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Stresiczenie: : Grafen jest obecnie materialem niezwykle popularnym zaréwno w srodowisku naukowym, jak 1 w me-
diach. Jego unikatowe wlasciwosci pozwalajg mysle¢ o nim jako o nastepcy kizemu w elektronice. Polska ma swoj wklad
w badaniach tego materialu, miedzy innymi poprzez opracowanie nowatorskiej techniki wzrostu gratenu na SiC- polegajacej
na osadzaniu warstw weglowych z propanu. Spektroskopia ramanowska jest uznang i nieniszczacg technikg badan struktur
weglowych, w tym grafenu. W sierpniu 2012 r. w [ITME zostal zakupiony spektrometr ramanowski optymalizowany do
badan grafenu. W artykule zostang przedstawione podstawy spektroskopii ramanowskiej i omoéwione pokrotce podstawo-
we techniki wytwarzania grafenu. Gloéwny nacisk zostal polozony na przedstawienie mozliwosci badawczych przy uzyciu
spektroskopii ramanowskiej
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Raman spectroscopy of graphene

Abstract: Graphene is a material that has recently become very popular with both the representatives of the scientific world
and the media. The unique properties of graphene make it a successor to silicon in a new generation of electronics. Poland
has contributed to the study of this material, among others by developing an innovative technique of graphene growth
on SiC layers by chemical vapor deposition. Raman spectroscopy is a fast and non-destructive technique to analyze and
characterize graphene. In August 2012 a new Raman spectrometer dedicated to the study of graphene was bought. In this
article the basics of Raman spectroscopy and the graphene production technique are presented. However, the main goal is
to show the capabilities and basic techniques of Raman spectroscopy in relation to graphene characterization and analysis.
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1. Metody hodowania grafenu

Grafen to dwuwymiarowa struktura weglowa, w ktérej
atomy tworza sie¢ heksagonalng przypominajaca ksztaltem
plaster miodu [1]. Dzigki liniowej zaleznosci dyspersyjnej
pasm elektronowych w okolicy punktu K, K’ strefy Bril-
louin’a no$niki ladunku w grafenic maja bardzo wysoka
ruchliwo$¢, czego konsekwencja jest niska opornos¢
wlasciwa tego materialu. Dzigki tym parametrom grafen
jest uwazany za nastgpce krzemu w elektronice. Niestety
zastosowanie grafenu do konstrukcji tranzystoréw polo-
wych (czyli w konsekwencji ukladéw cyfrowych) jest
bardzo trudne ze wzgledu na zerowq przerwe energetyczng
w punkach K, K’ [2]. Aktualnie na $wiecie podejmowane
sq wysilki aby pokona¢ t¢ przeszkode otwierajac przerwe
energetyczng w grafenie. Probuje si¢ tego dokonaé po-
przez modyfikacje grafenu przy uzyciu metod fizycznych
i chemicznych [3]. Jedng z takich metod jest tworzenie
bardzo waskich (szeroko$¢ do 20 nm) struktur z grafenu
[4]. W tak uzyskanych nanowstazkach weglowych pojawia
si¢ przerwa energetyczna. Dzigki tej metodzie udato si¢
wyprodukowa¢ tranzystory o bardzo dobrych parametrach
i czestotliwosci pracy do 300 GHz [4].

Dzi¢ki silnym wigzaniom kowalencyjnym, grafen

jest materialem wytrzymalym i elastycznym- trudno go
rozciagnaé, a latwo zgiaé. Z tego wzgledu jest on bardzo
dobrym kandydatem do zastosowania w réznych kompo-
zytach uzywanych na przyklad w przemysle lotniczym.

