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

Selektivni hydrogenace/oxidace CVD grafenu pomoci AFM

Strucna charakteristika problematiky ukolu:

Grafen je velmi slibnym materidlem pro budouci elektronické aplikace diky svym mimofadnym
transportnim vlastnostem (vysoka pohyblivost nosi¢li naboje). Za ucelem vyuziti grafenu v aplikacich
je nezbytné vytvarovat grafen vhodnymi litografickymi technikami. Tvarovani neumoznuje pouze
usmérnéni toku nosi¢u naboje, ale také zasadni zmény elektronovych vlastnosti grafenu, napfiklad
otevfeni zakadzaného pasu v grafenovych nanovlaknech. Vedle vSeobecné pouzivané elektronoveé
litografie (EBL) se jako vhodna metoda pro tvarovani grafenu v nanometrovych rozmérech jevi
litografie pomoci mikroskopu atomarnich sil (AFM), ktera je zalozena na lokalni hydrogenaci/oxidaci.

Bakalarska prace se soustieduje na napétim fizenou selektivni hydrogenaci/oxidaci grafenu
pfipraveného depozici z plynné faze (CVD) pomoci hrotu AFM a ovéfeni této skutecnosti
prostfednictvim méreni Kelvinovy silové mikroskopie (KPFM) a Ramanovy spektroskopie.

Cile bakalarské prace:

1. Provedte reSerSi uvedené problematiky.

2. Testujte rizné metody ¢isténi grafenu pro naslednou oxidaci/hydrogenaci.

3. Testujte vliv napéti pfilozeného mezi hrot a vzorek na lokalni oxidaci/hydrogenaci grafenu.
4. Provedte analyzu lokalni oxidace/hydrogenace

a) pomoci KPFM,

b) pomoci Ramanovy spektroskopie.
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Abstrakt

Grafen je perspektivni material v elektronice, z divodu své vysoké pohyblivosti nosici
naboje. Ma-li vsak byt aplikovatelny v praxi, je tfeba u néj otevrit zakazany pas. Jednim
ze zpusobl jak toho dosdhnout, je tprava grafenu hydrogenaci nebo oxidaci. Tato prace
se zabyvd moznosti vyuziti AFM k lokalni hydrogenaci/oxidaci grafenu v zavislosti na
napéti mezi hrotem a vzorkem. P¥itomnost hydrogenace/oxidace byla zkouméana pomoci
Kelvinovy silové mikroskopie a Ramanovy spektroskopie. Moznost oxidace byla potvrzena,
ale hydrogenace potvrzena nebyla.

Summary

Graphene is a perspective material for utilization in electronics due to its high charge
carrier mobility. However, in order to be applicable in practice the bandgap opening is
necessary. One way of achieving this is modification of graphene by hydrogenation or oxi-
dation. This work concerns the possibility of using AFM for local hydrogenation/oxidation
of graphene depending on the bias voltage between the tip and the sample. The presence
of hydrogenation/oxidation was examined by Kelvin probe force microscopy and Raman
spectroscopy. The possibility of oxidation was proved but hydrogenation was not proved.
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1. Uvod

Grafen je struktura slozend z atomt uhliku usporddanych do dvoudimenzionalni he-
xagonalni miizky. Tento material vykazuje né€které vlastnosti, které lze vyhodné vyuzit v
elektronice. Zejména jde o vysokou pohyblivost nosi¢ti naboje a o moznost ménit prevla-
dajici typ nosi¢ti ndboje mezi p a n pomoci hradla [1].

Jednou z nejzajimavéjsich vlastnosti grafenu je to, ze se jedna o polovodi¢ s nulo-
vym zakdzanym pasem [2]. Pro praktické vyuziti je vSak tfeba zakdzany péds vytvofit,
jelikoz mnohé elektronické prvky jej potfebuji ke spravnému provozu. Jednou s moznosti
upravy grafenu je ovlivnéni jeho povrchu jinymi prvky. Tento postup teoreticky umoziuje
budto tpravu elektronickych vlastnosti, anebo vytvoreni lokdlni nevodivé oblasti. K ¥i-
zené upraveé povrchu materidlu se jiz diive ukazaly vhodné metody vyuzivajici hrotu pro
mikroskopii atomérnich sil (AFM) [3, 4].

