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Rentgenowskie badania ukladow warstw grafenowych otrzymywanych metodami

sublimacji i CVD

Grafen jest materiatem, ktory laczy liczne, interesujace witasnosci fizyczne, miedzy innymi:
bardzo duza wytrzymato§¢ mechaniczng, wysoka ruchliwo$¢ nos$nikéw oraz duze
przewodnictwo cieplne. Dzigki nim grafen potencjalnie moze mie¢ szerokie zastosowanie
w produkcji np. detektoréw, superkondensatorow, ogniw stonecznych, ekranow dotykowych
albo tez materialéw kompozytowych. Dodatkowo ze wzgledu na swoja unikalng strukture
pasmow3 (liniowa zalezno$¢ energii od wektora falowego) wigzane sg z grafenem duze nadzieje
dotyczace wykorzystania go w elektronice. Jednak, aby byto to mozliwe konieczne jest
opracowanie metody pozwalajacej na powtarzalne wytwarzanie grafenu o duzej powierzchni,
jednorodnego zaréwno pod wzgledem jako$ci strukturalnej jak rowniez liczby warstw. W tym
celu niezbedne jest wykorzystanie metod eksperymentalnych pozwalajacych na charakteryzacje
jako$ci strukturalnej oraz grubosci i liczby warstw otrzymywanych ukladow warstw
grafenowych.

Dyfrakcja rentgenowska juz od lat czterdziestych XX wieku byla wykorzystywana jako
jedna z podstawowych metod dos$wiadczalnych uzywanych do badania struktury proszkéw
grafitowych/weglowych. Jednak obecnie pomiary dyfrakcji rentgenowskie] sg stosowane
w badaniach grafenu tylko sporadycznie. Zazwyczaj mozna spotka¢ prace, w ktorych
wykorzystane zostato Zrodto promieniowania synchrotronowego, natomiast lampa rentgenowska
jako zrédlo promieniowania byta uzywana tylko w badaniach prébek w postaci proszkowej.
Brak jest jednak prac dotyczacych pomiarow z wykorzystaniem laboratoryjnego zrodia
promieniowania wykonanych na uktadach warstw grafenowych otrzymanych na podtozu SiC.
Dlatego niniejsza rozprawa doktorska zostala przede wszystkim poswigcona pomiarom
rentgenowskim  uktadow  warstw  grafenowych otrzymanych na podtozach  SiC,
z wykorzystaniem dyfraktometru, tj. zrodtem promieniowania byta lampa rentgenowska.

Rejestrowany sygnat dyfrakcyjny pochodzacy od uktadow warstw grafenowych, zwlaszcza
w przypadku cienkich uktadow, jest bardzo staby. Dlatego konieczne bylo uzycie zwierciadta

Bragga, ktore zwigksza natgzenie wigzki padajacej o prawie jeden rzad wielkosci. Dzigki temu



stalo si¢ mozliwym wykonywanie pomiarow z zadowalajaca statystyka pomiarowg w czasie
ponizej 12 godzin. Kolejnym kluczowym elementem zwigzanym z uktadem pomiarowym byto
przygotowanie uchwytu pomiarowego pozwalajacego na wyeliminowanie koniecznosci klejenia
prébki. Pozwolito to na zminimalizowanie sygnatu pochodzacego od sposobu montazu, przez co
znaczacO poprawiono stosunek nat¢zenia sygnatu dyfrakcyjnego do natezenia tla.

W pracy zostala przedstawiona metodyka pomiarowa pozwalajaca na rejestracj¢ sygnatu
dyfrakcyjnego pochodzacego od ukladéw warstw grafenowych. W szczegdlnosci uzyto
refleksow symetrycznych SiC do poprawnego 1 tatwego ustawiania pozycji katowej
odpowiadajacej sygnatowi od warstw grafenowych.

