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Reditel Ustavu Vam v souladu se zakonem &.111/1998 o vysokych $kolach a se Studijnim
a zkusebnim fadem VUT v Brné urcuje nasledujici téma bakalarské prace:

Nanoelektronicka zafizeni na grafenu pfipravena lokalni anodickou
oxidaci a jejich charakterizace pomoci Kelvinovy sondové mikroskopie

Stru€na charakteristika problematiky ukolu:

Grafen, atomarné tenka vrstva atomud uhlikG v hexagonalnim uspofadani, umoznuje zachyceni
vysoce—pohyblivych elektronl v roviné. Dal§im lateralnim litografickym tvarovanim grafenu lze pak
vytvaret nanoelektronické struktury nachazejici uplatnéni v senzorech a elektronickych zafizenich
nanometrovych rozmérua. Cilem této prace je testovat moznosti lokalni anodické oxidace provadéné
hrotem rastrovaciho sondového mikroskopu (SPM) pfi pfipravé jednoduchych nanoelektronickych
zarizenich na grafenu.

Cile bakalarské prace:

1. Literarni reSerSe uvedené problematiky s ddrazem na moznosti lokalni anodické oxidace pfi litografii
grafenu.

. Pfipravte nasledujici nanostruktury na grafenu pomoci lokalni anodické oxidace:

. pferuseni ve formé izolaéni bariéry

. zUZeni ve tvaru kvantového—-bodového kontaktu.

2
a
b
3. Provedte charakterizaci téchto zafizeni pomoci soub&zného mapovani s vyuzitim:
a. transportni odezvy a

b

. Kelvinovy sondové mikroskopie
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Abstrakt

Vyuziti grafenu v elektronice je podminéno piitomnosti pasu zakazanych energii gra-
fenu. Pomoci lokalni anodické oxidace grafenu lze tohoto dosdhnout. Tato prace je
zameéfena na piipravu elektronickych struktur pomoci této metody a charakterizaci
téchto struktur pomoci Kelvinovy silové mikroskopie.

Summary

Utilization of graphene in electronics is conditioned by the presence of the energy
band gap of graphene. By local anodic oxidation of graphene, this can be achieved.
This thesis is focused on preparation of electronic structures using this method and
characterization of these structures by Kelvin probe force microscopy.
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Uvod

Jiz dlouho dobu se grafen diky svym vyjimeénym fyzikilnim vlastnostem [1| pohybuje
v zajmu mnoha védeckych skupin. Pro vyuziti tohoto dvoudimenzionalnitho materidlu
v elektronice je nutné nalézt litografickou metodu, ktera by byla vhodna pro jeho zpra-
covani. Jako jedna ze slibnych moznosti se jevi lokalni anodicka oxidace. Jeji aplikaci
se vénovaly napiiklad préace [2], [3], [4], kde autofi vyzdvihuji pfednosti této metody.

V teoretické ¢asti této bakalarské prace je nejdiive popsan grafen s jeho vlastnostmi
a poté metody, kterymi je upravovan (lokalni anodickéa oxidace) a charakterizovan (Kel-
vinova silova mikroskopie). Souc¢asti je i literarni reSer§e zaméfena na moznosti pouZité
litografie.

V praktické ¢asti je popsana vyroba vzorku, na kterém jsou vyrobeny dvé ruzné elek-
tronické struktury. S nimi je proveden experiment, jehoz cilem je nabit tyto struktury
a sledovat Siteni elektrického nédboje v case. Na zavér jsou uvedeny dosazené vysledky
a diskuze.

Vyroba elektronickych zafizeni na bazi grafenu, jako jsou napiiklad tranzistory &
senzory, by znamenala prillom v technologiich. Vyborna termalni a elektricka vodivost
by zajistila lepsi vykon grafenovych tranzistoru, zatimco vysoky pomér povrchu ku
objemu grafenu by mohl slouzit pro lepsi detekci ¢astic témito senzory. Vyuziti grafenu
by tak mohlo nahradit kiemik jako vid¢i material, ktery v dne$ni dobé narazi na své
hranice.







1. Teoretickd cast

1.1 Grafen

Grafen, znamy také jako zazradny material 21. stoleti [5], je jednoatoméarni vrstva
atomi uhliku usporadanych do Sesterecné krystalografické soustavy. Mezi alotropy uh-
liku hraje grafen vyznamnou roli, nebot studium jeho vlastnosti napomahé k pochopeni
chovéani ostatnich forem uhliku. Mezi tyto alotropy patii napiiklad fullereny, coz jsou
molekuly, jejichz uhlikové atomy jsou uspoirddany sféricky a z fyzikalniho hlediska se
povazuji za nula dimenziondlni struktury s diskrétnimi energiovymi stavy. Déle uhli-
kové nanotrubice, které lze ziskat stoCenim grafenu podél daného sméru a néaslednym
spojenim uhlikovych vazeb, diky ¢emuz na né muzeme pohlizet jako na jednodimen-
zionélni objekty. Trojdimenzionalnimi alotropy uhliku jsou grafit a diamant. Vodivy
grafit sestava z jednotlivych vrstev grafenu, jejichz vzéjemnou soudrznost umoziuji
van der Waalsovy sily. Tuto formu lidstvo hojné vyuziva jiz od roku 1564, kdy byla
vynalezena psaci tuzka [6]. Diky kubické krystalografické soustavé je diamant oproti
grafitu elektricky izolant a chova se jako tepelny vodic.

1.1.1 Vyroba

A¢koliv se zminky o velmi tenkych vrstvach uhliku objevily jiz v minulém stoleti [7],
tak se grafen dostal do povédomi az poté, co jej izoloval a charakterizoval Geim a Novo-
selov v roce 2004 [1], za coz jim byla v roce 2010 udélena Nobelova cena. Jednovrstevny
grafen byl pivodné pfipravovin metodou mechanické exfoliace, pifi které je z povrchu
vysoce orientovaného pyrolitického grafitu strhavan pomoci adhezivni pasky a nasledné
nanasen na kiemikovy substrat. Kromé mechanického stépeni se pouzivaji dalsi metody
pro vyrobu vzorkii, jsou jimi napiiklad epitaxni rist na nevodivém podkladu (SiC), de-
pozice z plynné faze (CVD - Chemical Vapor Deposition) na povrchu monokrystalu ¢i
kovu (Ni, Cu), obloukovy vyboj ve vhodnych podminkach, pouziti diive vytvoreného
grafitu jako vychoziho materialu, pfiprava odpovidajicich koloidnich suspenzi ve vybra-
nych rozpoustédlech a redukce platki oxidu grafenu [8]. Pokud je jednovrstevny grafen
umistén na vhodny podklad, kterym mize byt napiiklad 285 nm tlusta vrstva SiO; na
kremikovém substratu, stava se i pres své rozméry viditelny pouhym optickym mikro-
skopem. Dégje se tak z diivodu kontrastu v interferenci odrazeného svétla na grafenu
a SiOy [9]. Lze tak ziskat hruby, avsak rychly piehled o kvalité vzorku. Pro charak-
terizaci grafenu je ¢asto pouzivina Ramanova spektroskopie. Pomoci této metody jde
kuptikladu uré¢it pocet vrstev grafenu nachazejicich se na vzorku [10].