Tato prace se zabyva moznosti vyuziti metod zalozenych na principu AFM k lokalni
tpravé grafenu vytvoreného pomoci dekompozice karbidu kifemiku (SiC) a depozice z
plynné faze (CVD). V prvni ¢asti se nachézi struény popis grafenu a struktur vytvofenych
jeho tipravou. V druhé c¢asti je uveden popis jednotlivych metod pouzitych k pripravé a
zkoumani vzniklych struktur. V treti ¢asti je uvedena reserSe uvedené problematiky. V
posledni ¢asti jsou pak uvedeny vysledky experimenti.

Cilem této prace je povrchové upravit grafen za pouziti hrotu AFM, zjistit rozdily
téchto struktur pro riizna napéti mezi hrotem a vzorkem nebo pro rizné metody ¢isténi
vzorku a nakonec analyzovat tyto zmény pomoci Ramanovy spektroskopie a Kelvinovy
silové mikroskopie.
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2. Teoreticka cast
2.1. Grafen

Grafen je jednoatomova vrstva tvorena atomy uhliku usporadanymi do tvaru hexago-
nalni sité. Podobnéa struktura se v ptirodé vyskytuje ve formé grafitu, coz je v podstaté
mnoho grafenovych vrstev naskladanych na sebe. Grafen se od svého objevu prokazal jako
velmi zajimavy material diky svym vlastnostem jako jsou napiiklad pevnost nebo vysoka
pohyblivost nosi¢ti ndboje [1].

Obréazek 2.1: Grafen ve vSech svych forméach: jako 2D vrstva (nahote), svinuty do kulicky
jako 0D fulleren (vlevo dole), srolovany jako 1D nanodrat (dole uprostied) a naskladany
na sebe jako 3D grafit. Pfevzato z [1].

2.1.1. Historie

Grafen jako samostatna vrstva byl poprvé objeven az v roce 2004 Geimem a Novose-
lovem, ktefi za tento pocin v roce 2010 ziskali Nobelovu cenu. Jednoatomové vrstvy byly
do té doby povazovany za termodynamicky nestabilni [1]. Zptsob pfipravy byl zaloZen
na systematickém prelepovani a odtrhavani lepici pasky. Timto zptisobem se pocet vrs-
tev zmenSoval az do dostatecné nizkého poctu [5]. Vzhledem k povaze tohoto postupu je
mozné, ze grafen byl pripraven uz diive, ndhodou. Grafen je totiz sim od sebe béznym
okem neviditelny. Z tohoto diivodu se grafen bézné prenasi na substrat kfemiku pokryty
vrstvou SiO; o tloustce kolem 300 nm. Na takovémto substratu je diky interferenci svétla
grafen snadno odliSitelny od nepokrytého podkladu. I 5% odchylka od predepsané tlou-
stky oxidu kiemicitého zpusobi, Zze grafen je neviditelny [1]. Od té doby byly objeveny
mnohé dalsi metody pripravy grafenu i jinych 2D vrstev.
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2.1.2. Elektronické vlastnosti

Atomy grafenu jsou navzdjem vazany kovalentni vazbou mezi hybridizovanymi sp?
orbitaly, zatimco tfeti nehybridizovany p orbital je kolmo orientovan na rovinu grafénu.
Krystalograficka struktura grafenu je tvorena opakujici se bazi tvorenou dvéma uhliko-
vymi atomy. Na tuto strukturu lze také pohlizet jako na dvé prolinajici se trojuhelnikové
podmrizky. Tomuto rozlozeni mrizky odpovida Brillouinova zéna uvedena na obrazku 2.2.

Obrézek 2.2: Vlevo: Sestitthelnikova miizka. Trojuhelnikové podmatice jsou vyznaceny
zluté resp. modie. a;, as - mrizkové translacni vektory. Vpravo: Miizka v reciprokém
prostoru. K a K’ jsou body reciproké mtize odpovidajici Diracovym bodtim. Prevzato a
upraveno z [2].

Diracovy body uvedené v obrazku 2.2 jsou mista, ve kterych se valen¢ni a vodivostni
pas grafenu dotykaji. Nazornéjsi pohled na Diracovy body a disperzni zavislost pro grafen
je uveden na obrazku 2.3.

Obrazek 2.3: Disperzni relace pro grafen a ptiblizeni jednoho Diracova bodu. Pfevzato z

2].
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V okoli Diracovych bodi je disperzni relace elektronti linedrni a navic témito body
prochézi hodnota Fermiho energie. Proto je grafen ¢asto nazyvan polovodic¢em s nulovym
zakdzanym pasem [2].

2.1.3. CVD grafen

Prvni objeveny zptisob pfipravy grafenu, tedy exfoliace, uz byl kratce diskutovan vyse.
Protoze je ale grafen materidlem, ktery je pomérné citlivy na zptisob pripravy je tieba
uvést zpusob, kterym byly vytvoreny vzorky potiebné k provedeni experimentu.