Kolejna zaleta grafenu jest duza przezroczystos¢- jed-
na warstwa grafenu pochlania ~ 2,3% padajacego na nig
promieniowania [5]. W polaczeniu z wysokim przewod-
nictwem elektrycznym oraz wytrzymaloscia mechaniczng
stwarza to mozliwosci do zastosowania grafenu w pro-
dukcji ekranéw dotykowych. Do tego typu zastosowan
uzywa si¢ technologii hodowania grafenu na miedzi
z fazy gazowej i przekladania na przezroczyste i elastycz-
ne podloza. Warstwy weglowe otrzymywane tg metoda sa
jednak nicjednorodne i trudno byloby je zastosowaé do
produkcji tranzystoréw, niemniej znakomicie nadaja si¢
do wytwarzania ekranéw dotykowych [6].

W Polsce dominujacym osrodkiem produkcji grafenu
oraz chemicznic modyfikowanego grafitu jest Instytut
Technologii Materialéw Elektronicznych (ITME). Pierw-
sza zastosowana metoda hodowania grafenu byt wzrost
warstw weglowych przez wygrzewanie weglika krzemu
(SiC) w temperaturach ~ 1600°C. W wyniku sublimacji
krzemu na powierzchni SiC powstaje warstwa weglowa.
Kolejna metoda, bedaca waznym osiagnieciem ITME, po-

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 41, Nr 1/2013 47


mailto:kacper.grodecki@itme.edu.pl

Spektroskopia ramanowska grafenu

lega na osadzaniu wegla z fazy gazowej (Chemical Vapor
Deposition CVD) na powierzchni SiC z propanu. Proces
ten odbywa si¢ w wysokiej temperaturze (~ 1600 °C). Klu-
czowe jest tu wigc zatrzymanie procesu sublimacji krzemu
poprzez zastosowanie odpowiedniego przeplywu argonu
w reaktorze [7]. Proces osadzania warstw weglowych
z fazy gazowej mozna prowadzi¢ rdwniez na metalach.
W ITME hodowany jest w ten sposob grafen na miedzi.
Odbywa si¢ to w temperaturach bliskich 1000 °C przez
osadzanic wegla z propanu. Tak powstata warstwa grafenu
jest nastepnie przenoszona na niemetaliczne podloze, na
przyklad krzem lub tworzywa sztuczne.

Oprocz grafenu w ITME wytwarzany jest zreduko-
wany tlenck grafenu. Wstepnym etapem w tej metodzie
jest interkalacja grafitu przy uzyciu kwaséw [8 - 9].
Kolejnym krokiem jest podgrzewanie probki, co powo-
duje gwaltowne parowanie kwasoéw i rozluznienie warstw
weglowych w graficie. Nastgpnie material jest utleniany
w celu dalszego oslabienia wigzan miedzy platami weglo-
wymi. Tak otrzymany material jest poddawany dzialaniom
ultradzwickow, ktore rozdzielaja jego warstwy dajac jako
produkt tlenck grafenu. Koficowym ctapem jest redukcja
tlenowych grup funkcyjnych i powstanie zredukowanego
tlenku grafenu (rGO).

Inna metoda, tzw. bezposrednia polega na cksfoliacji
grafitu w rozpuszczalnikach organicznych i roztworach
z dodatkiem zwigzkéw powierzchniowo czynnych [10].
Proces ten jest wspomagany ultradzwigkami. Tak otrzy-
mane struktury niec maja w sobie grup tlenowych, jednak
ich grubos¢ odpowiada kilkunastu, a czesciej nawet kil-
kudziesi¢ciu warstwom wegla.

2. Spektroskopia ramanowska grafenu

2.1. Zarys teorii spektroskopii ramanowskiej

Efekt zwiazany z nieelastycznym rozpraszaniem
$wiatla, zwany p6zniej efektem Ramana, zostal odkryty
przez Sir Chandrasekhara Venkata Ramana w 1928 roku,
za co zostal on w 1930 zostal uhonorowany nagroda
Nobla. Szczegdlowy opis efektu Ramana i spektroskopii
ramanowskiej mozna znalez¢ w pracach [11].