1.1.2 Struktura

Struktura mifzky grafenu se odréZi v jeho elektronickych vlastnostech. Hybridizace sp?
mezi jednim s a dvéma p orbitaly vede k trigonalni rovinné struktuie se sigma vazbou
formujici se mezi uhliky vzdalenymi o 1,42 A. Sigma vazba je zodpovédna za robustnost
miizky vSech forem. Kviuli Pauliho principu jsou orbitaly tvoiici tuto vazbu zaplnény,
a proto tvoii nasycené valen¢ni pasy. Neovlivnéné p orbitaly, jez jsou kolmé k rovinné
struktufre, se mohou kovalentné vizat se sousednimi atomy, coz vede k vytvoreni w vazby.
Kazdy atom mé jednu tuto 7 vazbu, kterd je poté hybridizované a vytvaii takzvany 7
pés a 7" pas, v zavislosti na tom, zda je orientovan nad ¢i pod rovinu. Jelikoz kazdy
p orbital méa jeden elektron navic, je odpovidajici pas zaplnén pouze z poloviny. Tyto
napul zaplnéné pasy jsou zajimavé z hlediska fyziky silné korelovanych systémii a jsou
zodpovédné za vétsinu vyjimecénych elektrickych vlastnosti grafenu |6],[11].

Obrazek 1.1: Struktura grafenu (nalevo) a odpovidajici Brillouinova zona (napravo).
Prevzato z [6]

Na strukturu grafenu muzeme pohlizet jako na trojihelnikovou mfizku s dvouato-
movou bazi (obrazek [1.1]). M¥izkové vektory mohou byt zapsany ve tvaru

a; = g <37\/§> , a, = % <3, - \/§> ; (1.1)

kde a je vzdalenost dvou atomii uhliku. V reciprokém prostoru jsou vektory dany

by = 3—2 (1\/§> , by — :23_2 (1, - \/§> . (1.2)

Vektory

5y = g (1\/§> , 5y = g (1, . \/§> , 55 = —a(1,0) (1.3)
poté udavaji vzdalenost nejblizsich sousedi kazdého atomu v redlném prostoru. Ob-
zv1asté dulezité jsou body na hranicich Brillouinovy zony. Na obrazku je ukazana
celd pasova struktura grafenu, véetné detailu okoli Diracova bodu [6].




Obrazek 1.2: Disperzni relace grafenu s detailem na Diraciiv bod. Prevzato z [6].

1.1.3 Vlastnosti

V okoli Diracovych bodi je disperzni relace dana

Ei (q) = +vp|q| (1.4)

kde ¢ je hybnost méFend vudéi Diracové bodu a vp ~ 1-10°m/s je Fermiho rychlost
[6]. Grafen je tedy material s nulovym pasem zakazanych energii. Grafen déale vykazuje
vyrazny ambipolarni jev, ktery umoznuje prostiednictvim prilozeného vnéjsiho elektric-
kého pole (napt. hradlového napéti) ménit typ nosi¢i naboje z dér na elektrony, a to
az do koncentraci 10! cm™2 [1].

Jednim z nejzajimavéjsich aspekti grafenu je to, ze interakce elektront pohybujicich
se v periodickém potencidlu krystalové miizky dava vzniknout kvazicasticim zvanym
nehmotné Diracovy fermiony. V neutradlnim grafenu chemicky potencidl protina presné
Diractv bod. Tato konkrétni disperzni zavislost, platn& pouze pii nizkych teplotach, na-
podobuje chovéni z kvantové elektrodynamiky pro nehmotné fermiony s vyjimkou toho,
7e v grafenu se Diracovy fermiony pohybuji rychlosti 300krat mensi, nez je rychlost
svétla. Dalsi zajimavou vlastnosti Diracovych ferimioni je jejich necitlivost k vnéjsim
elektrostatickym potencidlum kviili tzv. Kleinovu paradoxu, coz znamena, ze Diracovy
fermiony mohou se stoprocentni pravdépodobnosti prochazet skrze, z pohledu klasické
fyziky, zakédzanou oblast. Chovani Diracovych elektronti mze byt ovlivnéno vnéjsim
elektrickym /magnetickym polem ¢ zménou geometrie a/nebo topologie vzorku [6],[1].

V grafenu je na rozdil od mnoha jinych transportnich jevii kvantovana rezistivita
nikoliv odpor. Grafen méa vysokou pohyblivost, coz znamena, Ze nosic¢e naboje mohou
urazit tisicindsobek meziatomovych vzdalenosti bez toho, aby doslo k jejich rozptylu.
Tato pohyblivost miize pfesahnout 15 000 cm?V~—!s™!, a to i za béznych laboratornich
podminek, pfi kterych se navic zda byt pouze slabé zavisla na teploté [1]. Méfeni
elektrické vodivosti grafenu zhotoveného CVD metodou vykazuje linearni zavislost na
priloZzeném hradlovém napéti, a to i ve vétsi vzdalenosti od Diracovych bodt, coz odrazi
pisobeni elektrického pole na nosi¢e proudu. Tato linedrni zavislost je interpretovana
jako typickd znamka elektrického transportu limitovaného daleko plisobicim rozptylem




na nabitych necistotach, ktery prevazuje nad rozptylem na nenabitych poruchach ptiso-
bicich na kratsi vzdalenosti. Je dobie znamo, zZe pritomnost Oy a HoO adsorbovaného
na grafenu zptusobuje silné pozitivni dotovani monovrstvy, coz je dulezité zejména pro
vzorky, které nebyly podrobeny zihani a jsou vystaveny atmosférickym podminkam.
Navic, toto pozitivni dotovani zptisobuje relativni potlaceni mobility elektront vici
mobilité dér [12|. Tento jev byl pifedpovézen jako dalsi vyjimeéna vlastnost nehmot-
nych Diracovych fermioni a byl nékolikrat ovéfen konven¢énim transportnim meéfenim
pii prichodu stejnosmérného proudu. Schopnost udrzet si pohyblivost nosi¢i naboje
i za relativné vysoké hustoty chemického dotovani potvrzuje, ze elektricky transport
je z nejvétsi miry ovlivnén dalekodosahovym rozptylem na nabitych necistotach. Nece-
kanym vysledkem méfeni Burona et al. [12| bylo zjisténi, ze vysoké odchylky hodnot
plosné vodivosti grafenové vrstvy v ramci vétstho prostorového métitka jsou primarné
zpusobeny riznym prostorovym rozdélenim mobility nosi¢ti naboje, nikoliv mirou elek-
trického dotovani. Bylo zjisténo, ze zminéna mobilita se mtze v ramci nékolika milime-
tru lisit az o dva fady. Z tohoto duvodu je velmi dulezité zvolit bud techniku, ktera
usnadnuje statisticky pristup ke zjisténi transportnich vlastnosti CVD grafenu, nebo
umoziuje prostorové mapovani transportnich vlastnosti [12].

Mozné vyuziti grafenu v elektronice byva ¢asto zduvodnéno vysokou pohyblivosti
nosi¢u naboje, avsak jeho skute¢na vyjimec¢nost spoc¢iva v tom, ze pohyblivost zustava
vysoka i za vysokych koncentraci nosi¢ti naboje indukovanymi elektrickym polem a ze
se zd& malo ovlivnitelnd chemickym dotovanim [1|. Realizace elektronickych zafizeni
jako je polem ftizeny tranzistor vyzaduje kontrolu a dostateéné snizeni elektrické vo-
divosti pomoci hradlové elektrody, coz je obtizné z divodu absence zakidzaného péasu
energii v ¢istém grafenu. Tento problém miize byt odstranén pii pouziti dvouvrstvého
grafenu, s hodnotou pasu zakazanych energii az 0,3 eV. Z diivodu zminéno otevieni pasu
zakézanych energii vykazuje nékolikavrstevny grafen polovodi¢ové ¢i izola¢ni vlastnosti,
pricemz jeho odpor se pri rozsahu teplot 100-300 K téméf neméni. Pti poklesu teploty
pod 50 K rezistivita strmé stoupéd, zatimco p¥i ohievu na vyssi teploty pozorujeme jeji
znacny pokles |1],[13],]14].

