mozliwos¢ obrazowania w wysokich temperaturach
pozwolita obserwowac stopniowe organizowanie sie wegla na powierzchni (Ryc. 2.2).
Zaobserwowano, ze wygrzewanie w podwyzszonych temperaturach spowodowato

wyostrzenie sie refleksow dyfrakcyjnych odpowiedzialnych za nadstrukture moiré grafenu
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wraz ze wzrostem temperatury (niebieskie strzatki na Ryc. 2.2f-j), a takze podczas

wydtuzonego wygrzewania w temperaturze 1150 K (zielone strzatki na Ryc. 2.2i,j)

Ryc. 2.2 Obrazy LEEM (a-e) oraz dyfraktogramy LEED (f-j) przedstawiajgce stopniowe organizowanie
sie wegla na powierzchni. Powierzchnia po wygrzaniu w etylenie w temperaturze 770 K oraz
ochtodzeniu do temperatury pokojowej (a,f), w trakcie wygrzewania w UHV w temperaturze 670 K
(b,g), 1030 K (c, h), 1130 K (d,i) oraz po wygrzewaniu przez godzine w ustalonej temperaturze okotfo
1150 K (e,j). Energie obrazowania LEEM: 0.40 eV (a), 3.14 eV (b), 3.00 eV (c), 2.28 eV (d), 4.63 eV (e).
Energia dyfrakcji LEED: 60 eV. FOV: 10 um (a,c-e), 20 um (b).

Obraz uzyskany pod koniec procesu przedstawia Ryc. 2.3a. Obszar niepokryty grafenem
widoczny jest jako czarne paski wzdtuz krawedzi taraséw podfoza. Ru(0001) nie tylko
charakteryzuje sie inng strukturg niz Gr, ale réwniez inng strukturg elektronowa, co ma
bezposrednie przetozenie na kontrast w mikroskopii LEEM. Dla uzyskanej warstwy wykonano

réwniez dyfraktogram LEED (Ryc. 2.3b), ktéry — dzieki mozliwosciom oferowanym przez

optyke LEEM — zawezono jedynie do obszaru pokrytego Gr.

Nastepnie badano wzrost Gr powstatego wskutek segregacji atoméw C z wnetrza Ru(0001)
[23]. W tym celu, w pierwszej kolejnosci uktad Gr/Ru(0001) opisany powyzej wygrzano
w temperaturze okoto 1300 K, co skutkowato rozpadem Gr i dyfuzjg wegla w gtagb podtoza.
Nastepnie krysztat stopniowo ochtadzano do temperatury 990 K, ponizej ktérej obserwowano
wzrost ptatkdw Gr na powierzchni. Charakteryzowaty sie one ksztattem przypominajgcym
potksiezyc, co jest zwigzane z faktem, iz front wzrostu postepuje radialnie od punktu nukleac;ji
pfatka. Ptatek jest w stanie rosng¢ tylko ,,w dét” tarasu podtoza, poniewaz nie ogranicza tego

procesu topografia powierzchni (Ryc. 2.3c). Wykonany lokalnie w obrebie ptatka pomiar p-
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LEED wykazat obecnosé charakterystycznej dla Gr/Ru(0001) nadstruktury moiré (Ryc. 2.3d).
Zaobserwowano rowniez, ze nadstruktura powstata na ptatku odznaczata sie wiekszg ostroscia
refleksow dyfrakcyjnych drugiego rzedu niz w przypadku Gr wytwarzanego poprzez termiczny
rozpad C;Hs Wskazywac to moze na wyzszy stopien uporzgdkowania strukturalnego atomow

wegla w ptatku Gr uzyskanym poprzez segregacje wegla z podtoza (Ryc. 2.3b,d).

FOV: 10 um | FOV: 75 pm

Ryc. 2.3 Obrazy LEEM i dyfraktogramy LEED uzyskane dla Gr wytworzonego réznymi metodami:
poprzez termiczng dekompozycje C;Hs w temperaturze 700 K i wygrzanie w warunkach UHV do okotfo
1200 K (a, b) oraz przez segregacje atomow wegla z wnetrza podtoza (c,d). Energia obrazowania: 3 eV
(a), 3.3 eV (c).

2.1.2. Interkalacja zelazem

W ramach przeprowadzonych eksperymentéw, zbadano mechanizmy interkalacji
Gr/Ru(0001) atomami Fe podobnie jak byto to badane w przypadku interkalacji innymi
metalami (patrz: 1.1.1). Badania byty realizowane w CNBM UAM z wykorzystaniem
mikroskopii STM. W eksperymentach wykorzystano zaréwno podtoze czesciowo pokryte
grafenem, jak i uktad z petnym pokryciem. Dzieki temu mozliwe byto uzyskanie informacji na
temat roli struktury Gr, jak réwniez defektéw i krawedzi ptatkdw grafenowych, w procesie

interkalacji.

Obraz STM uzyskany dla podtoza czesciowo pokrytego Gr przedstawia Ryc. 2.4a. Jest to
grafen tak samo przygotowany jak ten pokazany na Ryc. 2.1. Nastepnie na podtoze znajdujgce
sie w temperaturze pokojowej naniesiono Fe w ilosci odpowiadajgcej potowie monowarstwy
atomowej. Zaobserwowano, ze zelazo nie rosnie na powierzchni Gr, a dyfunduje na odkryte
obszary rutenu, co jest odzwierciedlone w znacznej szorstkosci tych obszaréw. Dodatkowo, Fe
preferencyjnie dekorowato krawedzie Gr tworzgc nanodruty zaznaczone niebieskimi

strzatkami na Ryc. 2.4b. Na powierzchni grafenu obserwowano jedynie zlokalizowane
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w obszarze defektéw w nadstrukturze moiré nieliczne czastki zelaza o duzym stosunku
wysokosci do szerokosci, oznaczone zostaly czerwonymi strzatkami na Ryc. 2.4b. Na
powierzchni grafenu obserwowano jedynie nieliczne czastki zelaza. S one zlokalizowane
w obszarze defektéw w nadstrukturze moiré i wykazujg duzy stosunku wysokosci do
szerokosci, na Ryc. 2.4b oznaczone zostaty czerwonymi strzatkami. Uzyskane wyniki wskazuja
na stabe oddziatywanie zelaza z grafenem (poza obszarami zdefektowanymi) i wzmozong
dyfuzje powierzchniowa dla uktadu Fe/Gr w temperaturze pokojowej. Wygrzewanie uktadu w
warunkach UHV w temperaturze 700 K prowadzito do interkalacji grafenu naniesionym
zelazem. Interkalowane wyspy charakteryzowaty sie taka sama nadstrukturg moiré jak
obserwowana dla czystego uktadu Gr/Ru(0001). Wskazywa¢ to moze zaréwno na
pseudomorficzny wzrost wysp Fe na Ru(0001) pod Gr, jak i na silne oddziatywanie zelaza
z grafenem (Ryc. 2.4c). Podobny wzrost obserwowali inni autorzy dla wysp Co i Ni pod Gr na
Ru(0001) [32]. Uzyskane wyniki $wiadczg, ze jednym z mozliwych mechanizmow interkalacji
Gr na Ru(0001) atomami Fe jest interkalacja przez krawedzie ptatkéw grafenowych. W celu
sprawdzenia, czy inne mechanizmy — takie jak interkalacja bezposrednio przez Gr lub
interkalacja poprzez defekty w warstwie — sg mozliwe, przygotowano podtoze z petnym
pokryciem warstwg Gr, ktéra posiadata liczne defekty zaznaczone niebieskimi strzatkami (Ryc.
2.4d). W tym przypadku zelazo nanoszono na podtoze znajdujace sie w temperaturze 700 K,
w ktorej wczesniej obserwowano interkalacje. Stosujgc podobng predkos¢ nanoszenia jak
w przypadku parowania na podtoze z niepetnym pokryciem znajdujace sie w temperaturze
pokojowej zaobserwowano, iz zaadsorbowana na powierzchni ilos¢ naniesionego materiatu
w 700 K jest zdecydowanie mniejsza. Oszacowano, Ze naniesiona warstwa zelaza odpowiadata
0.1 monowarstwy zelaza, co jest najprawdopodobniej zwigzane ze stabym oddziatywaniem
zelaza z grafenem i, w konsekwenciji, silnym wstecznym rozpraszaniem (sublimacjg) materiatu
w kontakcie z podtozem znajdujgcym sie w 700 K. Zaobserwowano ponadto, ze naniesiony
metal bezposrednio interkaluje warstwe grafenowg, ale gtéwnie w obszarach zdefektowanych
oraz przy krawedziach taraséw podtoza (Ryc. 2.4e). Wskazywaé to moze na fakt, ze po
przejsciu pod grafen zelazo znajduje minimum energetyczne w postaci klastrow pod defektem
i przy krawedziach. Nastepnie naniesiono dodatkowg ilo$¢ zelaza az do sumarycznego pokrycia

0.25 monowarstwy. Skutkowato to lateralnym wzrostem juz zainterkalowanych wysp zelaza
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(Ryc. 2.4f). Przeprowadzone badania wskazaty, ze bezposrednie wnikanie Fe poprzez defekty

w strukturze Gr pod warstwe moze stanowi¢ alternatywny mechanizm interkalacji.

40 nm 40 nm

Ryc. 2.4 Gorny rzad: Obrazy STM epitaksjalnego grafenu czesciowo pokrywajgcego podtoze Ru(0001)
przed (a) i po (b) naniesieniu 0.5 ML zelaza w temperaturze pokojowej, a takze po dodatkowym
wygrzaniu w temperaturze 800 K i ochtodzeniu do temperatury pokojowej (c). Niebieski kontur oznacza
odkryty obszar podtoza (a), niebieskie i czerwone strzatki oznaczajg odpowiednio nanodruty Fe przy
krawedzi Gr oraz wyspy Fe na Gr. Dolny rzad: Epitaksjalny grafen w petni pokrywajgcy podtoze
Ru(0001) z licznymi defektami zaznaczonymi niebieskimi strzatkami przed (d) i po naniesieniu 0.1 ML
(e) oraz 0.25 ML (f) Fe w temperaturze 700 K i ochtodzeniu do temperatury pokojowej. Parametry
obrazowania: RT, Vs =+1.0V, I; = 1.0 nA (a-f).

Uzyskanie petnego obrazu proceséw interkalacji Gr na Ru(0001) atomami Fe umozliwity
obliczenia numeryczne wykonane przez wspotpracujgcego z naszg grupg badawcza dr. inz.
Michata Hermanowicza z Politechniki Poznanskiej [71]. Obliczenia byty realizowane w oparciu
o metode DFT i przy wykorzystaniu programu komputerowego SIESTA [72—74]. W obliczeniach
uwzgledniono efekty korelacyjno-wymienne w przyblizeniu lokalnej gestosci (ang. local
density approximation; LDA). Do obliczen interkalacji wykorzystany zostat model uktadu

Gr/Ru(0001) opisany w pracy Wang i wspotpracownikow [75] sktadajacy sie z trzech warstw

rutenu oraz jednej petnej warstwy grafenu (co facznie stanowito 542 atomy. Stworzony model
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w zaleznosci od regionu charakteryzowat sie dwoma odlegtosciami miedzy atomami wegla
i rutenu 2.23 A w obszarze ptaskim oraz 3.44 A w rejonie uwypuklenia grafenu, co dobrze

odwzorowuje obserwowang eksperymentalnie nadstrukture moiré Ryc. 2.5.
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Ryc. 2.5 Model uktadu Gr/Ru(0001) dla petnego pokrycia z zaznaczonymi odlegtosciami grafen-ruten
dla obszaru ptaskiego i wypuklenia. Obliczenia wykonane przez M. Hermanowicza metodg DFT [71].

Komérka elementarna nadstruktury posiada wiele rdznigcych sie geometrig miejsc
o wysokiej symetrii. W zwigzku z tym, energie adsorpcji atomdéw Fe byty liczone dla dziesieciu
réznych potozen: trzy pozycje interkalowane w rejonie ptaskim — wewnatrz pierscienia
grafenowego (ang. intercalated flat hollow; IF-hollow), pod atomem wegla pierwszej i drugiej
podsieci (ang. intercalated flat top / t4; IF-top / IF-t4), trzy pozycje interkalowane pod
wypukleniem —wewnatrz pierscienia grafenowego (ang. intercalated island hollow; ll-hollow),
pod atomem wegla pierwszej i drugiej podsieci (ang. intercalated island top / t4; ll-top / II-t4)
oraz trzy pozycje na powierzchni grafenu — nad Srodkiem pierscienia grafenowego (ang.
graphene hollow; Gr-hollow) oraz nad atomem wegla pierwszej i drugiej podsieci (ang.
graphene top / t4; Gr-top / Gr-t4). Obliczone energie adsorpcji s3 przedstawione na Ryc. 2.6.
Wartosci uzyskane dla atomu zelaza pod ptaskim rejonem grafenu mieszczg sie w przedziale
od 1.523 do 2.5186 eV i s3 znaczaco nizsze od energii adsorpcji pod wybrzuszeniem grafenu
(od 5.6708 do 5.762 eV). Energie adsorpcji na powierzchni grafenu mieszczg sie natomiast
w przedziale warto$ci od 3.1311 do 3.4883 eV. Wskazuje to na preferowang lokalizacje

atomow Fe pod powierzchnig grafenu w obszarze pod wyptaszczeniem.
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Ryc. 2.6 Wykres energii adsorpcji atoméw Fe w zaleznosci od konfiguracji na prébce, schematy
przedstawiajg orientacyjne potozenie atomu zelaza (niebieskie kétko) w uktadzie Gr/Ru(0001) dla
petnego pokrycia grafenem. Obliczenia wykonane przez M. Hermanowicza metodg DFT [71].