Dla zilustrowania efektu Ramana rozwazano odzia-
Iywanie $wiatla z materig korzystajac z klasycznej teorii
ruchu falowego. Amplitud¢ pola elektrycznego, indu-
kowanego przez padajacq fale $wiatla o czestotliwosci
v,, mozna zapisa¢ jako [11]:

E(0) = E cos(2av,t). (H

Pole to wytwarza w o$rodku polarnym moment di-
polowy:

P = aE = aE cos(2nv 1), )

gdzie a jest wspdlczynnikiem zwanym polaryzowalnoscia.
Kazde cialo znajdujace si¢ w temperaturze wyzszej
od zera bezwzglednego ma okreslone drgania wlasne
(fonony). Dla jednego modu zalezno$¢ od czasu drgan
o czgstotliwoséci v mozna zapisaé jako:
q = 4,008V, p). 3)
gdzie g, to amplituda drgan.
Dla matych amplitud drgan (¢g,) wspélczynnik polary-
zowalno$ci mozna wyrazi¢ jako:

4)

gdzie a, oznacza czlon zerowego rzedu w rozwinigciu
Tylor’a.
Podstawiajac réwnanie drgan wlasnych (g) z réwnania
3 do réwnania 4, po czym polaryzowalno$¢ (a)z rdwnania
4 do réwnania 2:

®)

P=aE=aEgoskm+5 (gg) Q.E, cos (2nv H)cos(2m. ).
0

Korzystajac z tozsamosci trygonometrycznej cos(a)
cos(b) = 1/2[cos(a + b) cos (a - b)] ostatecznie otrzymano:
oa.

P = aE = aE cos(2mv ) +% (aq) q,E, [cos{2a(v,+
0

+ vt +cos{2n(v, - v )t}

Pierwszy czlon powyzszego réwnania reprezentuje
drgania oscylujace zgodnic z czestotliwoscia swiatla po-
budzajacego (pasmo Rayleigha), drugi czlon reprezentuje
tak zwane pasmo anty-Stokes’a (energia fotonu wiazki
laserowej powickszona o energi¢ fononu), a trzeci czlon
pasmo, tak zwane pasmo Stokes’a (energia fotonu wigzki
laserowej pomnicjszona o energi¢ fonomu). W praktyce
modow tych jest znacznie wigcej, wiec otrzymuje si¢ tzw.
widmo ramanowskie.

Najczesciej spotykana geometrig ukladu pomiarowego,
w ktorej mierzy si¢ efekt Ramana, jest model ,,wstecznego
odbicia”. W tej konfiguracji $wiatlo rozproszone jest zbie-
rane przez obicktyw pod katem 180° wzgledem $wiatla
padajacego. W wigzce rozproszonej znaczna wigkszos¢
$wiatla stanowi pasmo Rayleigh’a (o tej samej czestosci
co $wiatla pobudzajacego), natomiast widmo Stokes’a,
ktére niesie ze sobg informacje o probee, jest bardzo sla-
be. Dlatego przy badaniach ramanowskich bardzo wazna
jest eliminacja $wiatla rozproszonego elastycznie (Ray-
leighowsko) przez zastosowanie odpowiednich filtrow
optycznych lub spektrometréw wiclosiatkowych.

Swiatlo rozproszone na probee po odfiltrowaniu jest
kierowane do spektrometru, najczgsciej wyposazonego
w detektor CCD (Charge Coupled Device). Spektrometr

48 MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 41, Nr 1/2013



K. Grodecki

rejestruje wiec widmo swiatla rozproszonego na probce.
W spektroskopii ramanowskiej widma przedstawia si¢
w funkcji Raman shift czyli ,,przesuni¢cia Ramana”
okreslonego jako réznica czgstosci swiatla rozproszonego
a swiatla pobudzajacego probke, czesto wyrazang rownicz
jako réznica liczb falowych:

- _vC ¢
ZVm_ZVO'VR_Z/TO'ZR

Rammanshifi (cm) =3 % - 17

0 R

2.2. Widma struktur we¢glowych

W przypadku struktur weglowych spektroskopia ra-
manowska pozwala na okreslenie liczby warstw, stopnia
naprezen wewnetrznych, koncentracji no$nikéw, a takze
rodzaju ulozenia warstw weglowych na sobie.
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Rys. 1. Widmo ramanowskie grafenu.
Fig. 1. Raman spectrum of graphene.