Posledni zminéné zajimavost ohledné tohoto vyjime¢ného materidlu je o grafeno-
vych nanopéaskach, coz jsou pruhy o maximalni §ifce 100 nm. Struktura pasu zakézanych
energii grafenové nanopasky silné zévisi na typu jejiho okraje, pficemz rozlisujeme tzv.
zigzag a armchair. Son et al. [15] provedli vodikem pasivaci okraji rizné Sirokych nano-
pasek a zjistili, Ze pivodem pasu zakidzanych energii u armchair je prevazné prostorové
omezeni a hranovy jev, zatimco pro zigzag je pas pozorovan z duvodu magnetizace
hran, kterd vytvaii odstupiiovany podmiizkovy potencial na hexagonalni mfizce [15].




1.2 AFM

Pojem rastrovaci sondovad mikroskopie (SPM — Scanning Probe Force Microscopy),
ktery vznikl v osmdesatych letech minulého stoleti, se tyka mikroskopickych technik vy-
uzivajicich velmi malou fyzickou sondu, ktera interaguje se vzorkem za ticelem analyzy
vlastnosti jeho povrchu az s atoméarnim rozliSenim (napfiklad topografickych, magnetic-
kych ¢ elektrickych). Vzdalenost mezi hrotem sondy a povrchem vzorku je regulovana
pomoci zpétné vazby. Prvnim zkonstruovanym SPM zafizenim byla rastrovaci sondova
mikroskopie (STM — Scanning Tunneling Microscopy) v roce 1981 zobrazujici vodivé po-
vrchy, av§ak az nastup atomarni silové mikroskopie (AFM — Atomic Force Microscopy)
v roce 1986 vydlazdil cestu k méfeni i na nevodivych povrsich [16].

AFM sonda se sklada ze substratu, raménka a ostrého hrotu. Substrat pfipominé ob-
délnikovy ¢ip milimetrovych rozméri a slouzi jako pfipojovaci zafizeni sondy. Raménko
vycnivajici ze substratu muze mit trojihelnikovy, obdélnikovy ¢i jiny tvar mikrometro-
vych rozméri. Hrot, ¢ast interagujici s povrchem vzorku, se nachézi na konci raménka
a jeho velikost je v nanometrech [17]. Ve srovnéani s ostatnimi druhy SPM je AFM
vyhodné predevsim svou univerzalnosti, nebot muze byt uzito pro analyzu Sirokého
spektra materiali (at vodivych ¢i nevodivych) a to i v riznych prostiedich (vzdugném,
vakuovém, kapalném). Ve srovnani s konvenénimi indenta¢nimi metodami ptisobi AFM
na vzorek mensimi silami a dovoluje pofizeni snimkii povrchu o vysokém rozliseni pied
i po nanomechanickych testech. Schopnost ziskat informace o topografii i mechanickych
vlastnostech ¢ini z AFM unikatni nastroj pro charakterizaci mechanickych vlastnosti
nanomateriala [16].

1.2.1 Popis metody

Princip pusobeni AFM je zaloZzen na sile, kterd se objevuje, pokud atomy tvorici hrot
sondy interaguji s atomy povrchu vzorku. Hrot, ¢asto zhotoven napf. z kifemiku nebo
nitridu kiemiku, je vytvarovan tak, aby jeho konec tvofil vrchol s polomérem kiivosti
piiblizné 10nm. Samotny hrot je pfichycen k ohebnému raménku, které charakteri-
zuje konstanta pruznosti k£ a jehoz tcelem je konvertovat silové interakce mezi hrotem
a vzorkem na svij ohyb, ktery miize byt kladny, pokud jsou pisobici sily odpudivé, ¢i
zaporny v piipadé pritazlivych sil. Pivod sil ptisobicich mezi neutralnimy atomy hrotu
a vzorku je dan pfritazlivou van der Waalsovou interakci a odpudivou interakci v dii-
sledku Pauliho vylucovaciho principu. Zjednodusené lze takové silové plisobeni mezi
dvéma atomy popsat pomoci Lennard-Jonesova pontecialu [Introduction to solid state

vy =e[(2)" - 2] s

kde r zna¢i vzdalenost mezi atomy a o a € predstavuji empirické konstanty. Zavislost

physics|

r~12 charakterizuje odpudivé sily, zatimco 7 piitazlivé [16].




Silu lze pak vyadiit jako [18]:

8VLJ(7")

Fry(r) == or

(1.6)

Jednou z ¢astych metod detekce raménka je optickd metoda. Tato metoda vyuziva
laserovy paprsek, ktery se odrazi od povrchu raménka smérem ke ¢tyfkvadrantové fo-
todiodé, ktera analyzuje vychyleni paprsku a méni jej na elektricky signal (PSPD —
Position Sensitive PhotoDiode). Pohyby s piesnosti v fadu 0,1 nm v jednotlivych sou-
Fadnych osach zajistuji piezoelektrické materialy [16]. Celé usporfadani AFM je sche-
maticky zobrazeno na obrazku |1.3

PSPD

Laser

Obrazek 1.3: Schéma AFM. Pievzato z ||

1.2.2 Druhy médu

Existuji tii nejcastéji pouzivané provozni mody, kontaktni, bezkontaktni a poklepovy
(obréazek [1.4)[16].

V rezimu konstantni sily kontaktniho moédu je pomoci elektronické zpétnovazebné
smy¢ky sila (imérna prohnuti raménka ve sméru osy z) udrzovéna na konstantni hod-
noté. V tomto rezimu je hrot v permanentnim fyzickém kontaktu se vzorkem. Snimek
topografie povrchu je vytvoren na zékladé méfeni signalu piijatého fotodiodou, kde
tento signél rovnéz slouzi pro udrzeni konstantni pisobici sily. Typicka velikost pouzité
sily v rezimu konstantni sily se pohybuje v fadu nN, avSak miize se lisit v zavislosti na
nastaveni [19].

Vedlejsi uc¢inky interakci hrotu se vzorkem, jakym je kuptikladu tieni, nejsou vzdy
priznivé, obzvlasté pokud jsou snimany velmi mékké materidly. Za tcelem omezeni
tfeni a piipadného poskozeni vzorku mohou byt pouzity tzv. dynamické mody, které
vyuzivaji raménka oscilujicitho ve sméru osy z. Mezi tyto dynamické mody patii dale
nize popsany bezkontaktni a poklepovy mad.

P1i pouziti bezkontaktniho médu hrot osciluje na své rezonancéni frekvenci ve vzda-
lenosti, kde plisobi prevazné pritazlivé sily. Topografie povrchu vzorku je detekovana
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skrze zmény rezonancni frekvence, anebo v atmostérickych podminkach ¢astéji pouzi-
vané dekce zmény amplitudy (amplitudova detekce) [16].

Poklepovy mod je variantou bezkontaktniho modu, pii némz raménko osciluje s vétsi
amplitudou nez v bezkontaktnim modu. Tento mod, téz nazyvany semikontaktni mod,
chylky raménka (odtud nézev poklepovy mod). Zmény v amplitudé oscilaci zptasobené
odlignou interakci s povrchem jsou poté detekovany [19].