Obliczone wartosci energii adsorpcji atomdéw Fe pozwalajg na interpretacje uzyskanych
wynikow eksperymentalnych. Wysoka energia adsorpcji atoméw Fe na Gr w stosunku do
energii Fe/Ru(0001) prowadzi najprawdopodobniej do migracji atomow po powierzchni
grafenu w temperaturze pokojowej i stopniowe przemieszczanie sie materiatu na odkryte
obszary podtoza rutenowego. Preferowanym miejscem adsorpcji atoméw Fe na powierzchni
jest granica taczenia sie krawedzi grafenu z podtozem, co skutkuje obserwowanym wzrostem
nanodrutéw zelaza przy krawedziach (Ryc. 2.4b). Pozostaty materiat grupuje sie w postaci
klastrow na powierzchni rutenu. Wskutek podgrzania tak wytworzonego uktadu do
temperatury 800 K mozliwa jest dalsza migracja materiatu przez krawedzie lub defekty w sieci
grafenowej pod powierzchnie grafenu (Ryc. 2.4c). Wyniki uzyskane dzieki obliczeniom DFT, sg
zbiezne z wynikami i wnioskami ptyngcymi z publikacji Zhao i wspétautoréw [37], ktorzy badali

proces interkalacji atomami zelaza Gr na rutenie poprzez defekty w grafenie.
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Wiasciwosci magnetyczne zelaza naniesionego na podtoze Gr/Ru(0001) i interkalowanego
pod grafen badane byty na stacji badawczej PEEM w Narodowym Centrum Promieniowania
Synchrotronowego SOLARIS w Krakowie (patrz: 1.2.3) przy uzyciu spektroskopii absorpcyjnej
promieniowania rentgenowskiego (ang. X-ray absorption spectroscopy; XAS). Badania miaty
na celu okreslenie anizotropii magnetycznej w warstwach zelaza w uktadach Gr/Fe/Ru(0001)
i Fe/Gr/Fe/Ru(0001). Podobnie jak w przypadku poprzednich eksperymentow, na podtoze
rutenowe pokryte grafenem wytworzonym poprzez organizacje wegla na powierzchni (Ryc.
2.7a) nanoszono niewielkie ilosci zelaza, po czym uktad wygrzewano w celu zainterkalowania
grafenu. Nastepnie ponownie parowano zelazo na grafen w temperaturze pokojowej,
wygrzewano, etc. Predko$¢ parowania skalibrowano z wykorzystaniem wagi kwarcowej.
Wytworzono uktady o réznych grubosciach warstw interkalowanej i naniesionej na grafen:
Gr/1 ML Fe/Ru(0001), 3 ML Fe/Gr/1 ML Fe/Ru(0001), 5 ML Fe/Gr/1 ML Fe/Ru(0001), Gr/4 ML
Fe/Ru(0001), Gr/6 ML Fe/Ru(0001), 5 ML Fe/Gr/4 ML Fe/Ru(0001), 5 ML Fe/Gr/6 ML
Fe/Ru(0001), Gr/9 ML Fe/Ru(0001) oraz Gr/11 ML Fe/Ru(0001). Magnetyczng strukture
domenowa (Ryc. 2.7e) obserwowano na obrazie reprezentujgcym asymetrie (A = [I(L) —
I(R)] = [I(L) + I(R)] ) obrazéw XAS-PEEM (mierzonych na krawedzi Ls Fe) zebranych

z przeciwnymi polaryzacjami kotowymi wigzki promieniowania rentgenowskiego (Ryc. 2.7¢,d).

FOV: 20 pm &= FOV: 20 pm

Ryc. 2.7 Obraz LEEM (a) oraz dyfraktogram LEED (b) Gr wytworzonego przez stopniowe organizowanie
sie wegla na powierzchni monokrysztatu Ru(0001) (Ryc. 2.2 e). Obrazy XAS-PEEM L; Fe warstwy zelaza
naniesionego na ukfad Gr/Fe/Ru(0001) zebrane z polaryzacja lewo- i prawoskretng (odpowiednio (c)
i (d)) wraz z obrazem asymetrii (e). Energia wigzki: 708.1 eV.
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Niezaleznie od grubosci warstw, struktura domenowa byta widoczna jedynie dla uktadu,
w ktorym grubos¢ warstwy interkalowanej odpowiadata czterem warstwom atomowym
zelaza, natomiast warstwa na powierzchni pieciu warstwom (uktad 5 ML Fe/Gr/4 ML
Fe/Ru(0001)). Interpretacje wynikdw przeprowadzono w oparciu o prace Yanga
i wspotpracownikow [36], opisujacg wptyw warstwy Gr na stabilizacje prostopadtej anizotropii
magnetycznej w cienkiej warstwie kobaltu interkalujgcej grafen na podtozu Ir(111), a takze
prace C. Liu i S. D. Badera [76] oraz R. Wu i A.J. Freemana [77], opisujgce magnetyczne
wiasciwosci cienkich warstw zelaza na Ru(0001) i wskazujgce na antyferromagnetyczne
uporzadkowanie dwdch pierwszych warstw Fe na tym podtozu. Na podstawie wspomnianych
prac mozna zatozy¢, ze zelazo interkalowane pod Gr na Ru(0001) ma poczgtkowo (dla grubosci
2 ML) uporzadkowanie antyferromagnetyczne, a oddziatywanie z warstwg Gr moze
stabilizowad to uporzadkowanie takze w przypadku grubszych warstw. Ttumaczytoby to brak
widocznej struktury domenowej na obrazach XAS dla wszystkich badanych grubosci zelaza
zainterkalowanego. Inne wytfumaczenie uwzgledniatoby uporzadkowanie
superparamagnetyczne lub ferromagnetyczne z anizotropig prostopadty. Zastosowana
w badaniach konfiguracja pomiarowa, z katem padania wigzki promieniowania
rentgenowskiego wynoszgcym 16° wzgledem ptaszczyzny prébki, skutkuje 3.5 krotnie stabszg
czutoscig na sktadowa prostopadta magnetyzacji w pordwnaniu do czutosci na sktadowa
w pfaszczyznie. Ponadto Zrodtem promieniowania byt (juz nie jest) magnes zakrzywiajacy co
wigzato sie koniecznoscia bardzo dtugich czaséw ekspozycji w czasie obrazowania.
W przypadku warstwy Fe na grafenie, to dla niewielkich grubosci (< 5 ML) moze wykazywac
ona witasciwosci superparamagnetyczne, a dla wiekszych (5 > ML) ferromagnetyczne
Z anizotropig w ptaszczyznie. Ttumaczytoby to brak widocznych domen magnetycznych dla
grubosci < 5 ML i widoczne domeny dla grubosci 5 ML. Potwierdzenie lub obalenie
postawionych tez umozliwityby dodatkowe pomiary wykonane przy uzyciu innych metod,
takich jak na przyktad pomiary magnetooptycznego efektu Kerra w warunkach UHV.
Interesujace bytoby réwniez powtdrzenie pomiaréw na mikroskopie PEEM, obecnie w lepszej

konfiguracji, zainstalowanego na nowej, wyposazonej w undulator linii DEMETER.
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2.1.3. Interkalacja tlenem

Mechanizm interkalacji Gr na Ru(0001) atomami tlenu badany byt w IKiFP PAN w Krakowie
z wykorzystaniem mikroskopii LEEM (patrz: 1.2.3). Tlen ulega na powierzchni Ru(0001)
dysocjacji z formy molekularnej (02) do atomowej (O) [78,79]. Wysoka mobilnos¢
zaadsorbowanych na powierzchni atomoéw O sprawia, iz mogg one dyfundowa¢ pod warstwe
Grinterkalujac jg [34]. Mimo, ze interkalacja tlenem Gr na Ru(0001) byta juz badana przez inne
grupy [34,35,80] (patrz: 1.1.1), przeprowadzone w ramach niniejszej pracy badania
dostarczyty nowych informacji na temat tego procesu wnikania atoméw O pod powierzchnie

Gr.

Jak wykazaty wykonane pomiary, interkalacja tlenem grafenu wytworzonego poprzez
eskpozycje podtoza Ru(0001) na C;Hs w temperaturze 1100 K i nastepne wygrzanie
w warunkach UHV w 1100 K nie jest mozliwa. Podczas stopniowego wygrzewania tak
przygotowanego ukfadu nie obserwuje sie zadnych zmian strukturalnych az do strawienia
grafenu w temperaturze powyzej 650 K (co jest zgodne z doniesieniami literaturowymi [34])

(Ryc. 2.8).

FOV: 20 pm FOV: 20 pm FOV: 20 pm

Ryc. 2.8 Obrazy LEEM grafenu wytworzonego poprzez ekspozycje podtoza Ru(0001) na CH4
w temperaturze 1100 K oraz nastepne wygrzanie w warunkach UHV w temperaturze 1100 K (a) oraz w
trakcie wygrzewania w O, do momentu osiggniecia temperatury 670 K, ktorej Gr ulega strawieniu (b,c).
Energie obrazowania: 5 eV (a,b), 3 eV (c).

Interkalacja tlenem jest mozliwa w przypadku ptatkéw Gr otrzymanych poprzez segregacje
atomow wegla z wnetrza podtoza i ich organizacje na powierzchni (Ryc. 2.3c). Wytworzone
ptatki poddano dziataniu tlenu molekularnego o ci$nieniu parcjalnym 1x107 mbar
jednoczesénie zwiekszajgc temperature podtoza. Przy temperaturze ok. 550 K zaczeto
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obserwowac proces interkalacji, ktdry mozna podzieli¢ na dwa etapy: w pierwszym widoczny
jest postepujgcy od krawedzi do centrum ptatkow front wnikania tlenu pod grafen (widoczny
na Ryc. 2.9 a jako zmiana kontrastu); w drugim etapie, nastepujgcym po wniknieciu atomoéw
tlenu pod powierzchnie ptatka, mozna zaobserwowaé pojawienie sie dendrytycznych
»peknieé¢” postepujgcych — podobnie jak wczesniej interkalacja — od krawedzi ptatka do
centrum (Ryc. 2.9 b). Zatrzymanie tego procesu jest mozliwe poprzez odpompowanie tlenu
oraz ochtodzeniu prébki do temperatury pokojowej. ,Pekniecia”, bedace tak naprawde
wybrzuszeniami o specyficznym obrazie w mikroskopii LEEM [35], $wiadczg o odseparowaniu
ptatka od podtoza i jego strukturalnej relaksacji. Dodatkowe wygrzanie uktadu w warunkach
UHV prowadzi do strawienia ptatka grafenowego, gdzie w pierwszej kolejnosci
w temperaturze okoto 770 K strawieniu ulega obszar zrelaksowany, aw drugiej —

w temperaturze okoto 870 K — obszar niezrelaksowany (Ryc. 2.9c).

Fakt, iz interkalacja nie zachodzi w przypadku Gr wytworzonego poprzez ekspozycje
podtoza na etylen i wygrzanie w prézni w temperaturach nie przekraczajacych 1200 K,
a zachodzi w przypadku Gr wytworzonego poprzez segregacje atomow wegla z wnetrza rutenu
i jego organizacje na powierzchni, moze by¢ zwigzany z odmiennym charakterem oddziatywan
krawedzi warstw przygotowanych réznymi metodami z monokrystalicznym podfozem. Na role
krawedzi Gr na podfozu metalicznym w procesie interkalacji atomami O zwracali uwage
miedzy innymi autorzy pracy [33], jednak do tej pory badania eksperymentalne nie daty w tym

zakresie jasnej odpowiedzi. Prace nad wyjasnieniem tego zjawiska sg kontynuowane.

Ryc. 2.9 Obrazy LEEM przedstawiajgce ptatek Gr na Ru(0001) podczas interkalacji tlenem: (a) poczatek
procesu interkalacji (strzatki oznaczajg kierunek przesuwania sie frontu interkalacji), (b) ptatek
zainterkalowany, z czesciowo zrelaksowang strukturg oraz (c) ptatek po interkalacji i dodatkowym
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wygrzaniu w warunkach UHV do temperatury 770 K (poczatek procesu trawienia ptatka). Energia
obrazowania: 3 eV.

Podsumowujac, wykonane dla uktadu Gr/Ru(0001) badania ukazujg dwie rézne metody
wytwarzania warstwy grafenu na podtozu: (i) poprzez termiczng dekompozycje CaHs na
podtozu i organizowanie sie atomow wegla w strukture grafenu oraz (ii) poprzez segregacje
atomodw wegla z wnetrza krysztatu rutenu i ich organizowanie sie na powierzchni. Obie metody
pozwalajg na uzyskanie Gr o wysokim stopniu uporzadkowania strukturalnego, przy czym —
dla podobnej ilosci wegla dostarczonej do uktadu — pierwsza metoda promuje wzrost ciggtej
warstwy, a druga ptatkdw Gr (co jest zwigzane z jedynie czesciowg segregacjg atomodw
Czwnetrza podfoza Ru). Niezaleznie od sposobu wytworzenia grafenu, eksperymenty
dotyczace interkalacji atomami zelaza wykazaty dwa mozliwe mechanizmy interkalacji:
poprzez krawedzie warstwy Gr oraz poprzez defekty wewnatrz warstwy. Jak pokazaty badania,
zelazo rosnie pod ptaszczyzng grafenowg pseudomorficznie, przenoszac nadstrukture moiré
obserwowang dla czystego uktadu Gr/Ru(0001). Wyniki badan interkalacji grafenu na
Ru(0001) przy pomocy atomoéw zelaza zostaly poparte zbieznymi obliczeniami DFT.
Zaobserwowano, ze ultra cienka warstwa zainterkalowanego zelaza moze wykazywaé
prostopadta anizotropie magnetyczng lub uporzadkowanie antyferromagnetyczne, ktore
zanikajg wraz ze wzrostem grubosci warstwy zelaza naniesionej na grafen. Badania zwigzane
zinterkalacja Gr tlenem wykazaty, ze ptatek wytworzony poprzez rozpad C;Hs nie ulega
interkalacji. Interkalacja ptatka powstatego wskutek segregacji wegla z podtoza przebiega
natomiast dwuetapowo, gdzie w pierwszym etapie atomy O wnikajg pod powierzchnie Gr,
a w drugim relaksacji ulegajg naprezenia powstate z niedopasowania statych sieciowych Gr

i Ru(0001).
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2.2. Epitaksjalny grafen na Pt(111) i Fe—Pt(111)

Wyniki opublikowano w pracy Z. Mitosz et al., Graphene Blocks Oxidative Segregation of Iron

Dissolved in Platinum: A Model Study, Adv. Mater. Interfaces 8 (2021) 2002172 [81].