W typowym widmie ramanowskim grafenu wychodo-
wanego na SiC(001) (Rys. 1) mozna zaobserwowac trzy
podstawowe pasma: D, G 12D ktérych przesunigcie rama-
nowskie dla dugosci fali lasera 532 nm wynosi odpowiednio
1350 cm’, 1580 cm i 2680 cm™ [11 - 12]. Analizujac
parametry tych pasm, takie jak intensywnos¢, szerokos¢
poléwkowa (SP) oraz Srednia warto$¢ przesuniccia ra-
manowskiego, mozna wiele powiedzie¢ o wyhodowanej
warstwic weglowej [12]. Szczegdlowy opis powstawania
poszczegdlnych pasm zostal zaprezentowany w pracy [12].

Pasmo G powstaje w wyniki rozproszenia fotonu
na fononie optycznym i7O-In plane Transverse Optical
(drgania zachodzace w plaszczyznie grafenu, poprzeczne)
o znikomym wektorze falowym i energii ~ 1600 cm.

Pasma D i D’ powstaja w wyniku rozproszenia foto-
nu odpowiednio na fononach optycznych i70 z okolicy
punktu K strefy Brillouin’a oraz iZ.O-In plane Longintu-
dial Optical (drgania w plaszczyznie grafenu, podtuzne)
z okolicy punktu I strefy Brillouin’a. Aby zatem spelni¢
zasade zachowania pedu konieczny jest udzial w procesie
defektow, ktore przejmuja ten nadmiarowy ped.

Zatem elektron, po rozproszeniu na fononach 7O

1 iLO zderza si¢ elastycznie z defektem, czego skutkiem
jest redukcja nadmiarowego pedu.

Zatem analiza intensywnosci pasm D i D’ pozwala
okresli¢ poziom zdefektowania warstwy weglowe;j.

Pasmo 2D powstaje podobnie jak D- przez rozprasza-
nie fotonu na fononach i70 z punktu K strefy Brillouin’a.
Jednak w tym wypadku nadmiarowy ped elektronu jest
redukowany przez rozproszenie na fononie i70 o prze-
ciwnym wektorze falowym.

2.3. Spektrometr ramanowski Horiba

W klasycznym komercyjnym spektrometrze ramanow-
skim stosowany jest uklad wstecznego rozpraszania opisa-
ny w poprzednich rozdzialach. Dodatkowo stosowany jest
konfokalny uklad optyczny, co umozliwia zmniejszenie
plamki na prébce do polowy dlugoséei fali swiatla lasera
pobudzajacego probke.

Ponadto profesjonalne systemy pomiarowe posiadajg
zwykle opcje focustrack - jest to tryb pomiaru, w ktérym
uklad sam znajduje optymalng odleglos¢ miedzy probka
a obicktywem. Dzigki tej opcji mozna mapowac probki
0 powierzchni chropowate;j.

2.4. Spektrometr firmy Renishaw

Wyposazenie spektrometru Renishaw inVia Raman
Microscope:

Lasery: HeCd 325 nm, HeNe 633 nm, Nd: YAG 532 nm,
Nd: YAG 1064 nm;

Obicktywy: X10; X20; x50; x100 VIS; X20; x50 VIS LWD;
X40 NIR; X50 UV

gdzie oznaczenie LWD oznacza obicktyw o dlugiej ogni-
skowej - rzedu Smm.

Siatki dyfrakcyjne: 600 gr/mm NIR; 1800 gr/mm VIS;
3600 g/mm UV.