Obrazek 1.4: Kontaktni a poklepovy mod. Pievzato z [19].
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1.3 KPFM

Kelvinova silova mikroskopie (KPFM — Kelvin Probe Force Microscopy) byla piedsta-
vena jako néstroj pro méreni lokalntho rozdilu kontaktnich potencidli mezi vodivym
AFM hrotem a vzorkem. Slouzi tedy pro mapovani vystupni prace nebo povrchového
potencidlu vzorku, a to s vysokym prostorovym rozlisenim. Toto rozliseni je piiblizné
rovno rozméru vrcholu pouzitého hrotu. Od doby, kdy byla poprvé predstavena Non-
nenmacherem et al. v roce 1991, byla KPFM hojné uzivana jako unikatni metoda
k charakterizaci elektrickych a elektronickych vlastnosti kovovych a polovodic¢ovych
povrchii a z nich vyrdbénych zafizeni nanometrovych rozmérii. Poskytnuty detailni
pribéh potencidlu nese dilezité informace o vadach a jejich vlivu na vykon téchto
zafizeni [20).

1.3.1 Popis metody

KPFM je primarné zalozena na instrumentaci AFM systému. Kontaktni rozdil poten-

ciala (CPD - Contact Potential Difference) mezi hrotem a vzorkem je definovan jako
[20]

Verp = b = ¢S7 (L.7)

—€

kde ¢5 a ¢; jsou vystupni prace vzorku a hrotu a e predstavuje elementarni naboj.
Pokud se AFM hrot ptiblizi k povrchu vzorku, za¢ne mezi nimi ptisobit elektricka sila,
a to z divodu jejich rozdilnych hladin Fermiho energie. Obrazek ukazuje diagram
energiovych hladin hrotu a povrchu vzorku, kde ¢4 a ¢, jsou ruzné. Obrazek 1.5a
zndzoriuje energiové hladiny hrotu a vzorku v momenté, kdy vzorek od hrotu déli
vzdalenost d a oba nejsou vodivé spojeny. Pro dosazeni rovnovihy je nutné, aby se
v ustaleném stavu Fermiho energie vyrovnaly. K tomuto miize dojit za podminky toho,
7e se hrot vodivé spoji se vzorkem pies obvod mérici aparatury. Béhem elektrického
kontaktu se Fermiho hladiny vyrovnaji skrze proud elektrontu tekoucich do materialu
s nizsi Fermiho energii a systém piejde do rovnovazného stavu (obrazek 1.5b). Hrot
a povrch vzorku se nabiji a vytvoii se patrny Vopp. Na kontaktni oblast poté zac¢ne
pusobit elektricka sila, ktera muze byt vynulovana (obrazek 1.5¢). Pokud je pfilozeno
vnéjsi napéti Vpe o stejné velikosti jako Vepp, avSsak opacné polarity, dojde v této
oblasti k eliminaci povrchového naboje. Hodnota prilozeného napéti, které vynuluje
elektrické sily, je rovna rozdilu vystupnich praci hrotu a vzorku. Je-li tedy znama
vystupni prace hrotu, 1ze z predchoziho dopoé¢itat vystupni praci vzorku [20].
Vystupni prace vzorku se méfi soufasnym piisobenim st¥idavého (Vac) a stejno-
smérného (Vpe) napéti na AFM hrot. Vae generuje oscilujici elektrickou silu mezi
hrotem a vzorkem a Vpe generuje stejnosmérnou slozku sily. Pro extrakei slozky sily
o frekvenci w (F,), kterd je funkei Vopp a Vae, je pouzit lock-in zesilovacé. Vystupni
signal lock-in zesilovace je pfimo umérny rozdilu mezi Vopp a Vpe. Hodnota Vepp
muze byt ur¢ena tim zpisobem, Ze nechame pisobit Vpe na hrot tak, aby doslo k vy-
nulovani vystupniho signalu zesilovace a F,, se vyruSila. Nasledné je ziskdna hodnota
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Vpe pro kazdy bod povrchu vzorku a vznikne tak mapa vystupni prace ¢i povrchového
potencialu celého vzorku [20].

E, —— E, ----g-=—r—E, E, E,
;; T EVECTIEE/" T I- T
- o A B
Lo L, o
Ep Eg '

Ex

Ex

[o]o]o]o]

>
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Obrazek 1.5: Energiové hladiny AFM hrotu a vzorku v situaci, kdy jsou vzorek
a hrot: (a) oddéleny a nejsou vodivé spojeny, (b) v elektrickém kontaktu a (c) p¥ipojeny
k vnéjsimu napéti, které vynuluje CPD. £, je hladina volnych elektront, Ey, a Ey, jsou
hladiny Fermiho energie vzorku a hrotu. Prevzato z [20).

1.3.2 Aplikace

Pti méteni CPD polovodicovych povrchi je tfeba vzit v tvahu to, Ze muze dojit k na-
hromadéni naboje do povrchovych vrstev vzorku, a je proto nutné podle toho patfi¢né
upravit vypocty [20].

Mimo jiné lze pomoci této metody také sledovat Sifeni naboje v povrchovych vrst-
vach vzorku. Kovové nanostruktury v zafizenich jako vysoce tc¢inné heterogenni kata-
lyzatory a senzory s vysokou citlivosti jsou vhodnym piredmétem pro uziti této metody,
nebot Sifeni naboje mezi nimi a substratem je pro jejich popis a porozuméni zcela
zasadni [20].
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1.4 LAO

Pouziti ostrého AFM hrotu jako katody umoznuje velmi lokalizovanou oxidaci vybra-
ného povrchu anody, tedy vzorku (obrazek . 7 klasického pohledu spociva lokalni
anodicka oxidace (LAO — Local Anodic Oxidation) v pohybu iontii, zpasobeného elek-
trickym polem, do reakéni oblasti skrze vodni vrstvu adsorbovanou na povrchu. Zasadni
rozdil mezi LAO a klasickou oxidaci vSak tvori vysokd hodnota intenzity zminéného
pole. Napfiklad pro vzdalenost hrotu od vzorku d = 10nm a pouzité napéti U = 10V
dosahuje (podle vztahu 1.8) intenzita elektrického pole E hodnot 10°V/m, coZ je do-
statené pro disociaci vodnich molekul na reaktivni H™ a OH™ ionty [21].

E = = (1.8)
Elektrické pole pusobici mezi hrotem a uhlikovym povrchem muze za pritomnosti
vodniho miistku zpiusobit oxidaci povrchu. Hlavnimi faktory, které jsou zasadni pro
vlastnosti vysledné struktury, jsou relativni vlhkost okolniho vzduchu (RH — Relative
Humidity ), intenzita elektrického pole, doba ptsobeni a pracovni méd AFM. Pii oxidaci
dochézi k vytvaieni oxidovych struktur vyénivajicich z povrchu [2]. Kvili sp® hybridi-
zaci vétginy uhlikovych atomi se oxidovany grafen (s vysokym pomérem O vici C)
chova jako izolant se Sirokym péasem zakazanych energii [22].

AFM hrot

ReakcEni
Adsorbovana
voda Elektroda

Grafen

Substrat

Obrazek 1.6: Schematické usporadani LAO grafenu. Prevzato z [23].