Depozice z plynné faze (CVD - z anglického chemical vapor deposition) je jednim z
nejpouzivanéjsich zptisobi pripravy grafenu. Tato metoda je zaloZzena na principu termal-
niho rozkladu plynnych uhlovodiki na povrchu nékterych kovi, nejéastéji médi. Na kovu
se takto vytvori uhlikové struktury prevazné ve formé jednovrstvého grafenu. Na povrch
takto vytvorené struktury se pak nanese vrstva PMMA (polymethylmethakrylat), ktera
slouzi k usnadnéni nasledného prenosu grafenu. Médény podklad je pak odleptan a grafen
s PMMA je pfenesen na kifemikovy substrat s 300 nm tlustou vrstvou SiOs. PMMA je
nakonec odstranéno, nejcastéji pomoci acetonu [5].

2.1.4. SiC grafen

Druhym vzorkem pouzitym v experimentu je grafen pripraveny z krystalu karbidu
kiemiku. Postup piipravy je néasledujici: krystal SiC orientovany ve sméru (0001) je zithan
ve vodikové atmosfére za teploty 1550°C za ucelem odstranéni necistot a nativniho oxidu
na povrchu vzorku. V dalsim kroku se vzorek znovu ziha v argonové atmosfére za teploty
1650°C. Kiemikové atomy se takto odpafuji z povrchu vzorku vrstva po vrstvé a zbyvaji
jenom atomy uhliku. Timto postupem se na povrchu vzorku vytvofi vrstva grafenu, ktera
kopiruje topografii krystalu SiC, tedy terasy orientované ve sméru (0001). Takto vytvorené
terasy maji Sifku v fadu nékolika mikrometri. V nékterych oblastech vzorku ale dochazi
ke tvorbé vice nez jedné vrstvy grafenu a oblasti pokryté monovrstvou maji rtizné rozmeéry
5).

Chovani SiC grafenu je ovlivnéno tim, ze mezi grafenem a krystalem SiC je tzv. me-
zivrstva grafenu, ktera je tvorena uhlikovymi atomy v Sesterecné mtizce, které jsou kova-
lentné spojeny s kfemikovymi atomy na povrchu SiC krystalu.

2.1.5. Hydrogenovany grafen

Hydrogenovany grafen je podobné jako grafen ¢isty dvoudimenzionélni latkou. Jeho
strukturu tvori dvojice uhliku a vodiku v pomeéru 1:1. Na rozdil od ¢istého grafenu jsou
orbitaly hydrogenovaného grafenu hybridizované v konfiguraci sp*. Posledni p orbital tvoii
kovalentni vazbu s uhlikem. Oproti grafenu je hydrogenovany grafen klasickym polovo-
difem se zakdzanym pasem $ifky 3,5 nebo 3,7 eV (teoreticky vypocet pro plné hydro-
genovany grafen), podle toho jestli je vodik na uhliky navézan na pteskacku pod a nad
rovinou - zidlickova konformace, nebo jsou-li vidy dva vodiky na stejné strané vedle sebe
- vanickova konformace. Dalsi zménou oproti nemodifikovanému grafenu je prodlouzeni
vazebnych vzdalenosti mezi uhliky. Vzdalenost uhlikti v hydrogenovaném grafenu se spise
blizi diamantu nez své Cisté formé [6]. Navzdory vSem rozdilim si hydrogenovany gra-
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fen stale uchovava vysokou pohyblivost nosi¢tt naboje, coz jej ¢ini zajimavym objektem
dalsiho studia.

Obrazek 2.4: Struktura hydrogenovaného grafenu v zidlickové konformaci, sedé jsou ozna-
¢eny uhliky a bile vodiky. Pfevzato z [6].

2.1.6. Oxidovany grafen

Oxidovany grafen je podobné jako mnohé oxidy nevodic¢em. Z tohoto diivodu je casto
vyrabén pouze jako jakysi mezikrok mezi oxidovanym grafitem a grafenem, ktery z né;
lze ptipravit redukei [7]. MozZnost piipravy lokalniho izolujictho prostiedi mé ale riizna
vyuziti v praxi [4, 8].

Nejcastejsi prijimany model popisujici strukturu oxidovaného grafenu je tzv. Lerfiv-
-Klinowského model, ktery predpoklada, ze kyslikaté komponenty oxidovaného grafenu
jsou ruzné, véetné alkoholovych, epoxy a alkenovych skupin 2.5 [9].