Specyfika spektrometru Renishaw jest modut pomiaro-
wy streamline. Jest to unikalna technologia umozliwiajaca
pomiary duzych powierzchni w krétkim czasie. Polega ona
na odpowiedniej deformacji wiazki pomiarowej oraz wy-
korzystaniu calej powierzchni kamery CCD rejestrujacej
sygnal. Wada tego typu pomiaréw jest fakt ze konieczna
jest plaska powierzchnia, aby plamka lasera nic ulegla
rozogniskowaniu.

Ponadto zakupiony model spektrometru Renishaw
wyposazony jest w bardzo czula kamere Andor Newton
CCD, ktdra umozliwia ona pomiar grafenu juz przy dwdch
sekundach, co znaczaco skraca czas badan.
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3. Metodyka badan grafenu

Celem badan ramanowskich jest ustalenie liczby
warstw weglowych, poziomu naprezen i koncentracji
nos$nikéw a takze rozrzut wszystkich wymienionych
parametréw. Aby tego dokona¢ nalezy szczegdlowo prze-
analizowa¢ parametry pasm weglowych D, G i 2D takie
jak pole pod krzywa, szeroko$¢ polowkowa i przesunigcie
ramanowskie tych pasm.

Réwnice istotne jest ustalenie przestrzeni pomiaru. Ba-
dania w jednym punkcie nalezg do rzadkosci i stosuje si¢
je wylacznie w celu detekcji wegla w konkretnym punkcie
na prébce. Znacznie czesciej stosuje si¢ zaawansowane
metody badan grafenu, mapy w makroskali, mapy w mi-
kroskali, mapy liniowe oraz analiz¢ statystyczng - glownie
sporzadzanie histogramow.

3.1. Analiza widm ramanowskich grafenu

Podstawowym zagadnieniem w analizie widm ra-
manowskich jest okreslenie liczby warstw weglowych
wyhodowanych na ré6znych podlozach. Jedng z metod
pozwalajacych odpowiedzie¢ na to pytanie jest badanie
szerokosci polowkowej pasma 2D oraz stosunku inten-
sywnosci pasm G i 2D [15]. Dla grafenu otrzymywanego
metoda mechanicznego odklejania szeroko$¢ poléwkowa
(SP) pasma 2D wynosi ~ 30 cm’, natomiast stosunek in-
tensywnos$ci pasma 2D do G wynosi 4 : 1. W przypadku
wickszej liczby warstw pasmo 2D ulega poszerzeniu,
natomiast stosunek intensywnosci pasma 2D do G jest
mnigjszy od 1 [15]. Zatem badajac SP 2D oraz stosunck
intensywno$ci pasma 2D do G mozna jednoznacznie
okresli¢ czy badana warstwa weglowa jest pojedyncza.

W przypadku grafenu hodowanego na SiC sytuacja jest
bardziej skomplikowana. Dla widma grafenu wyhodowa-
nego na SiC po stronie krzemowej [13 - 14] wida¢ duze
podobienistwo dla grafenu uzyskiwanego metoda mecha-
nicznego odklejania [13], jednak sa tez obecne rdznice.
Intensywnos$¢ pasma 2D w tym przypadku jest zblizona
do intensywnosci pasma G i SP pasma 2D jest wigksza
niz dla grafenu otrzymywanego metoda mechanicznego
odrywania. W przypadku grafenu wyhodowanego po
stronic weglowej 4H-SiC(000-1) lub 6H-SiC(000-1)
widmo dwoch, a nawet dziesigciu warstw weglowych
moze by¢ bardzo zblizone do widma pojedynczej warstwy
weglowej [16]. Z tego wzgledu okreslenie liczby warstw
weglowych hodowanych na SiC jest bardzo trudne,
a czasem niemozliwe.

W pomiarach ramanowskich grafenu hodowanego na
miedzi parametry pasm sa zblizone do grafenu uzyski-
wanego metodg mechanicznego odrywania [13]. Szero-
kos¢ polowkowa pasma 2D zmienia si¢ migdzy 27 cm!
a 40 cm, a stosunck intensywnosci pasma 2D do
G zmienia si¢ miedzy 4 a 1 [15]. Zatem podobnie jak dla
grafenu hodowanego na SiC nalezy zachowac ostrozno$¢

w okres$laniu wyhodowanej liczby warstw weglowych
technikg spektroskopii ramanowskiej.