1.4.1 Studium a aplikace

Masubuchi et al. na jednovrstvém, dvouvrstvém a vicevrstvém grafenu ukazali, Ze Sitka
zoxidované izolujici oblasti zavisi nepfimo tmérné na poc¢tu grafenovych vrstev a rych-
losti, kterou se hrot pohybuje po vzorku. Pro experiment uzili mechanicky exfoliovany
grafen umistény na 300 nm tlusté vrstvé SiOs. Litografie byla zhotovena v poklepovém
modu AFM, kdy bylo ke grafenu ptilozeno napéti 35 V. Autofi déle ptipravili struktury,
na kterych napiiklad pozorovali polo¢iselny kvantovy Halluv jev a ukazali tak, ze LAO
litografie je efektivni technika pro tvorbu grafenovych nanozafizeni |3].

P1i pouziti vodivého kiemikového hrotu v poklepovém moédu bylo pozorovano, ze
za urcitych podminek se na povrchu exfoliovaného grafenu mohou formovat hrboly
¢ piikopy. O tomto vystupu LAO litografie rozhoduje kombinace dvou faktori, a to
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vzdalenost hrotu od vzorku a napéti prilozené na hrot. Obecné plati, ze pii mensich
napétich a/nebo vétgich vzdalenostech se spise vytvari hrboly a opa¢né. Tento tikaz
muze byt zpisoben ¢astecnou oxidaci a zac¢lenénim kysliku do miizky grafenu, namisto
vzniku nestalého uhlikového oxidu [24].

Mezi dulezité faktory ovliviujici spolehlivost a rozliseni této litografické metody
patii napéti ptiloZzené na hrot, RH, rychlost hrotu, ptitlacna sila a vodivost substratu.
Ve vzdusném prostiedi byly na jednovrstvém a dvouvrstvém exfoliovaném grafenu,
umisténém na 300nm vrstvu SiO,, provedeny LAO fezy v kontaktnim médu AFM.
Pokud vsak bylo napéti na hrotu nedostate¢né, vznikaly tzv. pseudorezy, které elek-
trické vlastnosti grafenu nezménily. Tyto pseudofezy nejsou AFM vyskovou topografii
spolehlivé rozeznatelné od skutec¢nych fezti. Daji se vSak odhalit transportnim mére-
nim ¢ pomoci rastrovactho elektronového mikroskopu. Pii nizsich rychlostech hrotu
a vyssi relativni vlhkosti, nez téch pouzitych pro méfeni (rychlost 50 nm/s a 50% RH),
se §itka Fezu zvysila pouze slabé. Mnohem vice se $itka zda byt ovlivnéna vlastnostmi
samotného hrotu, nejpravdépodobnéji polomérem vrcholu hrotu. Dale bylo zjisténo, ze
prikopy zhotovené za malych napéti obcas béhem par hodin ¢i dnf zcela vymizi, zatimco
ty za velkych napéti ztistavaji neménné po dobu nékolika tydna [25].

Morgenstern et al. pouzili pro piipravu grafenovych kvantovych tecek LAO litografii
a vyhnuli se tak pouziti nevodivého rezistu, jehoz rezidua mohou neptiznivé ovliviiovat
dalsi méfeni [26].

Ramanova spektroskopie litografii oSetfenych oblasti naznacuje, ze vazba mezi uh-
likovymi a kyslikovymi atomy neni prevladajicim faktorem pro modifikaci vlastnosti
takto upraveného grafenu [4).

Quesada et al. se svym piistrojem v roce 2019 provedli LAO nebyvale velkych
oblasti (vétsich nez nékolika mm?) jednovrstvého grafenu v fadu nékolika minut, ¢imz
otevieli moznosti piipravy rozsahlejsich struktur a studia oxidac¢nich procesi ve vét$im
méritku. Tento pfistroj je schopen pracovat v poklepovém i kontaktnim médu, pii
kterych operuje rychlosti az 15 mm/s [27].

V praxi je LAO litografie ¢asové brzdéna naroky na pfipravu mikroelektrod vo-
divé napojenych na vzorek. Existuje vSak bezelektrodova varianta, ktera umozinuje
vyrobu vzort s vysokou presnosti (sifka pfikopu pfiblizné 10 nm) a to bez p¥itomnosti
oxidovych rezidui. Na rozdil od klasické LAO vyuzivajici stejnosmérné napéti je u be-
zelektrodové LAO aplikovano vysokofrekvenéni (vice nez 10 kHz) stifdavé napéti skrze
nevodivy substrat, ¢imz odpada potieba piipojeni grafenu na elektrodu [28|.

Bylo zjisténo, ze béhem LAOQO litografie v kontaktnim modu, ktera vyzaduje stalé na-
péti, dochazi v oxidové vrstvé k nahromadéni naboje, coz limituje dalsi reakci. Naproti
tomu v poklepovém modu lze vytvaret struktury s vysokym pomérem stran z diuvodu
pulzujiciho napéti, které minimalizuje $iftku vodniho menisku. Déle byly popsany rizné
experimenty zalozené na pieméné vodivého grafenu na méné vodivou formu pomoci
LAO, jako napiiklad tvorba nanopasek ¢ nanoprstenci [2].

V roce 2008 byl prezentovan nazor, ze preruseni provedené LAO se mize uskutecnit
pouze tehdy, pokud zac¢ina na okraji grafenového platku. Predpokléddalo se totiz, ze na
jinych mistech byly uhlikové vazby pfilis silné nato, aby byly pieruseny [23].

Byly zkoumany elektrické vlastnosti zafizeni sestavajicitho z grafenu ptreruSeného
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vrstvou zoxidovaného grafenu. Pro riizné miry oxidace bylo pozorovano, Ze oxidovany
grafen mize vykazovat polovodic¢ové chovéani, pricemz jeho vodivost klesa s napétim
pfilozenym na hrot p¥i jeho zhotoveni [29).
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2. Experimentalni cast

V dvodu experimentélni ¢asti je vénovana pozornost popisu vyroby dvou typu vzorku
grafenu, které byly pfi experimentu pouzity. Nasledné je uveden proces zhotoveni méie-
nych struktur, véetné struéného popisu laboratorni aparatury a jejtho nastaveni. Nako-
nec jsou prezentovany vysledky experiment, jejichz cilem bylo zhotovit izolujici oblasti
na povrchu grafenu pomoci LAO, privést na né elektricky naboj a poté sledovat a cha-
rakterizovat jeho Sifeni v téchto oblastech metodou KPFM. K provedeni vSech méfent
byl pouzit mikroskop atoméarnich sil NTEGRA Prima od firmy NT-MDT.

2.1 Vyroba vzorku

Pro tuto préci byly pouzity jednoduché vzorky uréené pro dvoubodové méfeni, jejichz
zékladem je grafen zhotoveny CVD metodou umistény na Si/SiOy substratu, a k némuz
jsou napojeny ptivodni elektrody.