Badania zwigzane z grafenem na podtozu Pt(111) realizowane byty w laboratorium UHV
w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie (patrz: 1.3.4).
Z wykorzystaniem mikroskopii LEEM (patrz: 1.2.3) oraz lokalnej dyfrakcji elektronéw ULEED
(patrz: 1.2.2) mozliwe byto miedzy innymi obserwowanie w czasie rzeczywistym wzrostu
grafenu na podtozu Pt(111), domieszkowania podtoza Pt(111) atomami Fe — co skutkowato
powstaniem stopu powierzchniowego Fe—Pt, atakze wptywu pokrycia grafenowego na
segregacje oraz utlenianie zelaza ze stopu, co w przypadku czystego podtoza Fe—Pt(111)

prowadzi do utworzenia tlenku zelaza FeO [82].

Stopy metali wykazujg wtasciwosci fizykochemiczne niespotykane dla czystych metali
wchodzgcych w ich sktad [83]. Stopy zelaza i platyny, najczesciej wytwarzane w formie
nanoczastek, sg twardymi ferromagnetykami [84-89] i wykazuja witasciwosci
elektrokatalityczne [90-93]. Gtdwne technologiczne problemy zwigzane ze stosowaniem
stopow Fe—Pt sg zwigzane z: (i) segregacjg zelaza na powierzchnie i tworzenie sie tlenkéw
zelaza w warunkach utleniajacych (takich jak na przyktad warunki atmosferyczne [94]) oraz (ii)
agregacjg nanoczgsteczek [95]. Oba zjawiska istotnie wptywajg na wtasciwosci stopow.
Opisanych zostato kilka metod zabezpieczania stopow Fe—Pt przed utlenianiem. Han
i wspotautorzy pokazali, ze wygrzewanie duzych czasteczek w warunkach UHV prowadzi do
segregacji atomdéw platyny na powierzchnie, przez co wytwarza sie naturalna warstwa
zabezpieczajgca [95]. Caiulo i wspotpracownicy pokazali natomiast, ze podobny efekt mozna
uzyska¢ pokrywajac nanoczastki Fe—Pt warstwg ztota [96]. Opisane przyktady pozwalajg na
zabezpieczenie witasciwosci magnetycznych stopow ze wzgledu na fakt, ze magnetyzm silnie
zalezy od stechiometrii zwigzkdw Fe—Pt i czesci objetosciowej materiatu. Jednak tego typu
podejscie jest niewystarczajgce w kontekscie wifasciwosci katalitycznych, poniewaz
w przypadku powierzchniowych reakcji chemicznych wymagany jest dostep reagentéw
zaréwno do atomoéw zelaza jak i platyny. Grafitowe lub grafenowe pokrycia weglowe zdaja sie
by¢ w tym kontekscie bardziej obiecujgce, poniewaz ograniczajg one utlenianie powierzchni

oraz zapobiegajg agregacji nanoczastek [89,96]. Jak pokazano w pracach [90-93], tego typu
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pokrycia nie tylko zapewniajg dostep reagentéw do powierzchni pod pokryciem, ale potrafig
wzmacnia¢ aktywnos$¢ elektrokatalityczng. Badania modelowe realizowane w warunkach
ultra-wysokiej prozni wykazaty z kolei, ze epitaksjalny grafen moze dziataé¢ jako warstwa
zabezpieczajgca przed utlenianiem zarowno katalitycznie aktywnego podtoza Pt(111)
[16,27,38], jak i ferromagnetycznego podtoza Ni(111) [25]. Pokrycie nie zapobiega jednak
dysocjacji molekut O na powierzchni metalu oraz adsorpcji atomdw tlenu w ograniczone;j
objetosci miedzy grafenem i podtozem [15,33,97]. Umozliwia to przeprowadzanie reakcji
katalitycznych, takich jak na przyktad utlenianie tlenku wegla CO do dwutlenku wegla (CO;)
[98], ,,pod przykryciem” grafenowym (ang. ,under cover”). Co ciekawe, zaadsorbowane atomy
mogg wykazywac inng gestos¢ upakowania na powierzchni metalu pod grafenem w stosunku
do czystego podtoza [97]. Dotychczas nie prowadzono jednak badan modelowych zwigzanych
z wptywem warstwy grafenowej na segregacje atomow metali ze stopdw i tworzenie sie

tlenkdw segregujgcych metali w ograniczonej przestrzeni pomiedzy grafenem i podtozem.
2.2.1. Wytwarzanie i utlenianie podfoza Fe—Pt(111)

Stop powierzchniowy Fe—Pt wytwarzany byt zgodnie z procedurg opisang w pracy [99], tj.
poprzez nanoszenie atomow Fe na podtoze Pt(111) i nastepne wygrzewanie w warunkach
UHV. Podtoze Pt(111) zostato wybrane do badan, poniewaz umozliwia ono - poza
wytwarzaniem stopu powierzchniowego z zelazem — takze epitaksjalny wzrost zaréwno tlenku
zelaza [100], jak iepitaksjalnego grafenu [16,27,38]. W trakcie prowadzonych badan,
obserwowano z rozdzielczoscig mikrometryczng zmiany strukturalne zachodzgce w ukfadach
Fe—Pt(111) oraz Gr/Fe—Pt(111) w trakcie wygrzewania w tlenie molekularnym. Gtéwng uwage
poswiecono wptywowi warstwy Gr na znang z literatury segregacje zelaza na powierzchnie ze
stopu i tworzenie sie tlenkéw zelaza w trakcie utleniania stopu Fe-Pt(111) [82]. W pierwszym
eksperymencie przygotowano podtoze Fe—Pt(111) zgodnie z procedurg przedstawiong
w publikacji, ktére utleniano obserwujgc wzrost tlenku zelaza FeO. Kolejne etapy
powstawania stopu powierzchniowego Fe—Pt(111) zostaty przedstawione na obrazach LEEM

na Ryc. 2.10(a-d) oraz dyfraktogramach uLEED (e-g).
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Ryc. 2.10 Obrazy LEEM (a-d) oraz dyfraktogramy ULEED (e-h) czystego podtoza Pt(111) (a,e), krysztatu
po naniesieniu 1 ML zelaza w temperaturze 500 K (b,f), uktadu po dodatkowym wygrzaniu
w warunkach UHV w 950 K (c,g) oraz po nastepnym wygrzaniu w 1x10® mbar O, w temperaturze 970
K (d,h). Pomaranczowe romby na rycinach (e) i (h) oznaczajg komédrke elementarng Pt(111)-(1x1),
a czarny romb na rycinie (h) komérke elementarng FeO(111)-(1x1). Srednica pola obserwacji obrazéw
rejestrowanych z wykorzystaniem LEEM jest oznaczona czerwong czcionka. Energia LEEM: 3 eV.
Energia ULEED: 60 eV [81].

Obraz LEEM czystego podtoza Pt(111) (a) ukazuje wydtuzone szerokie monoatomowe
tarasy, natomiast dyfraktogram pLEED (e) charakteryzuje sie ostrymi refleksami dyfrakcyjnymi
w uktadzie (1x1) odpowiadajgcym komorce elementarnej Pt(111). Obraz uzyskany po
naniesieniu w 500 K ilosci zelaza odpowiadajgce]j jednej warstwie atomowej (b) ukazuje z kolei
wzrost wysp o zaokraglonych krawedziach. Tego typu wzrost wskazuje na bezposrednig
sublimacje materiatu lub dyfuzje do obszaru przypowierzchniowego. Odpowiadajgcy obrazowi
dyfraktogram (f) charakteryzuje sie rozmytymi refleksami (1x1). Wygrzanie prébki w 950 K
w warunkach ultra-wysokiej prézni az do momentu catkowitego znikniecia z obrazu atoméw
zelaza i pojawienia sie czystych tarasow na obrazach LEEM (c) doprowadzito do ponownego
wyostrzenia sie refleksow dyfrakcyjnych na obrazie uLEED (g). Na tym etapie wytworzony
zostat stop powierzchniowy Fe—Pt(111). W trakcie wygrzewania tak przygotowanego podtoza
w atmosferze O, o ciénieniu parcjalnym 1x10°® mbar w temperaturze okoto 970 K,
obserwowano wzrost wysp widocznych jako jasne obszary na obrazie LEEM (d). Wyspy te rosty
gtownie wzdtuz krawedzi taraséow podfoza. Dyfraktogram PLEED umozliwit obserwacje
nadstruktury moiré o periodzie okoto 25 A pochodzacej od ztozenia periodu pochodzacego od

podfoza Pt(111) (2.78 A) ze strukturg o periodzie ~3.1 A. Struktura ta, z okoto 10%

66



niedopasowaniem statej sieci, jest charakterystyczna dla dobrze opisanego w literaturze
tlenku zelaza FeO(111) na Pt(111) [100]. Przeprowadzony eksperyment potwierdzit wiec, iz
zastosowane warunki prowadzg — w przypadku nanoszenia Fe i wygrzewania w warunkach
UHV — do wytworzenia stopu Fe—Pt oraz —w przypadku utleniania stopu — do segregacji zelaza
na powierzchnie i tworzenie sie tlenku zelaza FeO (zgodnie z wynikami opisanymi w pracy
[82]). Co warte odnotowania, pokrycie wytworzonego tlenku wynosito jedynie ok. 37.5%, co

moze wskazywac na dyfuzje czesci atomow zelaza gteboko pod powierzchnie.

2.2.2. Wytwarzanie epitaksjalnego grafenu na podtozu Pt(111),

interkalacja Fe, utlenianie

Kolejny eksperyment miat na celu opisanie wptywu pokrycia podtoza Pt(111) warstwg Gr
na segregacje i utlenianie interkalowanych atoméw Fe i tworzenie sie tlenku FeO pod
grafenem. Wzrost tlenku FeO(111) pomiedzy grafenem i interkalowang zelazem platyng zostat
opisany przez Dahala i wspéfautoréw [101]. Aby uniknag¢ trawienia grafenu, Autorzy utleniali
zainterkalowane z7elazo czgsteczkowym tlenem o wzglednie wysokim cisnieniu rzedu
milibaréw i niskiej temperaturze 510 K. W naszych badania zelazo nie byto interkalowane,

a rozpuszczone w przypowierzchniowej warstwie podtoza Pt(111).

Grafen wykorzystany w eksperymencie zostat wytworzony w wielostopniowym procesie
opierajgcym sie na publikacji Suttera i wspotautoréw [27] (patrz rozdziat 1.1.2). Kolejne etapy
procesu wytwarzania zostaty przedstawione na Ryc. 2.11(a-h). Czyste podtoze Pt(111)
wygrzano w 5x10”7 mbar C;Hs w temperaturze 970 K przez 1 minute uzyskujgc grafen o niskim
stopniu uporzgdkowanie strukturalnego Ryc. 2.11(a), odznaczajgcy sie charakterystycznym
dyfraktogramem z widocznym pier$cieniem weglowym Ryc. 2.11(a-wstawka). Nastepnie.
podczas wygrzewania do temperatury 1300 K, uzyskano efekt rozpadu Gr i rozpuszczania
atomoéw wegla w podtozu Ryc. 2.11(b-e). Odpowiadajgcy obrazom mikroskopowym wzoér
dyfrakcyjny Ryc. 2.11(e-wstawka) przedstawia refleksy w ukfadzie (1x1). Kontrolowane
chtodzenie podfoza doprowadzito do stopniowego segregowania atomoéow wegla na
powierzchnie oraz wzrostu wysoce-uporzgdkowanych ptatkéow epitaksjalnego grafenu.

Niewielkie na poczatku ptatki wraz z uptywem czasu rosty i taczyty sie Ryc. 2.11(f-h).
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Ryc. 2.11 Obrazy LEEM (a-h) | dyfraktogramy WLEED (wstawki w (a) i (e)) przedstawiajace etapy
wytwarzania warstwy Gr na Pt(111). Pt(111) wygrzano w 5x10-7 mbar C;H; w temperaturze 970 K
przez 1 min (a), nastepnie podgrzano do 1300 K w warunkach UHV (b-e, obrazy przedstawiajg kolejne
stadia wnikania atoméw wegla w podtoze) i chtodzono w kontrolowany sposéb (f-h). Srednica pola
obserwacji obrazéw rejestrowanych z wykorzystaniem LEEM: 10 um (a-e), 20 um (f-h). Energia LEEM:
3 eV. Energia uLEED: 60 eV [81].