Badajac przesunigcie ramanowskie pasma 2D mozna
oceni¢ stopien naprgzen w grafenie [18]. Pasmo 2D ulega
przesuni¢ciu w strone wyzszych liczb falowych w miare
rosnacych naprezen $ciskajacych i przesuwa si¢ w stro-
n¢ nizszych licz falowych w miar¢ rosnacych naprezen
rozciagajacych.

Przesunigcie ramanowskie pasma G, podobnie jak 2D,
zwicksza si¢ w miare rosnagcych naprezen $ciskajacych.
Jednoczes$nie, jesli napr¢zenia majg charakter osiowy
pasmo ulega réwniez rozszczepieniu. Dzicje si¢ tak,
poniewaz jest ono efektem zlozenia z dwéch wzajemnie
prostopadlych drgan normalnych G* i G [19]. Wskutek
rosnacych naprezen osiowych przesuni¢cie ramanowskie
jednego z pasm ro$nie z napr¢zeniami bardziej niz drugie.

Oprécz naprezen na przesunigcie ramanowskie pa-
sma G wplywa réwniez poziom koncentracji no$nikoéw
w grafenie [19]. Dla malych koncentracji nosnikéw, pa-
smo G jest szerokie (12 - 15 cm), a jego przesunigcie
ramanowskie przyjmuje najnizsze wartosci (~ 1580 cm!).
Ze zwickszajaca si¢ koncentracja (zarowno elektronow
jak i dziur) szerokos¢ pasma G ulega zmniejszeniu do
~5 cm’!, natomiast jego przesunigcie ramanowskie rosnie.

Jak juz wspomniano pasmo D powstaje przy udziale
defektow. Zatem jest ono najsilnicjsze tam, gdzie jest
defektéw najwigcej. Jednak intensywno$¢ pasma D zalezy
réwniez od innych czynnikéw - morfologii powierzchni
i liczby warstw weglowych. Najczesciej do okreslenia
stopnia zdefektowania grafenu uzywa si¢ stosunku inten-
sywnosci pasma D do G [20].

3.2. Grafen hodowany na SiC

Podstawowym problemem przy analizic widm rama-
nowskich dla grafenu hodowanego na SiC jest obecnos¢
tla pochodzacego od podloza SiC (Rys. 2 - czerwona
krzywa). Tlo jest w tym samym obszarze spektralnym,
co pasma G i D. Stad bez usuni¢cia tla nie jest mozliwa
ich poprawna analiza.

Procedura odejmowania tla jest wigc kluczowa. Jesli
poprawnic od widma grafenu na SiC (czerwona krzywa)
odejmie si¢ tlo (czarna krzywa) uzyska si¢ widmo samego
grafenu (nicbieska krzywa). Poprawne odjecie tla oznacza
dobranie odpowiednich proporcji odejmowanego tla dla
kazdego widma grafenu na SiC tak, aby widmo SiC bylo
calkowicie niewidoczne.

Jedna z zaawansowanych metod badania grafenu na
SiC jest sporzadzanie histograméw. Aby zbada¢ rozklad
danego parametru na calej probce stosuje sic mape z
krokiem rzedu 100 um. Obliczajac przesunigcie ramanow-
skie pasma 2D dla kazdego z badanych punktéw mozna
sporzadzi¢ histogram dla calej powierzchni danej probki.
Przykladowy histogram przedstawiony na Rys. 3 zostal
sporzadzony na podstawie mapy wykonanej przy uzyciu
lasera Nd:YAG 532 nm, obiektywu o powigkszeniu 100,
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Rys. 2. Rysunek obrazujacy odejmowanie tla.
Fig. 2. Graph presenting the subtraction of the substrate in
the Raman spectrum of graphene on SiC.
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Rys. 3. Histogram pozycji pasma 2D dla probki sublimowanej
iCVD.