W niniejszej pracy badano uktady warstw grafenowych otrzymanych metodami sublimacji
i CVD na podtozach weglika krzemu o politypie 4H i 6H o polarnosci weglowej jak
i krzemowej. W przypadku uktadu warstw grafenowych (wigcej niz 5 warstw) rejestrowano za
pomocg skandow /20 refleksy 0002, 0004 i 0006. Nastepnie do kazdej linii dyfrakcyjnej
dopasowywano krzywe Gaussa lub Voigta, dzigki czemu otrzymano pozycj¢ katowa maksimum
natezenia oraz szeroko$¢ polowkows. Korzystajac z prawa Bragga oraz z wyznaczonych
warto$ci pozycji katowych maksiméw natgzenia obliczano dla kazdej z probek wartosé
odlegtosci migdzy ptaszczyznowej doooz, ktora w przypadku uktadu warstw grafenowych jest
rownowazna $redniej odleglosci pomiedzy kolejnymi warstwami grafenowymi. Na podstawie
wzoru Scherrera oraz warto$ci szerokosci potowkowej uzyskano informacj¢ o Sredniej grubosci
i ilosci warstw grafenowych dla poszczegdlnych probek. Pordwnano metody oceny grubosci
i liczby warstw grafenowych uzyskanych ze wzoru Scherrera (pomiary rentgenowskie), metody
Ramana oraz absorpcji optycznej. Pozwolito to na okreslenie wspotczynnika K (statej Scherrera),
ktory dla grubych (wiecej niz 5 warstw) ukladéw warstw grafenowych daje wyniki zgodne
z wynikami otrzymanymi z dwoch pozostatych metod. Stwierdzono, ze uzywanie wzoru
Scherrera w przypadku cienkich uktadow warstw grafenowych (ponizej 5 warstw) staje si¢
problematyczne, a wartosci dgogz otrzymywane z prawa Bragga sg niepoprawne.

Dla uktadu warstw grafenowych ponizej 5 warstw konieczne bylo opracowanie sposobu
analizy danych pomiarowych pozwalajacego na uzyskanie poprawnej wartosci dogoe, liczby
warstw oraz sposobu pokrycia nimi podtoza. Postuzono si¢ w tym celu modelem opartym na tak
zwanym przyblizeniu Yanga. Model ten zastosowano do wykonania symulacji obrazow

dyfrakcyjnych rejestrowanych refleksow 0002. Model ten umozliwia zastosowanie go zarOwno



w przypadku uktadow warstw grafenowych nierdownomiernie pokrywajacych powierzchnie
podtoza jak rowniez dla uktadéw o réznych statych sieci.

Jednym =z najistotniejszych elementdw niniejszej pracy byly badania grafenu
interkalowanego wodorem. Do pomiarow wybrano trzy probki grafenu otrzymanego metodg
sublimacji na podlozu 4H-SiC o polarnosci krzemowej, z czego dwie zostaty dodatkowo
interkalowane wodorem. Nastepnie jedna z interkalowanych probek zostata wygrzana
w temperaturze 1000°C. W analogiczny sposob zostaly przygotowane trzy probki grafenu
otrzymanego metodag CVD. Na podstawie pomiarow dyfraktometrycznych refleksu 0002 oraz
wykonanych symulacji stwierdzono, ze uktad warstw grafenowych interkalowanych wodorem
charakteryzuje si¢ zwigekszong wartoscig dooo; W poréwnaniu do prébek nie interkalowanych.
Oznacza to, ze wodor wchodzi pomiedzy kolejne warstwy grafenowe w efekcie, czego
odlegtosci migdzyptaszczyznowe ulegaja zwigkszeniu. Prezentowane w tej pracy pomiary
rentgenowskie pokazujace migdzywarstwowq interkalacje wodorem sg pierwszymi wynikami
poprawnie ilustrujagcymi ten proces. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono réwniez
fakt wychodzenia wodoru z pomigdzy warstw grafenowych w wyniku wygrzewania probki
w wysokich temperaturach. Probka wygrzana w temperaturze 1000°C charakteryzuje si¢
warto$cig dogoz typowa dla nieinterkalowanego grafitu (utozenie AB).

Dokonano takze analizy wzrostu grafenu otrzymywanego metodag CVD na podtozu 4H-SiC
0 polarno$ci krzemowej w zaleznosci od czasu trwania procesu. Stwierdzono, ze wydtuzanie
czasu trwania procesu wzrostu oprocz wzrostu cienkich uktadow warstw grafenowych powoduje
réwniez lokalne powstawanie bardzo grubych struktur weglowych o innej wartosci odleglosci
mig¢dzyplaszczyznowych.

Dodatkowo wykonano badania z wykorzystaniem dyfrakcji wysokorozdzielczej oraz
topografii rentgenowskiej pozwalajace na okreslenie stabilno$ci politypowej wykorzystywanych
podtozy SiC. W przypadku podtozy SiC, uzywanych we wzro$cie warstw grafenowych, nie
stwierdzono obecno$ci dodatkowych politypéw SiC.

Zastosowany W niniejszej rozprawie sposob symulacji profilow dyfrakcyjnych
otrzymywanych dla uktadow warstw grafenowych mozna rowniez stosowa¢ do innych
materiatdw warstwowych np. takich jak BN oraz MoS,, ktére w ostatnich latach wzbudzaja

coraz wigksze zainteresowanie osrodkéw badawczych.