Prvni fazi vyroby je vytvofeni ochranné vrstvy tvofené polymetylmetakrylatem
(PMMA) na kiemikovém substratu o tloustce 525 um s 285 nm tlustou vrstvou SiOs.
Proces, kterym je PMMA naneseno, se nazyva rota¢ni nanaseni (Spin coating). Pted
nanesenim ochranné vrstvy je tfeba vzdy povrch ocistit. Z kifemikového substratu je od-
délena potfebna ¢ast. Ta je ponofena do acetonu a po dobu jedné minuty umisténa do
ultrazvukové Cisticky. Stejnym zptsobem je poté dal$i minutu ponechéna v isopropylal-
koholu (IPA). Touto procedurou je povrch substratu zbaven necistot rizného puvodu,
které ztézuji naneseni ochranné vrstvy. Poté je substrat vypékdn po dobu 45 minut pii
teploté 180 °C, aby doslo k odstranéni adsorbované vody z jeho povrchu. Dalsi moznosti,
jak povrch zbavit necistot, je pouziti plazmy. Tento typ ¢isténi vSak nebyl pouzit. Pii
nanaSeni PMMA je dbano zvySené opatrnosti, nebot pritomnost vzduchovych bublin
miize zpusobit jeho nerovnomérné rozprostieni. Takto piipraveny substrat je vlozen do
spin coateru, kde se v zavislosti na typu PMMA a po¢tu otacek za minutu vytvoii vli-
vem odstiedivé sily pozadovand kryci vrstva. Pro dokonceni procesu je tfeba ponechat
substrat 5 minut na plotné ohiaté na 150 °C, aby doslo k vytvrzeni vrstvy PMMA. Tato
vrstva PMMA slouzi pii fezani substratu diamantovym nozem na mensi ¢asti (¢tverce
velké priblizné 1cm?) jako ochrana proti kontaminaci necistotami vzniklymi Fezan{m.
Po nafezéni je vSak tfeba ji odstranit pomoci ultrazvukové lazné, kde jsou desticky
ponechany po dobu péti minut v acetonu a péti minut v IPA.

Dalsi fazi je naneseni zlatych elektrod, které umoznuji dvoubodové méfeni grafenu.
Na vzorek se nanese PMMA rezist, ktery se vytvrdi za dvé minuty pii 150 °C. Elek-
tronovou litografii je v PMMA vytvofen pozadovany vzor (energie 30keV, expozi¢ni
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davka 330 uC/cm?). Ozareny PMMA je rozpustén béhem 90s v roztoku metylisobutyl-
ketolu a IPA. Elektronovym naprasovanim je deponovana vrstva Au o tloustce 40 nm.
Nakonec se z neozafenych mist odstrani rezist a Au pomoci acetonu po dobu 9h. Pro
nase Ucely, LAO litografie a KPFM méfteni, by byla postacujici jediné elektroda, ktera
by slouzila jen jako vodivé propojeni grafenu s mé¥ici aparaturou.

V dalsi soubézné probihajici fazi je odleptavana méd, na které je uchyceny grafen
a ten je néasledné pienesen na vzorek. K tomuto tcelu je pouzit jednomolarni roztok
Fe(NOj3)3 - 9 HoO, na jehoz hladinu se polozi kousky médéné folie nastiihané na ¢tverce
o hrané 4 az 8mm s grafenem umisténym na jejich horni strané. Pokud je dolni strana
folie pred leptanim ocisténa, probiha leptédni v tomto roztoku kratsi dobu a snizuje se
riziko kontaminace. Po odleptani médi ziistava na hladiné pouze grafen s PMMA ktery
je podebran a zachycen na predpfipravenou kiemikovou desticku. Desticka s grafenem
je pomoci pinzety postupné pienadsena do ¢tyi kddinek s deionizovanou vodou, ¢imz
dojde k odplaveni zbytku leptaciho roztoku. Poté je vzorek s grafenem umistén na
pét minut do 5% roztoku HCI a je zopakovana procedura pienaSeni pres ¢tyfi kadinky
s deionizovanou vodou. Jako posledni je grafen pienesen do kadinky s ethanolem. Pti
prendgeni je nutné pracovat opatrné, aby nedoslo k potopeni grafenu pod hladinu. Pied
prenesenim grafenu z ethanolu na vzorek je tfeba vzorek nejdiive vyzihat pii 180°C
po dobu 45 minut. Poté se cely vzorek lehce osusi tlakovou pistoli s dusikem a neché
se jeden den zaschnout.

SiO2 Grafen
=
o Au
o
<
100 pm

Obrazek 2.1: Schematické znazornéni vzorku.

Po pteneseni grafenu na vzorek se na grafenu stéle nachazi vrstva PMMA a je nutné
ji odstranit. Nejprve je tfeba odpafit z povrchu zbytkovou vodu pomoci zithani. To je
provadéno za postupného zvySovani teploty v pétiminutovych intervalech na 40, 60,
80 °C a nakonec zihanim pti 105 °C po dobu piil hodiny. Pt zihani je teplota zvySovana
postupné proto, aby nedochézelo k popraskani grafenu z divodu pnuti. Nasledné je
vzorek pfenesen do zkumavky s acetonem, kde se po dobu 1,5 hodiny rozpousti PMMA
pii pokojové teploté. Poté je proces rozpousténi podpofen ohifatim acetonu na teplotu
52 °C, kde vzorek setrva dalsi hodinu. Nakonec se vzorek zbaveny PMMA omyje v IPA
a ethanolu a nech4 se vyschnout.
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2.2  Vlhkost

Dilezitym faktorem pii méfeni byla vlhkost vzduchu v laboratofi, jejiz hodnotu vy-
jadfujeme pomoci veliciny RH. Jeji zifejmy vliv byl naptiklad pozorovan pii vyrobé
struktur LAO litografii, kdy pii nizkych hodnotdch RH (méteno pii RH 20%) nebyly
na povrchu vzorku pozorovany témér zadné zmény. Dale bylo pfi mapovani povrcho-
vého potencialu grafenu za piilis vysoké vlhkosti (méfeno p¥i RH 35%) pomoci metody
KPFM nemozné ziskat podrobny zdznam Sifeni ndboje, nebot béhem doby potiebné
na ziskani kvalitniho snimku se v8echen pfivedeny naboj rozptylil. Hodnota RH méla
vliv také na nastaveni métici aparatury piistroje AFM, napiiklad bylo t¥eba upravit
pozici PSPD, ¢ se pfizpisobit drobnym zménam v rezonan¢ni frekvenci AFM hrotu.
Studiu vlivii RH na rtzné parametry a jejich puvodu se vénovala pozornost naptiklad

v [30], [31), 132). [33].

Obrazek 2.2: Enviromentalni komora usazena na AFM.

Aby méfeni probihalo za pozadované hodnoty RH, byla pouzita enviromentéalni
komora umisténa na AFM p¥istroji (obrézek. Do komory je vhanén dusik z plynové
bomby, ktery je veden jednim piivodem piimo do komory, a dochéazi tak k snizeni
hodnoty RH, a druhym, ktery prochéazi pres laboratorni baitku s vodou, jejiz molekuly
na sebe vize a transportuje je do komory, ¢imz dochazi ke zvySeni RH. Souc¢éasti komory
je také cidlo, které poskytuje zpétnou vazbu pro pist fizeny elektromotorem, ktery
automaticky reguluje hladinu RH s odchylkou ptiblizné 2%. Timto zpisobem lze v fadu
minut dosdhnout krajnich hodnot RH od 1 do 80%. Pro rychlejsi ziskani pozadované
hladiny RH byla mista, kde enviromentalni komora doseda k AFM, prelepena izola¢ni

paskou (zevnitf).
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2.3 Vyroba prvni struktury

Prvni zhotovenou strukturou byl izolovany ¢tvercovy ostrivek grafenu. Hrana vnitiniho
¢tverce byla zvolena 1,5 um a okolo néj byl umistén zoxidovany péas o tloustce 0,5 um.
Tyto rozmeéry byly voleny pouze s ohledem na jednodussi piipravu a mély slouzit jako
vychozi bod pro dalsi méfeni. Pfed samotnym zac¢atkem experimentu bylo nutné nalézt
vhodnou oblast pro jeho vykonéni, nebot kvalita pouzitého grafenu bohuzel nebyla
velmi piizniva. Na povrchu vzorku se nachazel velky pocet necistot riiznych velikosti
a také byl poset mnohymi ryhami a prasklinami, jejichZz rozméry obcas presahly velikost
snimané oblasti a nebylo tak mozné okamzité rozhodnout, zda se na studované c¢asti
povrchu grafen viibec nachazi. Jak bylo zminéno v teoretické ¢asti, tyto necistoty mohou
nepriznivé ovliviiovat vysledky méfeni.

grafen
" LAO
grafen

Obrazek 2.3: Vyskova topografie prvni struktury.