Ze wzgledu stabe oddziatywanie z podtozem Pt(111), rosngce ptatki grafenowe moga
krystalizowa¢ w domenach obrdconych wzgledem podtoza o okreslony kat [38]. Uzyskane
obrazy LEEM po ochfodzeniu prébki wykazaty pokrycie wieloma domenami rotacyjnymi
oddzielonymi granicami widocznymi jako ciemne linie (zaznaczone niebieskimi strzatkami na
Ryc. 2.12a). Ponadto, z uwagi na dostarczenie do ukfadu jedynie niewielkiej ilosci wegla
(warunki ekspozycji na etylen), obserwowano liczne otwory w powstatej warstwie grafenowe;j.
Dyfraktogram WLEED z obszaru zawierajacego przynajmniej dwie domeny rotacyjne
(oznaczone na niebiesko i czerwono na Ryc. 2.12a), uwidacznia wysoce-uporzadkowang
strukture w ramach kazdej zdomen (komorki elementarne oznaczono niebieskim i czerwonym
rombem, a komédrke Pt(111) pomaranczowym rombem na Ryc. 2.12b). Tego typu wzrost jest
zgodny z doniesieniami literaturowymi [27,102]. Widoczne dodatkowe refleksy dyfrakcyjne
(oznaczone zielonym okregiem) sg wynikiem wystepowania nadstruktur o wiekszej statej
sieciowej [27,102,103]. Jak pokazano przez Suttera i wspotpracownikow [27], warstwa Gr na
Pt(111) charakteryzuje sie wystepowaniem pofatdowan powierzchni, ktdére powstaja

w wyniku relaksacji naprezen w czasie ochtadzania. Tego typu pofatdowania sg pokazane na
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Ryc. 2.12a (zaznaczone granatowymi strzatkami). Inni autorzy wskazali na mozliwos¢
wystepowania warstwy weglika miedzy podtozem, a grafenem [104]. Wszystkie te struktury
mogg dawaé wktad do obserwowanych dyfraktogramodw, lecz przypisanie do nich konkretnych

refleksow nie jest proste, poniewaz nie wszystkie one byty wczesniej badane metodg LEED.

Naniesienie zelaza na podtoze w temperaturze 500 K w ilosci odpowiadajgcej jedne;j
warstwie atomowej na tak przygotowane podtoze skutkowato wzrostem szorstkosci
powierzchni niepokrytej grafenem, co jest widoczne na obrazie LEEM przedstawionym na Ryc.
2.12c. Co wiecej, pod ptatkami grafenowymi zaobserwowano pojawienie sie okragtych wysp
i zaokraglen krawedzi taraséw podtoza (przyktadowa wyspe zaznaczono granatowg strzatkg na
Ryc. 2.12c). Wskazato to na wystepowanie zelaza w obu regionach — niepokrytym i pokrytym
Gr. Po wygrzaniu uktadu w warunkach UHV w temperaturze 970 K, co miato na celu
umozliwienie dyfuzji zelaza pod grafen (podobnie jak w [105]) i dalej, w gtab krysztatu Pt(111),
szorstko$é obszarow niepokrytych zmalata, a wyspy i zaokraglenia krawedzi taraséw podtoza
pod grafenem zniknety (Ryc. 2.12d). Swiadczyto to o wniknieciu zelaza pod powierzchnie

Pt(111) i utworzenie sie stopu powierzchniowego Fe—Pt pod Gr i wokét ptatkdéw grafenowych.

Fe/Gr/Pt(111) Gr/FE=Pt(111)

Ryc. 2.12 (a) Obraz LEEM wielodomenowego epitaksjalnego grafenu wytworzonego na Pt(111)
poprzez kontrolowang segregacje wegla z wnetrza podtoza na powierzchnie. (b) Dyfraktogram puLEED
obszaru zawierajgcego dwa ptatki Gr o rdznej orientacji wzgledem podioza (komodrki elementarne
i zaznaczono na niebiesko i czerwono, zgodnie z oznaczeniami ptatkdow na rycinie (a)). (c,d) Obrazy
LEEM uzyskane po naniesieniu zelaza na Gr/Pt(111) (c) oraz po wygrzaniu uktadu w warunkach UHV
w temperaturze 970 K (d). Na rycinie (b) pomararniczowym rombem oznaczono komérke elementarng
Pt(111)-(1x1), a niebieskim i czerwonym komorki elementarne réznych domen rotacyjnych grafenu.
Zielony okrag zakresla refleksy pochodzgce najprawdopodobniej od nadstruktury Gr/Pt(111). Pole
widzenia obrazéw LEEM oznaczone zostato czerwong czcionka. Energia LEEM: 3 eV [81].

Pomimo wielu zalet mikroskopii LEEM, jej rozdzielczo$¢ jest ograniczona do kilku-

kilkunastu nanometrow. Skutkuje to czesto brakiem mozliwosci uchwycenia szczegoétéw
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procesdow zachodzgcych na powierzchni. W przeprowadzonym eksperymencie,
uniemozliwiato to jednoznaczne stwierdzenie, ze naparowane zelazo rzeczywisci znalazto sie
pod grafenem (co stanowito kluczowy element eksperymentu). W celu potwierdzenia
obecnosci Fe w obu regionach powierzchni, tj. pokrytym i niepokrytym grafenem, wykonano
dodatkowy eksperyment z wykorzystaniem mikroskopii STM. Badania te przeprowadzono
w Centrum NanoBioMedycznym UAM w Poznaniu (patrz: 1.3.2). W pierwszym etapie
przygotowano warstwe grafenu o niskim stopniu uporzadkowania, pokrywajaca cata
powierzchnie platyny (Ryc. 2.13a; zblizenie zostato przedstawione na wstawce do ryciny).
Nastepnie wytworzono ptatki grafenowe poprzez podgrzanie uktadu az do wnikniecia wegla
w podtoze platynowe i kontrolowane chtodzenie w warunkach UHV. Ptatki te
charakteryzowaty sie duzo mniejszg szorstkoscig w poréwnania z odkrytg czescig podtoza, co
umozliwito ich zlokalizowanie nawet na duzych obrazach (ptatki zaznaczono konturami
i strzatkami na Ryc. 2.13b i wstawce do ryciny). Naniesienie zelaza w temperaturze 600 K na
tak przygotowane podtoze skutkowato powstaniem dendrytycznych oraz wydtuzonych wysp
na powierzchni taraséw oraz przy ich krawedzi. Zaobserwowano, ze wyspy nierzadko rosty
czesciowo na odstonietej powierzchni Pt(111) i cze$ciowo pod ptatkami grafenowymi, czego
dowodem byto zaobserwowanie nadstruktury moiré grafenu na czesci wysp (Ryc. 2.13c
i wstawka do ryciny). Wyniki te potwierdzaja, ze niezaleznie od tego, czy Pt(111) jest pokryte
grafenem, czy nie, wyspy zZelaza rosng jednorodnie na catej powierzchni bezposrednio
interkalujac grafen. Jest to zgodne z wynikami uzyskanymi przy pomocy mikroskopii LEEM oraz
badaniami innych autoréw [101,105,106]. Co warte podkreslenia, pokrycie Fe obserwowane
po naparowanie ilosci zelaza wczesniej skalibrowanej jako 1 monowarstwa dla temperatury
pokojowej podtoza, byto znaczgco nizsze. Mogto to by¢ spowodowane przez dwa niezalezne
od siebie procesy: czesciowg bezposrednia dyfuzje atomdéw Fe w gtgb Pt(111) oraz wtdrng

sublimacja materiatu z podgrzanej powierzchni.
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Ryc. 2.13 Obrazy STM (a) warstwy grafenu o niskim stopniu uporzadkowania
strukturalnego, (b) wysoce-uporzadkowanych ptatkow grafenowych oraz (c) wysp zelaza
wytworzonych na podtozu Gr/Pt(111) poprzez naparowanie w 600 K. Wstawka w (a) pokazuje
powiekszenie struktury, w (b) ten sam obszar po obrdbce graficznej, ukazujgcy lokalizacje
ptatkéw grafenu na powierzchni oraz w (c) wyspe zelaza znajdujacg sie czesciowo na
odstonietym podfozu Pt(111), a czesciowo pod ptatkiem grafenu. Rozmiary obrazéw: 500x500
nm? (a-c, wstawka w (b)) i 40x40 nm? (wstawka w (b) i (a)). Parametry obrazowania: Vpodioza:

+1.0V, It: 100 pA.

W kolejnym etapie badano stabilno$¢ wytworzonego uktadu w warunkach utleniajgcych.
W tym celu uktad poddano dziataniu tlenu molekularnego o ci$nieniu parcjalnym 1x10°® mbar
przy stopniowym zwiekszaniu temperatury od 300 do 970 K. W okolicy ok. 850 K
zaobserwowano spodziewang interkalacje grafenu tlenem [107]. Proces zachodzi od krawedzi
ptatkéw do ich centrum (Ryc. 2.14a), co jest zwigzane z dysocjacjg Oz na odkrytych obszarach
Pt(111) i stopniowej dyfuzji atomow tlenu pod grafen. Gdy proces interkalacji dobiegt konca,
ptatki grafenowe zaczety sie rozpadac od krawedzi i trawi¢ [108], powoli znikajgc z powierzchni
(Ryc. 2.14b). Po catkowitym zniknieciu ptatkdw z powierzchni zarejestrowano dyfraktogramy
ULEED dla dwéch regiondw: pierwszy (oznaczony jako ,,A”) znajdowat sie pod powierzchnig
strawionego ptatka grafenowego (Ryc. 2.14c), natomiast drugi (,,B”) znajdowat sie pomiedzy
ptatkami (Ryc. 2.14d). W regionie ,A” zaobserwowano ukfad refleksow (2x2), ktéry
odpowiada zaadsorbowanym atomom tlenu na powierzchni Fe—Pt(111) (analogicznie do tlenu
na czystym podtozu Pt(111) [109]). Obraz uzyskany dla obszaru ,B” charakteryzowat sie
natomiast ztozeniem reflekséw (2x2) oraz refleksdw odpowiadajgcych nadstrukturze moiré

tlenku zelaza FeO/Pt(111) [100]. Obrazowanie LEEM w polu ciemnym (ang. dark field LEEM;
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DF-LEEM) z wykorzystaniem refleksu pochodzgcego od tlenku FeO potwierdzito jego
wystepowanie jedynie w regionach ,,B”, w postaci podtuznych wysp (Ryc. 2.14¢e). Obrazowanie
DF-LEEM z wykorzystaniem jednego z reflekséw (2x2) pozwolito z kolei stwierdzi¢, ze
zaadsorbowany tlen byt jednakowo obecny w obszarach ,,A” i ,,B” (Ryc. 2.14f). Co interesujace,
w trakcie wstepnego eksperymentu wykonanego bez pokrycia grafenowego (Ryc. 2.10h) nie
obserwowano formowania sie struktury (2x2) tlenu na powierzchni w trakcie segregacji
i utleniania zelaza. Wskazuje to na role grafenu w procesie dysocjacji molekut O;. Utlenianie
uktadu przez kolejne minuty doprowadzito do pojawienia sie wysp tlenku zelaza FeO réwniez
w obrebie regiondw ,A”, tj. tych, w ktorych pierwotnie byty umiejscowione ptatki grafenowe
(Ryc. 2.14g), co potwierdzit zarejestrowany dyfraktogram (Ryc. 2.14 h). Wskazato to na dyfuzje
atomoéw zelaza w gtab krysztatu i wytworzenie sie stopu powierzchniowego Fe—Pt(111)

zaréwno w obszarach ,A”, jaki,B”.

Przeprowadzone badania wykazaty, Zze pfatki grafenowe zapobiegajg segregacji
i utlenianiu zelaza z podtoza stopu Fe—Pt(111) , co jest zwigzane z ograniczong przestrzenig
pod ptatkiem grafenowym. Przedstawione wyniki moga by¢ jednak ograniczone do wzglednie

niskich cisnien parcjalnych tlenu, czego dowodem jest utlenianie zelaza pod Gr na Pt(111)

zaobserwowane przez Dahala i Batzilla [101] dla w cisnierr O, rzedu milibardw.

B

Oxid. Gr/Fe—Pt(111)

Ryc. 2.14 (a,b) Obrazy LEEM uktadu Gr/Fe—Pt(111) uzyskane (a) w trakcie interkalacji Gr/Pt(111) i (b)
po strawieniu spaleniu ptatkow grafenowych. Czerwone kontury na rycinach (a) i (b) oznaczajg

potozenie krawedzi ptatkéw grafenowych przed wygrzewaniem w tlenie. (c,d) Dyfraktogramy uLEED
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uzyskane z obszaréw oznaczonych jako ,A” (c) i ”B” (d) na rycinie (b). (e,f) Obrazy DF-LEEM uzyskane
dla reflekséw pochodzacych od tlenku zelaza FeO (e) i refleksow (2x2) przypisanych do rekonstrukcji
tlenu na Pt(111) (f). (g) Obraz LEEM i (h) dyfraktogram ULEED uzyskane po dodatkowym utlenianiu
uktadu. Pomaranczowe romby na rycinach (c) i (d) oznaczajg komédrke elementarng Pt(111)-(1x1),
fioletowy romb na rycinie (c) komodrke elementarng O-(2x2), a czarny romb na rycinie (d) komdrke
FeO(111)-(1x1). Pole widzenia obrazéw LEEM oznaczone zostato czerwong czcionka. Energia LEEM: 3.7
eV (a), 5.5 eV (b), 37 eV (e-g). Energia ULEED: 60 eV [81].