Fig. 3. Histogram of the 2D band position for CVD and subli-
mated samples.

calkowita moc lasera na probce nie przekraczata 1 mW.

Dla probki hodowanej techniky osadzania (CVD)
pasmo 2D ma wyraznie nizsze przesuni¢cie ramanowskie
niz dla prébki hodowanej technika sublimacji, co wskazuje
na obecnos¢ wyzszych naprezen w probce sublimowanej
wzgledem probki CVD

Inng technikq jest pomiar w mikro-skali. W tym wy-
padku odstep pomiedzy badanymi punktami jest mniej-
szy niz wielkos¢ plamki. Dla grafenu na SiC po stronie
krzemowej na powierzchni sa obecne tak zwane tarasy
i krawedzie stopni. Tarasy maja dlugo$¢ 2 - 8 um, nato-
miast krawedzie ponizej 1 um. Zatem aby méc zbadaé
dynamike zmian parametréw grafenu w tej sytuacji nalezy
uzy¢ plamki o rozmiarach mniejszych niz mikron.

Na Rys. 4 przedstawiono mikro mape, sporzadzong
przy uzyciu lasera 532 nm, obicktywu o aperturze 0,9
z krokiem 0,1 pm. Dzigki konfokalnemu ukladowi,
w ktéry wyposazony byl spektrometr ramanowski efek-
tywna wielko$¢ plamki uzytej na probce wynosila okolo
300 nm. Pozwolilo to wykaza¢ ogromng dynamike¢ zmian
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Rys. 4. Wykres zmian przesuniecia ramanowskiego (a) pasm G
i(b) 2D oraz (c¢) intensywnosci pasma 2D [21].

Fig. 4. a) Linear map of the (a) G band, (b) 2D band Raman shift
and (c) 2D band intensity [21].

przesunigcia ramanowskiego pasma 2D i G oraz intensyw-
nosci pasma 2D w funkgji polozenia na probce (Rys. 4).
Liniami czerwonymi oznaczono migjsca, w ktérych po-
miar byl wykonywany na krawedziach, pozostaly obszar
odpowiada tarasom. Intensywno$¢ pasma 2D (dolny
rysunek) jest najwicksza na krawedziach, na tarasach na-
tomiast jest mniejsza. Oznacza to, ze na krawedziach jest
grubsza warstwa weglowa niz na tarasach. Przesuniecie
ramanowskie pasma 2D (rysunek srodkowy) jest réwnicz
skorclowane z morfologia prébki- na tarasach przesu-
niecie ramanowskie 2D jest mniejsze, a na krawedziach
i w ich poblizu przesuni¢cic ramanowskie 2D jest wigksze.
Oznacza to, 7ze napr¢zenia w grafenie sa najwigksze na
krawedziach, natomiast na tarasach grafen jest bardziej
jednorodny i zrelaksowany. Przesuni¢cie ramanowskic
pasma G (rysunck gérny) na tarasach zmienia si¢ podob-
nie jak przesunigcie ramanowskie pasma 2D, co mozna
tlumaczy¢ wplywem naprezen. Natomiast na krawedziach
przesuni¢cie ramanowskie pasma G gwaltownie maleje.
Efekt ten mozna tlumaczy¢ zmnigjszeniem koncentracji
no$nikéw w tych obszarach [21].