Pro zhotoveni prvni struktury metodou LAO byly zvoleny néasledujici parametry.
Hodnota RH byla nastavena na 50% po celou dobu této procedury. Litografie byla
provedena v kontaktnim médu AFM v rezimu konstantni sily. V tomto rezimu byl kli-
¢ovy parametr zvany setpoint (charakterizujici pfitla¢nou silu) nastaven na hodnotu 2.
Parametr zpétné vazky (feedback gain) byl nastaven na hodnotu 0,2. Rozligeni pouZité
pii litografii bylo 256x256 bodu a hrot pii ném piejizdél po povrchu rychlosti 3,2 pm/s.
Napéti ptiloZzené na hrot oxidujici grafen mélo hodnotu —10V.

Pii této metodé byly pouzity hroty pro kontaktni méfeni CSG10/Au. Konstanta
pruznosti téchto hrotu je uvadéna v rozmezi 0,01 az 0,5 N /m. Spiéka vrcholu hrotu ma
polomeér kiivosti 35 nm.

Oproti mechanické litografii, kdy hrot jezdici po povrchu fyzicky odstranuje grafeno-
vou vrstvu, nedochézi pii LAO litografii k nahromadéni materidlu okolo opracovanych
oblasti. Neni proto nutné upravovat smér, ve kterém hrot systematicky ptejizdi po
vzorku, z toho duvodu, aby se odstranény materidl nedostaval do nechténych mist,
v nasem piipadé na prostfedni ostrivek. Diky tomuto poznatku stacilo v rezimu Litho
nahrat predpiipraveny graficky soubor s pozadovanou strukturou (bily ¢tverec v Cer-
ném poli), namisto provedeni ¢ty¥ po sobé jdoucich snimku v rezimu rastrovani hrotem
po povrchu (Scan). Jedinym problémem s touto funkei bylo to, Ze software invertoval
vybér nahraného vzoru, a bylo nutné na vnéjsi okraj ¢erné oblasti umistit jesté bilou
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¢aru o Sifce nékolika pixeli. Poté vse probihalo v poradku.

Navzdory necistotdm na vzorku, je patrné, ze prumérny vyskovy rozdil mezi cent-

ralni neoxidovanou a krajnimi oxidovanymi oblastmi je pfiblizné 2 az 3nm (Obrazek

2.3)). Do obrazku jsou vlozeny znacky vyznacuji hrany jednotlivych oblasti(modra) a ¥a-

dek, ze kterého byla vynesena topografie(zelend).

2.4 Meéreni prvni struktury
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Obrazek 2.4: KPFM méfeni prvni struktury.




Po zhotoveni prvni litografické struktury pfislo na fadu jeji méfeni pomoci KPFM. Pro
tento ucel byly pouzity bezkontaktni kiemikové hroty NSG10/Au, které jsou pokryty
zlatou vrstvou. Uvadénd rezonanéni frekvence kmitani téchto hrotu je 250 kHz a jejich
konstanta pruznosti ¢ini 11 N/m.

Prvnim krokem tohoto méreni bylo nabiti vnitintho ¢tverce elektrickym nabojem.
Na hrot bylo pfivedeno kladné napéti 10V, kterym byl poté grafen po dobu jedné
minuty nabijen v kontaktnim modu AFM pii nastavené hodnoté set point 1. Aby bylo
dosazeno co nejpomalejsiho rozptylovani ndboje pres zoxidovany pés, byla hodnota RH
nastavena na 1%.

Poté, co byl vzorek nabit, bylo AFM prenastaveno do bezkontaktniho moédu, ve
kterém probihalo méfeni metodou KPFM. Béhem dvou hodin, po které méfeni trvalo,
bylo pofizeno celkem osm snimkii, z nichz prvnich sedm bylo ziskano v pribéhu prvnich
Sedesati minut a posledni byl zhotoven na konci. Pofizené snimky (obrazek jsou
doplnény o bilé znacky, které piedstavuji hranice oblasti.

:é 450 1 min
= 10 min
:-:’ 200 20 min
L —— 30 min
8 40 min
‘%" 150 50 min
ﬁ 60 mln
B A ,,.: | .._I 120 min
a0 1 2 3 4

X (Hm)

Obrazek 2.5: éasovy vyvoj povrchového potencialu prvni struktury s vyznacenymi
hranami neoxidovanych a oxidovanych oblasti.

Dale se na nich nachézi rizova ¢ara, kterd vyznacuje fadek, ze kterého byl do grafu
vynesen horizontalni pribéh povrchového potencialu (obrazek .

Z map (obréazek i profili (obréazek povrchového potencialu lze vidét, Ze
naboj privedeny na strukturu se béhem doby méfeni téméi rozplynul. Na zékladé
tohoto poznatku byly pii druhém experimentu nékteré vyrobni parametry upraveny
(hodnota RH pii LAO a $itka zoxidované oblasti). Z vysledku je déle patrné, ze pokles
potencialovych profilu neni rovnomérny, avsak s kazdym méfenim zpomaluje. Z tohoto
vyplyva, Ze rychlost, kterou naboj uniké ze stiedové struktury, s postupem casu klesa.
Sifeni naboje je vice rozebrano v diskuzi.
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2.5 Vyroba druhé struktury

Jako druha byla zhotovena grafenovi obdélnikova struktura o rozmérech 3x1 um odi-
zolované pomoci mechanické litografie (ML) pasem Sirokym minimalné 1 pm. ML byla
pouzita z toho duvodu, nebot se u ni predpokladaly lepsi izola¢ni vlastnosti opracova-
nych oblasti nez u LAO litografie. Prostiedni obdélnik je pferusen zoxidovanym péasem.
Jeho §itka byla na zakladé prvniho experimentu rozsitena na 1 um, tak aby lépe izoloval.
Vznikly tak dva izolované ostruvky grafenu, z nichz jeden byl nabit a bylo sledovano
Siteni naboje do druhého. Litografii bylo t¥eba provést v poradi nejdiive LAO, a az
poté ML, nebot v opa¢ném piipadé nebylo jiz mozné LAO provést z duvodu izola¢ni
bariéry mezi prostfednim obdélnikem a zlatymi elektrodami.

Pro silnéji zoxidovany grafen byla hodnota RH nastavena na 70%. Ostatni para-
metry LAO byly ponechany stejné jako pii prvnim experimentu. V piipadé ML byla
v kontaktnim médu AFM hodnota set point rovna 10 a hrot pfejizdél po povrchu
vzorku rychlosti 2,2 um/s. ML byla vyhotovena ve ¢tyfech snimcich a poté bylo pies
odryté oblasti provedeno jesté nékolik mensich snimki, aby byly z izola¢nich oblasti
odstranény rezidua grafenu a necistot.
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(C) I I I I
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1 1 1 1
1 1 1 1
| 1 | |
. 1 1 1 1
100 e 20 1 1 1 1
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Obrazek 2.6: Vyskova topografie druhé struktry (a), jeji detail (b) a odpovidajici fez
profilem (c).