2.2.3. Epitaksjalny grafen wytworzony bezposrednio na podtozu Fe—

Pt(111) jako warstwa zapobiegajgca utlenianiu

W kolejnym etapie badan wytworzono Gr bezposrednio na podtozu Fe-Pt(111) poprzez
termiczny rozpad etylenu i organizacje wegla na powierzchni (bez rozpuszczania w podtozu),
a nastepnie sprawdzono, czy tak wytworzona warstwa zabezpiecza powierzchnie stopu przed
segregacjg i utlenianiem zelaza. Fe naniesiono w dwodch cyklach po jednej monowarstwie
atomowej z wygrzewaniem po kazdym naniesieniu w celu rozpuszczenia zelaza w platynie.
Procedura ta zapewnifa wysoki stopied nasycenia warstwy przypowierzchniowej podfoza
zelazem. Tak przygotowane podtoze Fe—Pt(111) wygrzano w atmosferze 1x10”7 mbar CaHa
w temperaturze 970 K przez 5 minut. Wytworzona warstwa charakteryzowata sie nizszym
stopniem uporzadkowania niz grafen powstaty z segregacji wegla z wnetrza krysztatu i nie
wykazywata widocznych granic domen strukturalnych lub pofatdowan (Ryc. 2.15a), natomiast
dtuzsze wygrzewanie przetozyto sie na bardziej rownomierne pokrycie niz miato to miejsce we
wczesniejszym eksperymencie (Ryc. 2.11a). Badania wykonane przy pomocy mikroskopii
LEEM pozwolity ustali¢, ze krétkie utlenianie w O2 o cisnieniu parcjalnym 1x10® mbar
w temperaturze do 1080 K nie powoduje znaczacych zmian w strukturze grafenu (Ryc. 2.15b).
Jedynym widocznym skutkiem utlenienia byta nieznaczna zmiana struktury grafenu
w okolicach otwordw w powtoce. Brak widocznej interkalacji atomami tlenu, jak to miato
miejsce w przypadku ptatkow grafenowych, moze byé spowodowany wystepowaniem licznych
niskoskoordynowanych atomoéw wegla tworzgcych wigzania chemiczne z atomami podtoza, to
jest zelaza i platyny. Alfé i wspdtautorzy [110] pokazali, ze obecnos¢ atomdéw domieszek
w podtozu znaczgco zwieksza site jego wigzania z grafenem. Wedtug obliczeri DFT innych
autorow [33], wigzania te muszg zosta¢ zerwane w pierwszym etapie interkalacji tlenem.
Odpowiadajgcy obrazowi LEEM dyfraktogram ULEED, przedstawiony na Ryc. 2.15c, ukazuje

charakterystyczny dla amorficznego wegla lub wielodomenowego grafenu ,pierscien”, a takze
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refleksy zwigzane ze strukturg (2x2) tlenu. Co warte odnotowania, nie zaobserwowano
refleksow wskazujgcych na obecnos¢ tlenku FeO. Dodatkowe wydtuzone utlenianie
w temperaturze pomiedzy 1020-1110 K, w czasie ktdrego caty grafen zostat strawiony,
spowodowato pojawienie sie niewielkich wydtuzonych wysp przy krawedziach taraséw
podfoza (Ryc. 2.15d). Dyfraktogram pLEED uzyskany na tym etapie eksperymentu
charakteryzuje sie obecnoscig reflekséw pochodzgcych od tlenku FeO i tlenu w uktadzie (2x2)
(Ryc. 2.15e). Potwierdzito to, ze nieuporzadkowany grafen wytworzony bezposrednio na
stopie powierzchniowym Fe—Pt(111), podobnie jak uporzgdkowane ptatki grafenowe,
zabezpiecza podfoze przed segregacjg zelaza i tworzeniem tlenku FeO. Roztozenie
poszczegdlnych obszarow na powierzchni przedstawiajg obrazy uzyskane poprzez
obrazowanie w polu ciemnym (Ryc. 2.15f). Interesujgce jest réwniez pojawienie sie grupy
trzech dodatkowych refleksow dyfrakcyjnych oznaczonych zielonym okregiem na Ryc. 2.15e
i reprezentujgcych strukture obrécong o 30° wzgledem podtoza. Stata sieciowa obrdéconej
struktury wynosi okoto 4.86 A, co jest wartoscig zblizong do odlegtoéci pomiedzy atomami
platyny w kierunku krystalograficznym <1-10> (ktéra wynosi 4.815 A). Podobne widma
dyfrakcyjne obserwowane byty wczesniej przez innych autoréw dla adsorpcji tlenku wegla CO
na Pt(111) ponizej 0.4 ML [111,112]. Czasteczki CO adsorbujg w pozycjach , on-top”, to jest
bezposrednio nad atomami platyny, tworzac trzy domeny rotacyjne oddzielone przez obszary
zawierajgce czgsteczki zaadsorbowane na pozycjach typu ,bridge” (pomiedzy dwoma
atomami platyny) [113] (Ryc. 2.15g). Powstawanie domen typu "v3" ttumaczytoby
obserwowane na dyfraktogramie refleksy. Tlenek wegla najprawdopodobniej powstaje
podczas trawienia grafenu w tlenie i moze adsorbowac na powierzchni w trakcie studzenia
probki. Podobny dyfraktogram mégtby réwniez odpowiadac rekonstrukcji (\/§>< \/§)R30°
tlenu na Pt(111), ale taka rekonstrukcja nie byta do tej pory obserwowana. Innym
potencjalnym Zréodtem obserwowanych reflekséw mogtaby by¢ uporzgdkowana struktura
stopu Fe—Pt. Odlegtosci miedzyatomowe dla zelaza w kierunku krystalograficznym <1-11>
wynosza 4.85 A i sa prawie identyczne ze zmierzong wartoscig 4.86 A. Jednak tego typu
struktura, odpowiadajagca modowi wzrostu Kurdjumova-Sachsa, prowadzitaby do
powstawania innego dyfraktogramu [114]. Z kolei struktura najczesciej wystepujgcego dla

zelaza i platyny stopu PtsFe powinna charakteryzowac sie strukturg (2x2) [115]. W Swietle tych
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rozwazan, najbardziej prawdopodobnym Zrdoditem obserwowanych na dyfraktogramie

refleksdw sg czgsteczki CO.

- : ; A £ @®@® -Coaton-top Ptsites
- 1 P st B ® —CO at bridge Pt sites
.FeO/Pt(111) g R -

Ryc. 2.15 Obrazy LEEM (a,b) nieuporzagdkowanego grafenu wytworzonego na podtozu Fe—Pt(111)
przed (a) i po (b) krétkiej ekspozycji na 1x10°® mbar O, w temperaturze okoto 1080 K. (c) Dyfraktogram
ULEED obszaru widocznego na rycinie (b). (d) Obraz LEEM uzyskany po wydtuzonym wygrzewaniu w O;
w temperaturze okoto 1020-1110 K, w trakcie ktdrego grafen zostat strawiony. Rycina (e) przedstawia
odpowiadajgcy obrazowi dyfraktogram WLEED. (f) Obrazy DF-LEEM uzyskane dla refleksow
pochodzacych od tlenku FeO (gdra) i struktury (2x2) (dét). Schematyczne przedstawienie rekonstrukcji

,\/3” CO na powierzchni Pt(111). Pomaraficzowe romby na rycinie (c) i(e) oznaczaja komdrke
elementarng Pt(111)-(1x1), fioletowe na (c) i (e) komdrke elementarng O-(2x2), a czarny romb na (e)
komodrke FeO(111)-(1x1). Pole widzenia obrazéw LEEM oznaczone zostato czerwong czcionka. Energia
LEEM: 4.8 eV (a), 31 eV (b), 17 eV (d,f (ddt)), 25 eV (f (gora)). Energia uLEED: 60 eV [81].

Reasumujgc, wykonano szereg eksperymentdw z wykorzystaniem epitaksjalnego grafenu
wytworzonego na powierzchniach Pt(111) oraz Fe—Pt(111). Badania prowadzono zaréwno dla
grafenu o niskim stopniu uporzadkowania strukturalnego, jak i wysokim. Pierwszy wytwarzany
byt poprzez termiczng dekompozycje etylenu w temperaturze niepozwalajgcej na dyfuzje
atoméw wegla w gtab platyny. Drugi natomiast wytwarzany byt poprzez podgrzanie, az do
whnikniecia wegla w podtoza, wczesniej wytworzonej warstwy niezorganizowane;j i nastepne
kontrolowane chtodzenie (prowadzace do segregacji wegla na powierzchnie i powstawanie
ptatkéw grafenowych). Na Gr na Pt(111) nanoszono zelazo i wygrzewano w warunkach UHV,
co prowadzito do powstawania stopu powierzchniowego Fe—Pt(111). Badania wykonane przy

uzyciu skaningowej mikroskopii tunelowej potwierdzity réwnomierne roztozenie
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naparowanego materiatu na catej powierzchni, w tym pod Gr. Przy pomocy mikroskopii oraz
lokalnej dyfrakcji niskoenergetycznych elektronéw zbadano wptyw warstwy grafenowej na
segregacje zelaza na powierzchnie oraz tworzenie sie tlenku zelaza FeO. Wyniki potwierdzity,
ze dla warunkéw zastosowanych w eksperymencie, warstwa Gr skutecznie blokuje

wystepowanie wspomnianych proceséw.
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2.3. Epitaksjalny grafen na podtozu Ni(111)

Wytwarzanie grafenu na podfozach, ktére nie zaburzajg jego wiasciwosci elektronowych,
lezy w centrum zainteresowania wielu grup badawczych. Takie podtoze musiatoby nie tylko
bardzo stabo oddziatywac z grafenem, ale takze by¢ elektrycznie nieprzewodzgce. Optymalnie
bytoby réwniez, gdyby byto to podtoze o niskim koszcie jednostkowym, poniewaz grafen na
tego typu ,technicznym” podtozu modgtby znalez¢ bezposrednie zastosowanie w produkgji
uktadéw elektronicznych. Jest to o tyle skomplikowane, ze epitaksjalny wzrost grafenu
zachodzi na powierzchniach katalitycznie aktywnych, gtéwnie metalach. Opracowano wiele
metod transferowania warstwy grafenu z podtozy metalicznych na inne podtoza. Sg one
gtownie oparte o tzw. ,chemie mokrg”, co skutkuje powstawaniem licznych defektéw
w warstwie, jak rédwniez przytgczaniem sie w ich miejsce grup funkcyjnych zaburzajgcych
przewodnictwo grafenu. Bardziej obiecujgcym podejsciem wydaje sie byé wytworzenie
grafenu na cienkiej warstwie metalu naniesionej na podtoze nieprzewodzgce, a nastepne
wytrawienie metalu z obszaru miedzywierzchni [48]. Jak pokazano na przyktadzie cienkiej
warstwy niklu, trawienie takie moze by¢ oparte na reakcji gazow z metalem (w przypadku niklu
jest tzw. proces Monda pozwalajagcy na gazyfikacje metalu przy pomocy tlenku wegla).
W pierwszym etapie konieczne jest jednak uzyskanie wysoce-zorganizowanej (najlepiej
monokrystalicznej) warstwy metalu na podfozu nieprzewodzacym i grafenu na warstwie

(patrz: 1.1.4).

Wzrost metali na powierzchniach potprzewodnikdw i izolatorow jest obiektem
intensywnych badan z uwagi na mozliwos¢ zastosowania tego typu uktadow w przemysle
elektronicznym. Dotychczasowe badania nad cienkimi warstwami metali na ,technicznych”
podtozach, takich jak krzem lub Al,03, wykazywaty, iz mogg one by¢ wydajnymi zamiennikami

podtozy monokrystalicznych dla wzrostu grafenu [48,50,116,117].

W ponizszym rozdziale przedstawione sg wyniki badan dotyczacych epitaksjalnego
wzrostu cienkiej warstwy niklu o orientacji krystalograficznej (111) na nieprzewodzgcym
podtozu tlenku glinu a-Al;03(0001) oraz wzrostu grafenu na tak przygotowanym podtozu.
Dodatkowo przedstawione zostaty w nim wyniki badan nad wzrostem grafenu na
monokrysztale niklu o orientacji krystalograficznej (111) z wykorzystaniem autorskiej metody

wzrostu grafenu z zaadsorbowanej warstwy etylenu na powierzchni krysztatu.
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2.3.1. Wytwarzanie podtoza Ni(111)/a-Al,03(0001)

Wytwarzanie wysoce-zorganizowanej cienkiej warstwy niklu na podtozu a-Al,03(0001)
prowadzone byto wieloetapowo. Nanoszenie metalu odbywato sie w wyprodukowanej przez
firme PREVAC komorze UHV wyspecjalizowanej do nanoszenia warstw od grubosci od kilku do
kilkuset nanometréw. Komora ta byta wyposazona w jonizacyjne mierniki prézni, wage
kwarcowg pozwalajgcg na okreslenie predkosci nanoszenia, pompe kriogeniczng oraz zrédfo
par metali bazujgce na odparowaniu materiatu (w postaci pelletu) z tygla z wykorzystaniem
wigzki elektronowej. Nosnik prébek wyposazony byt w grzatke krzemowg pozwalajgcg na
wygrzewanie podtoza a-Al,03(0001) do temperatury 1270 K. Temperatura byta mierzona przy
pomocy pirometru. Podtoza przed nanoszeniem byty odgazowywane w warunkach UHV
w temperaturze 870 K (do momentu uzyskania niskiego cisnienie w komorze), a nastepnie na
chwile podgrzewane do temperatury 1270 K. Procedure powtarzano do momentu, w ktorym
podgrzewanie nie skutkowato znaczgcym pogorszeniem sie poziomu prézni. Na tak
przygotowane podtoza nanoszono cienkie warstwy niklu o grubosci odpowiadajgcej 40 i 120

nm.