Analiza mikro-map pokazuje lokalne zachowanie
parametréw grafenu, ktére bardzo czesto jest zwigzane
z morfologia probki. Przykladowa mapa przesuniccia
ramanowskiego pasma 2D wykonana przy uzyciu obick-
tywu x100, o aperturze numerycznej 0,9 i lasera 532 nm
zostala pokazana na Rys. 5. Obszary czerwone odpowia-
daja migjscom, gdzie przesuni¢cie ramanowskie pasma 2D
jest najwyzsze, natomiast nicbieskie gdzie przesunigcice
ramanowskie pasma 2D jest najnizsze. Obszary o wyz-
szym przesunicciu ramanowskim pasma 2D znajdujq si¢
w miejscu krawedzi atomowych podloza SiC, natomiast
obszary o nizszym przesuni¢ciu ramanowskim to miejsca
tarasow. Wida¢ zatem, ze na tarasach przesuni¢cie rama-
nowskie pasma 2D jest istotnie nizsze niz na krawedziach,
€O 0znacza, z¢ s tam znacznic mnicjsze naprezenia.
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Rys. 5. Mapa przesuniecia ramanowskiego 2D na obszarze 8 x 4 pm.
Fig. 5. Map of the 2D band Raman shift over an 8 x 4 um area.

3.3. CVD na metalach

W widmie ramanowskim grafenu hodowanego na
miedzi widoczne s3 pasma weglowe 2D i G oraz silne tlo,
prawdopodobnie pochodzace od luminescencji podloza.
Luminescencja pochodzaca od miedzi [22] powoduje
trudnos$ci w analizie parametréw pasm 2D i G oraz unie-
mozliwia analiz¢ pasma D.

Jednak analiza parametréw pasm 2D i G jest mozliwa,
dzi¢ki czemu mozna scharakteryzowac probke pod katem
jednorodnosci i naprezen. Niestety analiza liczby wyhodo-
wanych warstw weglowych jest trudna - parametry widm
ramanowskich sa odlegle od prezentowanych w literaturze
[17] i nie jest jasne, w jaki sposob interpretowac te réznice.

Przy mapowaniu grafenu na metalach zawsze nalezy
uzywac funkcji focustrack, ze wzgledu na wysoka chro-
powatos¢ powierzchni metali.

3.4. Grafen przenoszony z metali

Dla grafenu przenoszonego z metali na podloza nie-
metaliczne najistotniejsza jest analiza cigglosci warstwy
weglowej, liczby warstw oraz ich jakosci. Obecno$¢
grafenu mozna stwierdzi¢ analizujac widma ramanowskie
kilku punktéw pomiarowych, natomiast ciaglos¢ warstwy
mozna zbada¢ wykonujac pomiary w mikro-skali punkt
przy punkcie. Rozmiar plamki szacowany jest na 300 nm,
zatem pomiary nalezy robi¢ z nieco mniejszym kro-
kiem - ~ 250 nm na przestrzeni ~ 3 pm X 3 pm.
W ten sposob mozna zmierzy¢ dos¢ duzy obszar probki,
a jednoczesnie nie jest mozliwe ominiecie potencjalnych
niecigglosci w grafenie.

Dla probek grafenu przenoszonego na podloza nieme-
taliczne mozna uzy¢ trybu pomiarowego streamline, dzieki
czemu mozna otrzyma¢ duze mapy w znacznie krotszym
czasie, niz dla pomiarow punktowych.

3.5. Grafen otrzymywany metodami chemicznymi

Dla grafenu otrzymywanego przez redukcje grup
tlenowych najwaznigjsze jest okreslenie stopnia redukcji
tych grup. Mozna to bada¢ przez analiz¢ pasm D i G—ich
wzajemna intensywnos$¢ jest odzwierciedleniem stopnia
redukciji [20].

Drugim zagadnieniem jest badanie wielkosci platow
grafenu - t¢ informacj¢ mozna otrzyma¢ badajac wzajemna
intensywno$¢ pasm D i G.

4. Podsumowanie

Dzieki spektroskopii ramanowskiej mozna bezinwa-
zyjnie scharakteryzowaé probki grafenowe hodowane
w rozny sposob. Jednak w zaleznosci od uzywanego
podloza nalezy wybra¢ odpowiednia technike pomiarowa
i sposdb analizowania pasm ramanowskich.

Spektrometr Renishaw InVia Raman Microscope
umozliwi szybkie badanie struktur weglowych przy uzyciu
bardzo czulej kamery Andor Newton oraz wykorzystaniu
trybu pomiarowego streamline.
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