LAO litografie byla opét provedena hrotem CSG10/Au. Pro ML byl pouzit hrot se
Spickou pokrytou diamantovou vrstvou DCP20. Jeho konstanta pruznosti lezi v rozmezi
28 az 91 N/m. Polomér kiivosti vrcholu hrotu je uvadén mezi 50 az 70 nm.

Z udaju o vyskové topografii druhé struktury (obrazek se vyska obou ostrivku
zd4 byt piiblizné o 3nm vétsi nez vyska oblasti, kde pusobila LAO.
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2.6 Meéreni druhé struktury
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Obrazek 2.7: KPFM méfeni druhé struktury.
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Pro méfeni povrchového potencidlu druhé struktury byly pouzity stejné hroty NSG10/Au

jako v prvnim piipadé. Hodnota RH, doba nabijeni a velikost nabijeciho napéti zistaly

rovnéz zachovany.

Po nabiti struktury byly po dobu dvou hodin pofizoviny snimky KPFM metodou

v desetiminutovych odstupech.

Ze ziskanych snimki bylo vybrano osm, do kterych byly bilou pferusovanou ¢arou

doplnény hranice oblasti (obrazek .

24



Riizova prerusovana c¢ara byla opét pouzita pro vyznaceni fadku, ze kterého byl do
grafu vynesen horizontalni pribéh povrchového potencidlu (obrazek [2.8)).

S
E 750 —— 1 min
E 10 min
E 600 20 min
o 450 —— 30 min
2 60 min
"2 300 90 min
2 120 min
S 150 =
=
£ o Nb 1 1 L 1

1 2 3 4 5 6

X (um)

Obrazek 2.8: éasovy vyvoj povrchového potencidlu druhé struktury s vyznacenymi
hranami oblasti.

2.7 Diskuze

Na obrazcich a lze pozorovat snizeni profilu vzorku v oblastech, kde piisobila
LAO, oproti okolnimu grafenu. Velikost tohoto snizeni ¢ini v obou experimentech pfi-
blizné 3nm. V grafu vysky povrchu na obrizku se zd& byt oblast oSetfena LAO
stejné vysoké jako ta, kde byla pouzita ML. Je tedy mozné, 7ze pti pouzitych hodno-
tach napéti bylo elektrické pole dostate¢né silné na to, aby doslo k odleptani grafenu.
Po okrajich téchto oblasti byly pozorovany naopak vystupky. O jejich pivodu nelze
z divodu nedistot jednozna¢né rozhodnout, avSak v experimentech |3| byly podobné
vystupky popsany jako disledek LAO. Dalo by se tak piedpokladat, Zze na okrajich
byla intenzita elektrického pole slabsi, a doslo k tvorbé oxidovych struktur namisto
leptani.

Z grafti na obrazcich 2.5 a 2.8 byly pro jednotlivé ¢asy vybrany maximéalni hodnoty
povrchového potencidlu a byly vyneseny v zavislosti na ¢ase (obrazek . 7 téchto
grafi lze vycist, Ze béhem dvou hodin klesla hodnota potencidlu na 23% pocatecni
hodnoty v piipadé prvni struktury a 18% v piipadé druhé. Oba prubéhy byly prolo-
zeny exponencidlni funkci, jejiz exponencialni faktor mél v prvnim p#ipadé hodnotu
—0,056 min~! a —0,108 min~! v p¥ipadé druhém. Druh4 struktura se tak vybijela rych-
leji nez prvni i presto, Ze byla ohrani¢ena dvojnésobné tlustou izola¢ni bariérou. Dii-
vodem mohou byt rizné metody litografie uzité pii zhotoveni bariér, ¢i fakt, ze druhé
struktura byla nabita na témér dvojnasobnou hodnotu potencidlu nez ta v prvnim
experimentu. Pro lépe porovnatelny vysledek byla druhym pribéhem prolozena jesté
jedna exponenciala, jejiz parametry byly poc¢itany z dat ziskanych az po desaté minuté
méfeni, kdy je poc¢ateéni hodnota potencidlu srovnatelna s tou v prvnim experimentu.

V tomto pifpadé mél exponenciilni faktor hodnotu —0,076 min~!.
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Druhé struktura se tak s jistotou vybijela rychleji.
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Obrazek 2.9: Casova zavislost maximalni hodnoty povrchového potencidlu prvni
a druhé struktury.

7 vysledku prvniho experimentu se zdé, 7ze naboj se skrze bariéru Siti plynule do
okolniho grafenu. Pokud se ovSem zaméiime na druhy experiment (obrazek , je
zde vidét rozdil v prubéhu potencidlu v oblastech upravenych pomoci LAO a ML.
V oblastech, kde byla pouzita ML se nachéazi pokles, zatimco ve stfedu struktury je
profil potencidlu stejny jako na ostrivcich grafenu. Je tedy mozné, ze ve strukturach
vytvorenych LAO dochézi k zadrzovani naboje.

Na vysledcich druhého experimentu (obrazek nelze pozorovat vyraznéjsi nartst
potencidlu v oblasti ostruvku, do kterého se z nabitého ostrivku §itil naboj. Z tohoto
poznatku se zda byt pravdépodobné, Ze se ndboj prednostné $itil do okolniho grafenu
pies izola¢ni ¢ast vytvorenou ML. Moznym feSenim, jak se tohoto problému zbavit, by
mohlo byt zopakovani experimentu s nékolikanasobné vétsi vnéjsi izola¢ni bariérou.
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3. Zavér

Hlavnim cilem této bakalarské prace bylo pripravit jednoduché nanoelektronické struk-
tury vytvofené na grafenu pomoci LAO a provést jejich charakterizaci pomoci metody
KPFM.

V teoretické ¢asti byla provedena literarni reSerSe uvedené problematiky s dirazem
na moznosti lokalni anodické oxidace pfi litografii grafenu. Resersni ¢ast [3]| poslouzila
primo pro objasnéni tvorby vystupku po stranach oblasti, ve kterych pusobila LAO.

Byl vyroben vzorek uzptisobeny pro dvoubodové méteni, ktery se skladal z grafeno-
vého vystiizku umisténého na Si/SiOq substrat. Pro vodivé spojeni s méfici aparaturou
byly zhotoveny zlaté elektrody.

Pomoci LAO a ML byly vytvoreny dvé struktury, jedna ¢tvercova (3x3 pm s izoluji-
cim péasem §irokym 0,5 um) a druha obdélnikova (5x3 um s pasem 1 um ML izolujicim
ostriuvky prerusené 1 um LAO), za ucelem ziskani ostrivku/ostrivki izolovanych od
okolniho grafenu. Tyto struktury byly nésledné nabity a pomoci KPFM bylo za vlhkosti
snizené na 1% sledovano sifeni naboje v case.

Ze ziskanych vysledkii méieni bylo zjisténo, ze oblasti oSetfené LAQO jsou v priuméru
o 3nm nizsi nez okolni grafen, coz muze byt zptisobeno leptanim v dusledku silného
elektrického pole.

Dale byla sledovana rychlost, s kterou klesa hodnota povrchového potencialu nabi-
tych struktur. Na zakladé prolozeni dat exponencialni funkci byl stanoven exponencialni
faktor —0,056 min~! pro prvni strukturu a —0,076 min—! pro druhou. Pro jednozna¢né
posouzeni, zda se naboj $ifi rychleji pies grafen opracovany ML, by bylo vhodné provést
dalsi méteni, které by nebylo zatizené odlisSnostmi struktur zkoumanych v této praci.
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