W przypadku warstwy o grubosci 40 nm nikiel nanoszony byt w czterech etapach
odpowiadajgcych kazdorazowo naparowaniu warstwy Ni o nominalnej grubosci 10 nm,
z wygrzewaniem w warunkach UHV do 1270 K po naparowaniu kazdej dozy metalu.
Wykorzystujgc mikroskopie AFM w trybie ,tapping” zobrazowano topografie warstwy.
Zaobserwowano wzrost licznych, wydtuzonych, trapezoidalnych wysp rosngcych wzdtuz
kierunkéw krystalograficznych podtoza (Ryc. 2.16a), co potwierdzito epitaksjalny wzrost wysp
niklu w kierunku krystalograficznym (111). Mimo duzej ilosci naparowanego materiatu nikiel
nie utworzyt ciggtej warstwy. Pomiar wysokosci wysp wykazat, ze przekracza ona nominalna
grubos$¢ naniesionej warstwy i wykazuje wartosci od okoto 50 nm do okoto 180 nm (Ryc.
2.16¢). Tego typu wzrost wyspowy, tzw. wzrost Volmera—Webera, wynika z rdznicy energii
powierzchniowych niklu i tlenku glinu (Yyi111) = 2.75 Jm™% [118], V4,0, (0001) = 1.85 Jm™>
[119]). W przypadku naparowania i wygrzania w 1270 K ilosci niklu odpowiadajacej 120 nm,
w jednym etapie, pomiary AFM wykazaty, ze taka ilos¢ materiatu pozwala na uzyskanie
warstwy w 80% pokrywajacej podtoze. Pomiar grubosci wykonany na granicy jednej ze

sporadycznie wystepujacych w warstwie dziur wykazat, ze wynosi ona okoto 135 nm (Ryc.
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2.16b,c). Dzieki przeprowadzonym pomiarom udato sie ustali¢, iz uzyskanie ciggtej warstwy
pokrywajgcej cate podtoze wymaga naparowania ilosci odpowiadajgcej co najmniej 135 nm

niklu.

(o]
b

— 320 nm
——40nm

T SLLLLD
el L

|

/\ .................. J L

X 1 | Ll
0 100 200

Wysokos$é [nm]

Wystepowanie [arb. unit]

Ryc. 2.16 Obrazy topograficzne AFM dla réznych grubosci pokry¢ Ni(111) na a-Al,03(0001): 40 (a) i 120
(b) nm niklu naniesionych na podtoze a-Al,05(0001) i wygrzanych w 1270 K. (c) Histogram rozktadu
wysokosci (ciggta linia) wytworzonych struktur z zaznaczong dystrybucja wysokosci (linia przerywana).
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2.3.2. Epitaksjalny grafen na ,technicznym” podtozu Ni(111)/a-
Al,03(0001)

Badania wzrostu grafenu na cienkiej warstwie niklu wykonano w Zaktadzie Fizyki
Krysztatow Wydziatu Fizyki UAM. Wykorzystujgc warstwe odpowiadajgca 120 nm niklu (Ryc.
2.16¢) przeprowadzono eksperyment wzrostu grafenu. Mimo zastosowania elektrycznie
nieprzewodzgcego podtoza a-Al;03(0001), naparowana warstwa metalu pozwolita na
wykonanie wysokorozdzielczych pomiaréw przy pomocy mikroskopii STM (patrz: 1.2.1).
Wtym celu podtoze umieszczono w komorze UHV, a powierzchnie oczyszczono
z zaadsorbowanych z powietrza zanieczyszczen poprzez wygrzanie w temperaturze 940 K do
momentu, az ci$nienie w komorze prézniowej wrdcito do wartosci bazowej. Nastepnie
kilkukrotnie chwilowo podgrzewano prébke do temperatury 1300 K do momentu, az proces
nie powodowat zmiany ci$nienia. Grafen wytworzono poprzez termiczng dekompozycje CoHa
o ci$nieniu parcjalnym 1x107 mbar w temperaturze 1020 K. Pomiary STM wykazaty, ze
wytworzona warstwa niklu sktada sie z epitaksjalnych krystalitdw charakteryzujgcych sie
ptaskg powierzchnig na szczycie, procedura odgazowywania pozostawita jedynie niewielkg
ilos¢ adsorbatdéw na powierzchni ptaskich taraséw widocznych na Ryc. 2.17 po lewej stronie.
Po procesie termicznej dekompozycji etylenu powstata warstwa grafenowa sktadajgca sie
z wielu domen réznigcych sie strukturg (Ryc. 2.17 lewa strona). Miedzy innymi, mozna byto
zaobserwowaé grafen charakteryzujacy sie pojedynczg (Ryc. 2.17a) lub podwdjng
nadstrukturg moiré (Ryc. 2.17b). Winnych obszarach obserwowano domeny

charakteryzujace sie nadstrukturami o odmiennych statych sieciowych (Ryc. 2.17c,d).

80



Ryc. 2.17 Obrazy topograficzne STM cienkiej warstwy Ni na podtozu Al,05(0001) po procedurze
odgazowania w UHV oraz wielodomenowego grafenu wytworzonego na cienkiej warstwie Ni(111) na
Al;05(0001). Lewa strona: Obraz powierzchni cienkiej warstwy niklu z widocznymi adsorbatami na
powierzchni. Srodek: Obraz powierzchni przedstawiajacy pokryte grafenem tarasy monoatomowe
podtoza z zaznaczonymi wybranymi obszarami, ktére sg pokazane w powiekszeniu po prawej stronie
na obrazach (a—d). Czerwonymi strzatkami zaznaczono granice dwoch domen grafenowych. Parametry
obrazowania: RT, Vprewki=1.1V, 1=1.0 nA.

2.3.3. Optymalizacja warunkéw wzrostu epitaksjalnego grafenu na Ni(111)

W kolejnym etapie postanowiono zoptymalizowa¢ procedure wytwarzania Gr na Ni(111)
w celu uzyskania wiekszych domen krystalicznych. Jak wykazano powyzej, wygrzewanie
w atmosferze etylenu prowadzi do powstawania wielu domen grafenowych. Jest to zwigzane
z tworzeniem sie wielu centrow nukleacji na powierzchni krysztatu. Istnieje szereg prac
dotyczgcych wzrostu nieuporzgdkowanego grafenu na podtozu Ni(111) (patrz: 1.1.3), zalezy
on od wielu czynnikow jak cisnienie i temperatura podczas wygrzewania, jak réwniez stezenie
atomoéw wegla w obszarze okoto powierzchniowym. Dobrym przyktadem jest praca Laerte L.
Patera i wspotpracownikow [120], ktérzy badali dynamike wzrostu grafenu w zaleznosci od
tych parametrow. W oparciu o wczesne prace Langmuira [121] oraz Brunauera, Emmetta
i Tellera [122], ktérzy badali adsorpcje, postanowiono zastosowa¢ odmienne podejscie tj.
podda¢ powierzchnie Ni(111) dziataniu C;Hs w temperaturze pokojowej, odpompowacd
komore i nastepnie wygrza¢ warstwe w warunkach UHV w celu uzyskania termicznego
rozpadu zaadsorbowanych molekut. Tak wykonany eksperyment pozwalat na zaaplikowanie
odpowiedniej dozy etylenu. Proces ten jest bardzo podobny do tego, ktéry zostat
wykorzystany w przypadku wzrostu grafenu na miedzi [18,20,40,41,123]. Do badan

zastosowano monokrysztat Ni(111). Schemat procesu przedstawia Ryc. 2.18.
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Ryc. 2.18 Schemat wytwarzania grafenu na powierzchni monokrysztatu Ni(111).

W pierwszym eksperymencie dozowano CoHa w ilosci 225 L, co odpowiadato wystawienie

prébki na cisnienie 1.33x10°® mbar przez 225 s. Jak zauwazono, adsorpcja takiej iloci etylenu

powoduje powstanie niezorganizowanej warstwy molekut na powierzchni. Dodatkowo

zaobserwowano powstawanie aglomeratow na krawedziach tarasow (Ryc. 2.19a,f).

Wygrzanie tak powstatej struktury w temperaturze 1130 K w warunkach UHV prowadzito do

pojawiania sie niewielkich regularnych ptatkow grafenu na powierzchni taraséw. Wraz ze

zwiekszaniem temperatury wygrzewania, struktury te zwiekszaty swojg powierzchnie.

Zauwazono réwniez, ze obszar pomiedzy ptatkami odznacza sie wiekszg chropowatoscia.

Po

dodatkowym wygrzewaniu w temperaturze 1230 K powstate ptatki pokrywaty prawie catg

powierzchnie, z charakterystycznymi granicami pomiedzy domenami (Ryc. 2.19 b-e, g-j).
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Ryc. 2.19 Obrazy topograficzne STM monokrysztatu Ni(111) po ekspozycji na 225 L etylenu
w temperaturze pokojowej (a,f) i wygrzewaniu w 1130 K (b,g), 1185 K (c,h), 1230 K (d,i) i ponownie
1230K (e,j). Czerwonymi okregami na obrazie (f) zaznaczono aglomeraty etylenu, a na obrazach (b-d,j)
rosngce ptatki grafenu. Zielonymi strzatkami zaznaczono granice pomiedzy dwoma ptatkami
grafenowymi (j). Parametry obrazowania: RT, +0.7 V, 0.5 nA (a,f), +0.8 V, 0.5 nA (b), -1.0 V, 1.0 nA
(c,d,h),-1.0V, 0.7 nA (e,i), -0.4 V, 0.5 nA (g), -0.9 V, 0.5 nA (j).

W kolejnym eksperymencie krysztat Ni(111) wystawiono na wiekszg doze etylenu —2707 L
— co pozwolito na wytworzenie wielowarstwowej struktury grafenowej. Podobnie jak
w przypadku mniejszej dozy, po ekspozycji na gaz probke wygrzewano w warunkach UHV. Po
wygrzaniu w temperaturze 880 K mozna byto zaobserwowaé liczne aglomeraty, zaréwno na
krawedziach taraséw podtoza, jak i w obrebie samych taraséw. Pomiedzy aglomeratami
widoczna byta nadstruktura moiré o periodzie okoto 2 nm, ktéra wskazywata na powstanie
wielowarstwowe] struktury Gr. Brak widocznych granic domenowych na powierzchni
wskazywat na powstanie struktury jednodomenowej (Ryc. 2.20a,e). Wygrzewanie
w temperaturze kolejno w 930 K (Ryc. 2.20b,f) oraz 1000 K (Ryc. 2.20c,g) pozwolito
w znacznym stopniu uporzadkowac powstatg warstwe i zmniejszy¢ ilo$¢ aglomeratéw na
powierzchni. Zaobserwowano réwniez, ze czes¢ ptatkdw grafenu naktada sie na nizsze
warstwy (Ryc. 2.20b). Dalsze wygrzewanie az do temperatury 1085 K pozwolito na catkowite

pozbycie sie adsorbatéw z powierzchni wytworzonego grafenu (Ryc. 2.20d), ale nie

prowadzito do zmian nadstruktury moiré, ktéra wcigz miata taki sam period (Ryc. 2.20h).
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Ryc. 2.20 Obrazy topograficzne STM monokrysztatu Ni(111) po ekspozycji na 2707 L etylenu
w temperaturze pokojowe] i wygrzaniu w 880K (a,e), 930 K (b,f), 1000K (c,g) i 1085 K (d,h). Czerwonym
rombem zaznaczono komoérke elementarng nadstruktury moiré wielowarstwowego grafenu.
Parametry obrazowania: RT, -1.0 V, 0.7 nA (a), +1.0 V, 1.3 nA (b,f), +1.0 V, 0.7 nA (c), -1.0 V, 0.7 nA
(d,h),-1.0V, 0.2 nA (e),-1.0V, 0.4 nA (g).

W  kolejnym etapie eksperymentu podjeto prébe zmniejszenia grubosci
wielowarstwowego grafenu do pojedynczej warstwy poprzez wygrzanie uktadu w wysokiej
temperaturze, promujacej dyfuzje wegla w gtgb podfoza. Podgrzanie do temperatury 1150 K
doprowadzito do zaniku nadstruktury moiré, powstata warstwa nie byta jednak catkowicie
uporzadkowana (Ryc. 2.21a,d). Opierajac sie na zaleznosci temperaturowej rozpuszczalnosci
atomow wegla w krysztale niklu [25,39], temperature zwiekszono najpierw do 1270 K,
a nastepnie 1320 K. Maksymalna temperatura wygrzewania wybrana zostata tak, aby nie
przekraczata temperatury catkowitej dyfuzji wegla w gtgb metalu, ale byta wyisza od
temperatury formowania sie grafenu monowarstwowego. Zauwazono, ze podczas
wygrzewania w temperaturze 1270 K grafen wytworzyt jednolita warstwe, ktéra
charakteryzowata sie topografia opisang przez Bianchiniego i wspodtpracownikéw [43],
w przypadku ktdrej atomy wegla znajdujg sie w potozeniach ,top-fcc” i ,,top-hcp” wzgledem
podtoza (Ryc. 2.21e). Wygrzanie w 1320 K pozwolito na zmiane konfiguracji na ,top-bridge”
(Ryc. 2.21f).
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Ryc. 2.21 Obrazy topograficzne STM wielowarstwowego Gr na Ni(111) po wygrzewaniu w 1150K (a,d),
1270 K (b,e) i 1320 K (c,f). Czerwonym rombem zaznaczono komérke elementarng nadstruktury moiré
wielowarstwowego grafenu, ktéra zanika okoto temperatury 1150 K. Parametry obrazowania: RT, -1.0
V,+1.0nA (a),+1.0V,1.3nA (b),-1.25V,1.3nA(c, e, f),-1.2V, 1.0 nA (d).

Podsumowujac rozdziat, wykonane badania pokazaty zalezno$¢ pomiedzy iloscig niklu
naparowanego na podtoze a-Al;03(0001) oraz temperaturg wygrzewania po naniesieniu
a ksztattem i wielkoscig powstatych struktur. Sekwencyjne nanoszenie i wygrzewanie warstw
o grubosci 10 nm prowadzi do wzrostu wysp, ktérych rozmiar nie przekracza dwéch
mikrometrow. Naniesienie warstwy o grubosci 40 nm w jednym cyklu parowania i wygrzanie
naparowanego materiatu skutkuje epitaksjalnym wzrostem 3-wymiarowych wysp o wysokosci
nie przekraczajgcej 150 nm, wskazujac, iz jest to wysokos¢ graniczna, dla ktorej wygrzana
warstwa kompensuje powstajgce niedopasowanie statych sieciowych, pozwalajgc na wzrost
epitaksjalnej warstwy. Naparowanie i wygrzanie 120 nm skutkuje powstaniem
monokrystalicznej warstwy z lokalnie wystepujgcymi dziurami. Wykorzystujgc tak
przygotowane podtoze pokazano, opierajac sie na wczesniejszych pracach dotyczacych
wzrostu Gr na podtozu Ni(111) [45-48,50], ze poprzez wygrzewanie w etylenie mozna na
cienkiej warstwie Ni wytworzyé wielodomenowy i wielowarstwowy grafen. Uzupetniajace
eksperymenty z wykorzystaniem monokrysztatu Ni(111) pozwolity zoptymalizowaé proces
wzrostu Gr poprzez zbadanie zaleznosci powstatych struktur od ilosci zaadsorbowanego
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w temperaturze pokojowej na powierzchni i wygrzanego po zaadsorbowaniu C;Hs. Dla dozy
225 L obserwowano wzrost ptatkdw Gr, ktore zwiekszaty swoje rozmiary wraz ze wzrostem
temperatury wygrzewania. W przypadku dozy 2707 L obserwowano wzrost
wielowarstwowego grafenu, ktéory ulegat stopniowej dekompozycji w wyzszych
temperaturach, przeksztatcajgc sie w Gr jednowarstwowy o wysokim stopniu uporzgdkowania
strukturalnego. Wygrzewanie w temperaturze 1320 K pozwolito natomiast na obserwacje
zmiany potozenia grafenu wzgledem podtoza. Uzupetnieniem i dopetnieniem wykonanych
badan bytoby wytworzenie jednowarstwowego grafenu na cienkiej warstwie Ni(111) na a-
Al,03(0001) i nastepne wytrawienie metalu w celu zbadania elektronowych wtasciwosci Gr

znajdujgcego sie bezposrednio na podtozu elektrycznie nieprzewodzgcym.
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2.4.Cienka warstwa miedzi na Si(100) jako potencjalne podtoze dla wzrostu

grafenu

Wyniki opublikowano w pracy Z. Mitosz et al., Scanning tunneling microscopy study of Cu-

induced surface restructuring of Si(100)-(2x1), Appl. Surf. Sci. 480 (2019) 1156-1161 [124].

Badania opisane w ponizszym rozdziale wykonywane byty we wspdtpracy z 6wczesnym
studentem Wydziatu Fizyki UAM — Ignacym Zgrajkiem. Pierwotna interpretacja wynikéw
zostata opisana w roku 2016 w jego pracy licencjackiej pod tytutem: ,Zastosowanie
skaningowe] mikroskopii tunelowej do badania wzrostu miedzi na powierzchni Si(100)” [125].
Doktadniejsza analiza danych pozwolita na sformutowanie nowej interpretacji uzyskanych

wynikéw, co zostato opisane w pdzniejszej publikacji [124].

Uktady metal—-pdtprzewodnik, w tym warstwy miedzi nanoszone na podtoza krzemowe,
byty wielokrotnie badane [126—134] i mimo uptywu 30 lat od pierwszych badan ukfady te
nadal znajdujg sie w kregu zainteresowan badaczy [135-139]. W tym czasie stworzony zostat
miedzy innymi diagram fazowy struktur obserwowanych dla réznych pokry¢é Cu na Si(100)
[140]. W latach 80-tych ubiegtego wieku ukfad ten badany byt przez grupe Hanbiickena [141—-
143], natomiast w latach 90-tych badania te byty kontynuowane przez grupe Ichinokawy
[140,144,145]. Ponadto zainteresowanie tym uktadem wykazaty tez, w mniejszym stopniu,
inne grupy [146-149]. Czysta powierzchnia krzemu o orientacji krystalograficznej (100)
charakteryzuje sie rekonstrukcja powierzchniowg (2x1) [150,151]. Gdy podtoze jest silnie
domieszkowane lub zanieczyszczone atomami metali (na przyktad niklu), na powierzchni moga
pojawiac sie liniowe defekty (ang. Vacancy Line Deffects — VLDs) [152—155]. Dotychczasowe
badania wykazaty, ze nanoszenie miedzi na krzem w podwyzszonej temperaturze i szybkie
ochtadzanie do temperatur pokojowych powoduje powstawanie krzemku miedzi CuSi na
podfozu Si(100). W przypadku dtugiego wygrzewania ukfadu po naniesieniu lub po
przekroczeniu temperatury okoto 870 K, obserwowano jedynie wystepowanie rekonstrukcji
(2x1) pochodzacej od czystego podtoza [145]. Uktad bez rekonstrukcji powierzchniowej
widocznej w dyfrakcji niskoenergetycznych elektronéw (LEED) wytworzony zostat dla pokry¢
wiekszych od 1 ML w temperaturach ponizej okoto 720 K. W przypadku nanoszenia miedzi na

podtoze znajdujgce sie w wyzszej temperaturze (okoto 770 K), obserwowano powstawanie
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rozmaitych rekonstrukcji powierzchniowych, takich jak (2x2), (6x2), czy c(12x10) [140]. Dla

wyzszych pokry¢ Cu obserwowano powstanie tréjwymiarowych krystalitow CuSi [144].

W ramach niniejszej pracy, prowadzono badania wzrostu Cu na Si(100) z wykorzystaniem
aparatury UHV w ZFK UAM (patrz: 1.3.3). W trakcie badan wykorzystywano wczesniej
przygotowane podfoza Si(100). Powierzchnia Si(100) charakteryzuje sie rekonstrukcjg
powierzchniowg (2x1) (wstawka Ryc. 2.22b) wystepujgca na tarasach typu ,A” i ,B”.
Rekonstrukcja powierzchniowa (2x1) powstaje z par atomow, tzw. dimerdow utozonych
w rzedy, prostopadtych i réwnolegtych do krawedzi taraséw [156] (Ryc. 2.22a). Wykorzystane
podtoze odznaczato sie wystepowaniem liniowych defektéw (VLD) (Ryc. 2.22b), powstatych
najprawdopodobniej na skutek oddziatywania z borem, ktérym podioze byto silnie
domieszkowane [157], lub migracjg sladowych ilosci niklu obecnego na nos$niku prébek po
wczesniejszych eksperymentach [152—-155]. Obserwowana topografia podfoza Si(100) jest
typowa dla krzemu czyszczonego metoda chwilowego podgrzewania do wysokich temperatur

w warunkach UHV [158].

W pierwszej kolejnosci Cu parowano na podfoze znajdujace sie w temperaturze
pokojowej, w ilosci odpowiadajgcej utamkowi monowarstwy atomowej. Z wykorzystaniem
mikroskopii STM zaobserwowano, ze po naparowaniu widoczne wczesniej defekty VLD
zniknety, a rzedy dimeréw zaczety zmienia¢ swojg strukture. Na tarasach typu ,A”
obserwowano powstawanie nanodrutéw ukfadajacych sie wzdtuz rzedéw dimerow. Na
tarasach typu ,B” struktura rzedéw dimerdw ulegta z kolei znacznej deformacji, przez co
przestaty uktadac sie w one linie proste (Ryc. 2.22c). Dwuwymiarowa transformata Fouriera
obrazu powierzchni wykazata ponadto, ze proporcje odlegtosci miedzyatomowych
charakterystyczne dla rekonstrukcji (2x1) ulegty zmianie z 2 do 1.5. Co wiecej, kat miedzy
osiami réwniez ulegt deformacji i zmniejszeniu z 90 do 78° (wstawka Ryc. 2.22c). Wskazywadé
to moze na czesSciowg transformacje powierzchni w kierunku struktury (1x1). Dotychczasowe
badania wzrostu miedzi w temperaturze pokojowej wskazywaty na mozliwos¢ transformacji
powierzchni zarowno do struktury (1x1), jak i struktury niezorganizowanej [140,145,148].
Doniesienia te opieraty sie jednak jedynie na badaniach LEED. Jesli chodzi o rdznice
w strukturze tarasow ,A” i ,,B” po naparowaniu Cu, to moze ona by¢ spowodowana tym, ze

tarasy ,B” — z uwagi na utozenie rzedéw atomowych — moga tatwiej przebudowywac sie
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w kierunku prostopadtym do krawedzi tarasu. Poza opisanymi strukturami, na badanej
powierzchni zaobserwowano takze wzrost wiekszych czastek, ktére mogg sktadac sie

z atoméw miedzi, krzemu lub ich mieszaniny (Ryc. 2.22d).

Ryc. 2.22 Obrazy topograficzne STM przedstawiajace (a) monoatomowe stopnie Si(100) z dwoma
charakterystycznymi typami krawedzi (,A” i ,B”), (b) strukture atomowg rekonstrukcji
powierzchniowej (2x1), (c) i (d) strukture powierzchni po naniesieniu miedzi w ilosci ponizej jednej
monowarstwy atomowej w temperaturze pokojowej. Wstawka w (b) przedstawia model rekonstrukcji
Si(100)-(2x1). Zielonym prostokgtem oznaczono liniowy defekt typu VLD. Biate linie wskazujg na
wzajemny obrét rzedéw dimerdéw na sagsiednich tarasach krzemu o 90°. Na obrazie (c) zétte linie na
tarasie typu B wskazujg na odchylenie rzedéw dimerdw od linii prostej, a czerwone linie na tarasach
typu A wskazujg na przerwy pomiedzy rzedami. Wstawka w (c) przedstawia dwuwymiarowg
transformate Fouriera obrazu powierzchni [124]. Parametry obrazowania: RT, +0.7 V, 0.4 nA (a), +1.0
V, 1.0 nA (b-d).

Nastepnie na tak przygotowang powierzchnie naniesiono miedz w ilosci odpowiadajacej
kilku warstwom atomowym w temperaturze pokojowej (Ryc. 2.23a) oraz powtdrnie przy
temperaturze podtoza 770 K (Ryc. 2.23b). Zaobserwowano wzrost chropowatosci powierzchni
oraz powstawanie tréjwymiarowych czgstek. Bazujgc na wczesniejszych publikacjach [141-
144,146] struktury te przypisano krystalizujgcemu krzemkowi miedzi. Dodatkowe krétkie
wygrzanie prébki w temperaturze 1270 K skutkowato zmniejszeniem ilosci krystalitéw

i zwiekszeniem ich rozmiardéw, z jednoczesnym czesciowym wygtadzeniem sie powierzchni

pomiedzy wyspami (Ryc. 2.23c,d). Wskazuje to na wysoka stabilnos¢ termiczng powstatych
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krystalitow, ktére nie ulegajg dekompozycji w temperaturach do 1270 K. Co ciekawe, stosunki
dtugosci krawedzi powstatych struktur odpowiadaty wczesniej opisanym przez rdézinych
autorow rekonstrukcjom powierzchniowym wystepujgcym w uktadzie Cu/Si(100): (2x1)
(stosunek: 2:1), (6x2) (stosunek: 3:1), c(12x10) (stosunek: 1.2:1) oraz ich wielokrotnosciom

(Tabela 1).

Ryc. 2.23 Obrazy topograficzne STM przedstawiajgce (a) powierzchnie krzemu Si(100)-(2x1) po
naniesieniu miedzi w ilosci niepetnej warstwy w temperaturze pokojowej, (b) powierzchnie po
dodatkowym naniesieniu kilku monowarstw atomowych miedzi przy temperaturze podtoza 770 K oraz
(cid) po podgrzaniu ukfadu do 1270 K. Numery na rysunku (c) odpowiadajg numerom w Tabela 1
[124]. Parametry obrazowania: RT, +0.7 V, 0.4 nA (a), +1.0 V, 1.0 nA (b-d).

Tabela 1

Poréwnanie proporcji wymiardw lateralnych (a i b) krystalitéw oraz sugerowane odpowiadajace im
rekonstrukcje powierzchniowe [124].

Nr krystalitu # a:b Rekonstrukcja Nr krystalitu # ab Rekonstrukcja
1 1.14  ¢(12x10) 10 3.16 (6x2)
2 1.57 podwdijne (6x2) 11 2.04 (2x1)
3 2.25 podwdjne c(12x10) | 12 2.14  (2x1)
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4 1.45 podwdjne (6x2) 13 2.73  (6x2)

5 1.29 ¢(12x10) 14 1.99 (2x1)

6 1.01 (1x1) 15 1.02  (1x1)

7 1.18  ¢(12x10) 16 1.13  ¢(12x10)
8 1.47 podwdjne (6x2) 17 0.97 (1x1)

9 1.22  ¢(12x10)

W celu sprawdzenia, czy temperatura naparowania pierwszej warstwy Cu ma wptyw na
dalszy wzrost warstw miedzi w wysokich temperaturach, wykonano eksperyment, w ramach
ktdrego naparowano Cu na czyste podtoze Si(100) znajdujgce sie w temperaturze 770 K,
w dwodch cyklach naparowania po mniej niz 1 monowarstwie atomowej (Ryc. 2.24a i b). Po
naparowaniu na tarasach podtoza zaobserwowano pojawienie sie potozonych topograficznie
nizej w stosunku do krzemu obszaréw (Ryc. 2.24b). W trakcie dodatkowego wygrzewania
w 770 K obszary te zaczety zwieksza¢ swoje rozmiary. Doktadna analiza ich struktury pozwolita
na zaobserwowanie w ich obrebie rekonstrukcji powierzchniowych a- i B-c(4x4) (Ryc. 2.24c¢),
ktore wczesniej obserwowane byty dla krysztatdw krzemu zanieczyszczonych borem lub
weglem [157,159]. Tego typu struktury nie byty jednak obserwowane dla czystych podtozy
Si(100) uzywanych do badan opisanych w niniejszej pracy, w zwigzku z czym mozna powigzac
powstate rekonstrukcje z naparowaniem na podtoze miedzi. Warto zaznaczy¢, ze jednym
z parametréw, ktérych nie mozna byto okresli¢ doktadnie w ramach prowadzonych badan byta
predkosci chtodzenia prébki, ktéra — jak pokazano [140,145] — moze miec znaczgcy wptyw na

morfologie probki.
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Ryc. 2.24 Obrazy topograficzne STM przedstawiajace (a) powierzchnie Si(100)-(2x1) po naniesieniu Cu
w dwéch cyklach po < 1 monowarstwie atomowej przy temperaturze podtoza 770 K, (b) uktad po
dodatkowym wygrzaniu w temperaturze 770 K przez 5 minut i (c) rekonstrukcje c(4x4), a- (niebieskie
prostokaty) oraz B- (zielone prostokaty). Wstawka w (c) przedstawia powiekszenie obszaru
zaznaczonego na rysunku zéttym kwadratem oraz modele obserwowanych rekonstrukcji
powierzchniowych [124]. Parametry obrazowania: RT, +0.7 V, 0.4 nA (a), +1.0 V, 1.0 nA (b-d).

W kolejnym eksperymencie na podfoze Si(100) podgrzane do temperatury 770 K
naparowano Cu w dwodch cyklach po > 1 monowarstwie atomowej (Ryc. 2.25a,b). Po
naniesieniu nie zaobserwowano znaczgcej zmian w topografii powierzchni. Widoczna byta
jedynie zmiana chropowatosci powierzchni wskutek pojawienia sie na niej nanoczastek.
Doktadana analiza wykazata, ze powstajace struktury uktadaja sie prostopadle do rzedéw
dimerow. Dodatkowo wczesniej obserwowana rekonstrukcja powierzchni (2x1) ulegta
czesciowej relaksacji tworzac rekonstrukcje bliskg (1x1) (Ryc. 2.25c). Wynika z tego, ze
nanoszenie miedzi w temperaturze 770 K promuje relaksacje powierzchni do struktury, ktéra

wystepuje w czesci litej krzemu.
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Ryc. 2.25 Obrazy topograficzne STM przedstawiajgce (a) powierzchnie Si(100)-(2x1) po naniesieniu Cu
w iloSci > 1 monowarstwa atomowa przy temperaturze podtoza 770 K, (b) powierzchnie po podwojeniu
ilosci naniesionej miedzi wzgledem (a) i (c) rekonstrukcje powierzchniowg zblizong do (1x1), lokalnie
pokrytg wyspami i nanodrutami (przyktadowe nanodruty rosng wzdtuz zaznaczonych niebieskich linii).
Wstawka w (c) przedstawia obszar zaznaczony z6ttym kwadratem na rysunku oraz model rekonstrukcji
powierzchniowej [124]. Parametry obrazowania: RT, +0.7 V, 0.4 nA (a), +1.0 V, 1.0 nA (b-d).

Reasumujgc przeprowadzone badania, nanoszenie Cu w ilo$ci mniejszej niz monowarstwa
atomowa na podtoza Si(100) znajdujgce sie w temperaturze pokojowej prowadzi do
dezorganizacji powierzchni. W zaleznosci od typu tarasu krzemu (,,A” lub ,,B”) obserwowane
zmiany strukturalne majg inny charakter. Wykorzystanie niezorganizowanej powierzchni jako
podtoza do nanoszenia Cu w wysokiej temperaturze prowadzi do powstawania
tréjwymiarowych struktur krzemku miedzi. Dla odrdznienia, nanoszenie miedzi w ilosci
nieprzekraczajgcej monowarstwe na podtoze znajdujgce sie w temperaturze 770 K prowadzi
do powstania rekonstrukcji powierzchniowej c(4x4), ktdéra nie byta dotad opisana dla uktadu
Cu/Si(100). Naniesienie wiekszej ilosci miedzi w temperaturze 770 K skutkuje natomiast

rekonstrukcjg powierzchni w kierunku ukfadu (1x1).
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3. Podsumowanie

Celem pracy doktorskiej byto wytworzenie i scharakteryzowanie uktadow opartych na
epitaksjalnym grafenie, ze szczegdlnym uwzglednieniem mechanizméw wzrostu i interkalacji
warstwy grafenowej, a takze wytworzenie nowych podtozy dla wzrostu grafenu.
Z wykorzystaniem metod STM, LEED oraz LEEM, zbadano miedzy innymi mechanizmy
interkalacji grafenu na Ru(0001) atomami zelaza i tlenu, okreslono wptyw warstwy grafenowe;j
na segregacje i utlenianie zelaza ze stopu powierzchniowego Fe—Pt(111) podczas wygrzewania
w atmosferze tlenu molekularnego, zbadano wzrost grafenu na cienkiej epitaksjalnej warstwie
Ni(111) wytworzonej na nieprzewodzgcym podtozu a-Al,03(0001) izoptymalizowano,
z wykorzystaniem monokrysztatu Ni(111), parametry wzrostu grafenu pod katem uzyskania
warstwy strukturalnie jednorodnej. Poza tym podjeto probe wytworzenia cienkiej
epitaksjalnej warstwy miedzi na powierzchni krzemu Si(001) i zaobserwowano tworzenie sie

roznych, takze wczesniej nie opisanych, struktur Cusi.

Gr/Ru(0001): Wykorzystany w pracy grafen byt wytwarzany za pomocg dwéch metod:
termicznej dekompozycji C;H4 oraz segregacji atomow wegla z wnetrza krysztatu Ru(0001) na
powierzchnie i ich organizacja w strukture Gr. Zbadano mechanizmy interkalacji atomami
zelaza oraz tlenu, gdzie w przypadku O, pokazano rdznice w przebiegu procesu w zaleznosci
od metody wytworzenia grafenu. Zaobserwowano, ze w przypadku grafenu powstatego
z dekompozycji etylenu atomy Fe wnikajg pod powierzchnie poprzez istniejgce defekty
w strukturze pfatkdw Gr oraz poprzez krawedzie ptatkdw, natomiast tego typu grafen nie
ulega interkalacji tlenem, co jest prawdopodobnie zwigzane z silnym wigzaniem sie atomow
krawedziowych grafenu do podtoza Ru(0001). Wykazano ponadto, ze zelazo pod ptaszczyzng
grafenowg rosnie pseudomorficznie, przenoszgc charakterystyczng nadstrukture moiré
obserwowang dla grafenu rosngcego bezposrednio na podtozu Ru(0001). W przypadku
grafenu powstatego wskutek segregacji atomdéw wegla z wnetrza podtoza pokazano, ze
interkalacja tlenem przebiega dwuetapowo: w pierwszym etapie objetos¢ pod ptatkiem
wysyca sie tlenem (ulegajacym dysocjacji na odkrytych obszarach podtoza Ru(0001)
i migrujgcym pod ptatki Gr), a w drugim grafen relaksuje naprezenia powstate
z niedopasowania statych sieciowych. Badania magnetycznych witasciwosci ukfadu Gr na

Ru(0001) interkalowanego zelazem wykazaty, istnienie wysokiego prawdopodobienstwa

94



wystepowania prostopadtej anizotropii magnetycznej lub uporzadkowania

antyferromagnetycznego w cienkiej warstwie zelaza uwiezionego w ograniczonej objetosci.

Gr/Pt(111) i Gr/FePt(111): Podobnie jak w przypadku podtoza Ru(0001), do badan na
Pt(111) uzyto zaréwno grafenu wytworzonego poprzez termiczng dekompozycje etylenu, jak
i segregacje wegla z wnetrza krysztatu. Pierwszy rosnie w nieusystematyzowanej
wielodomenowej strukturze, drugi wystepuje w postaci wysoce-uporzagdkowanych ptatkéw
obrdoconych o okreslone katy wzgledem podtoza, co zostato potwierdzone metodami LEEM,
LEED i STM. Jak pokazano, ptatki grafenu mogg by¢ interkalowane przez atomy zelaza, ktore
podczas wygrzewania w temperaturach > 800 K wnikajg pod powierzchnie platyny, prowadzac
do powstania stopu powierzchniowego Fe—Pt(111). W pracy pokazano, ze grafen stanowi
efektywng bariere chronigcq powierzchnie stopu przed utlenianiem (segregacja atomow
zelaza na powierzchnie i tworzeniem sie tlenku zelaza FeO) podczas wygrzewania w tlenie
molekularnym. Co wiecej, badania wykazaty, ze Gr o niskim stopniu uporzagdkowania
strukturalnego moze by¢ takie wytworzony bezposrednio na wczesniej przygotowanym

podfozu FePt(111) i petni¢ podobna funkcje ochronna.

Gr/Ni(111) i Gr/Ni/a-Al05(0001): W badaniach realizowanych z wykorzystaniem
monokrysztatu Ni(111) pokazano zalezno$s¢ pomiedzy iloscig dostarczonego etylenu
i temperaturg wygrzewania a ksztattem i wielkoscig rosngcych ptatkédw Gr. Rownolegle
realizowane prace wykazaty mozliwos$¢ wytworzenia monokrystalicznej epitaksjalnej warstwy
Ni(111) na nieprzewodzagcym podiozu a-Al,03(0001). Zaobserwowano, ze podczas
sekwencyjnego nanoszenia i wygrzewania warstw niklu o grubosci 10 nm utrzymuje sie
nieciggty strukture sktadajgca sie z wysp o wielkosci nie przekraczajgcej dwa mikrometry.
Badanie warstwy o grubosci 40 nm naparowanej w czterech cyklach pozwolito z kolei na
obserwacje silnej aglomeracji metalu na podfozu, co objawiato sie wzrostem tréjwymiarowych
wysp. Jak zauwazono, wysokos¢ wytwarzanych struktur nie przekraczata 150 nm, wskazujgc
ze jest to wysokosc¢ graniczna, dla ktérej wygrzana warstwa moze rosng¢ w postaci warstwy
ciggtej. W istocie, naparowana warstwa odpowiadajgca 120 nm byta ciggta i charakteryzowata
sie obecnoscig jedynie sporadycznie wystepujacych dziur. W ramach przeprowadzonych
badan pokazano, ze wygrzewanie w atmosferze etylenu uktadu Ni/a-Al,03(0001) prowadzi do

powstania wielodomenowych i wielowarstwowych struktur grafenowych na powierzchni.
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Wskazuje to na mozliwos¢ wykorzystania warstwy Ni(111) na oa-Al,03(0001) jako
niskokosztowego zamiennika dla drogich monokrysztatow, a wytrawienie warstwy niklu
mogtoby prowadzi¢ do otrzymania grafenu bezposrednio na nieprzewodzgcym podtozu. Po
dozowaniu 225 L CyHa i wygrzaniu obserwowano wzrost niewielkich ptatkéw grafenowych,
ktore w trakcie wygrzewania w wyzszych temperaturach zwiekszaty swoje rozmiary.
W przypadku dozy 2707 L, w pierwszym stadium obserwowano wzrost wielowarstwy bez
widocznej struktury domenowej. Jak pokazano, dodatkowe wygrzewanie w wyzszych
temperaturach powoduje stopniowg dekompozycje wielowarstwy i prowadzi do powstania
warstwy pojedynczej. Uzupetnieniem i dopetnieniem wykonanych badan bytoby wytworzenie
grafenu metodg termicznej dekompozycji zaadsorbowanego etylenu na podtozu Ni/a-
Al>03(0001), a nastepnie wytrawienie metalu w celu zbadania wtasciwosci transportowych tak

wytworzonej warstwy Gr.

Cu/Si(100): Przeprowadzone badania wykazaty, ze zaréwno parowanie Cu na podtoze
Si(100) znajdujgce sie w temperaturze pokojowej, jak i wysokiej temperaturze, nie skutkuje
powstaniem epitaksjalnej warstwy metalu, a jedynie krzemkdéw miedzi o zréznicowanej
strukturze. Nanoszenie miedzi w temperaturze pokojowej i w ilosci mniejszej niz
monowarstwa prowadzito do dezorganizacji powierzchni, a zmiany strukturalne zalezg od typu
tarasu (,A” lub ,B”). Wykorzystanie niezorganizowanej powierzchni jako podtoza do
nanoszenia miedzi w wysokiej temperaturze prowadzito z kolei do powstawania
tréjwymiarowych struktur krzemku miedzi. Naniesienie miedzi w ilosci nieprzekraczajacej
monowarstwe w temperaturze 770 K bezposrednio na czyste podtoze Si(100) powoduje
tworzenie sie rekonstrukcji c(4x4) — dotad nieopisanej dla uktadu Cu/Si(100) — a naniesienie

wiekszej ilos¢ prowadzi do czesciowej relaksacji powierzchni do uktadu (1x1).

Perspektywy kontynuacji badan i wykorzystania wynikow: Przeprowadzone badania
podstawowe dostarczyty wielu nowych informacji na temat ukfadéw opartych na
epitaksjalnym grafenie, wyniki ktérych moga stanowi¢ podstawe dla dalszych badan
ukierunkowanych na zastosowania praktyczne. W szczegdlnosci badania dotyczace
wytworzenia grafenu na nieprzewodzacym elektrycznie podtozu a-Al03(0001) moga
przyczyni¢ sie do rozwoju nowych uktadow elektronicznych, dlatego beda kontynuowane

w zakresie opracowania metody usuwania warstwy niklu z pomiedzy warstwy Gr i podfoza,
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pomiaréw strukturalnych Gr/a-Al,03(0001) i elektrycznych. Planowane sg réwniez dalsze
pomiary magnetyczne uktadu Gr/Fe/Ru(0001) dajgce jasng informacje na temat anizotropii
magnetycznej wysp Fe pod grafenem. Bezposrednie zastosowania praktyczne moze znalez¢
wytwarzanie warstwy grafenowej (lub grafenopodobnej) na powierzchni stopdéw FePt, ktdra

zabezpiecza przed jej utlenianiem.
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