Obrazek 2.5: Lerfav-Klenowského model oxidovaného grafenu. Pfevzato a upraveno z [10].

Ptrestoze tento model byl ptivodné vytvoren pro oxidovany grafit je vzhledem k tomu,
ze oxidovany grafit a oxidovany grafen maji stejny vztah jako grafit a grafen, pouzitelny
i v tomto pripadé.
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2.2. Metody AFM

Mikroskopie atomdrnich sil (AFM - z anglického atomic force microscopy) je technika
vyuzivajici pfitazlivé van der Waalsovy sily a odpudivé sily zptisobené Pauliho vylucova-
cim principem k urceni topografie povrchu s rozliSenim az v faddu nanometria. Zakladem
metody je priblizeni sondy, tvofené atomarné ostrym hrotem pfipevnénym na ohebné
raménko, na vzdalenost, ve které na néj zacnou silné ptisobit vyse uvedené sily.

Potencialni energie od téchto sil se bézné aproximuje pomoci Lennard-Jonesova po-
tencidlu (2.2) [11]:

U(r) =4e[(£)" = (2)°],

kde €, o jsou konstanty urcujici material vzorku a r je vzdalenost hrotu od vzorku.
Clen timérny 7~ je zptisoben piitazlivymi van der Waalsovymi silami a ¢len tmérny r~
odpovida odpudivym silam vznikajicim v disledku Pauliho vylucovaciho pricipu.

I\

12

o

3 \

o \ ~

c

7] —~— Vzdalenost hrotu a vzorku

c -

E '.'.-._,.'--

3 -

3 - S . )
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o . Pritazliva interakce
N Celkovs interakee

Obrazek 2.6: Lennard-Jonesiiv potencial. Zelené je vyznacena odpudiva cast, ve které
operuje kontaktni méd AFM, oranzové je vyznacena pritazliva ¢ast pro bezkontaktni
méd. Prevzato a upraveno z [11]

Hrot je ovlivnén odpudivymi a pfitazlivymi silami, coz se detekuje pomoci laseru,
ktery se odrazi od povrchu raménka na ¢tyfkvadrantovou diodu, pomoci které se méfi
vychyleni laseru a tedy i hrotu. Sestava k AFM méreni je uvedena na obrazku 2.7.
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Ctyrdioda Zdroj laseru
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Obrézek 2.7: Detekéni sestava bézného AFM mikroskopu. Pfevzato a upraveno z [12]

2.2.1. Kontaktni mdd

V kontaktnim médu AFM je hrot pritlacen na povrch méreného vzorku. Odpudivé sily
zplusobi, ze se raménko nesouci hrot prohne. Velikost tohoto prohnuti zavisi na pritlacné
sile, ktera tlaci hrot ke vzorku. Pii samotném méteni pohybuje pfistroj hrotem po vzorku
fadek po fadku. Zmény v topografii vzorku se projevi zménou velikosti sil ptisobicich na
hrot a tedy jinym prohnutim raménka.

Mikroskop je ¢asto nastaven tak, aby zachovaval konstantni prohnuti raménka, a proto
se pri téchto zménéach snazi upravit pfitlacnou silu. To je dosazeno pfiloZenim napéti na
piezoelektricky krystal, na kterém je meérici sonda uchycena. Toto napéti je meétitelné a
1ze ho prevést na informaci o povrchu vzorku [13].

Kontaktni méd mé tu vyhodu, Ze ho lze vyuzit k modifikaci povrchu vzorku, at uz
mechanické ¢i jiné. Pokud vsak je ovlivnéni vzorku nezadouci, je lepsi zvolit jiny vhodné;jsi
postup.

2.2.2. Semikontaktni mod

Semikontaktni méd nebo také tapping mod nemérti topografii prejizdénim po povrchu.
Tato metoda je zaloZena na rozkmitavani cantileveru s hrotem pomoci piezoelektrického
krystalu na frekvenci blizké jeho rezonanc¢ni frekvenci. Takto rozkmitand sonda se pri
kazdém zhoupnuti kratce dotkne povrchu. Amplituda kmitt sondy se drzi na konstantni
stfedni hodnoté. Prejede-li hrot pfes nerovnost zvétsi se, resp. zmensi amplituda kmitt a
tento rozdil se mikroskop bude snazit srovnat prilozenim napéti na piezoelektricky krystal.
Hodnota tohoto napéti je métitelna a tedy je mozné ji prevést na informaci o topografii
vzorku [14].

Vyhodou semikontaktniho mddu je, Ze hrot stravi méné casu v kontaktu se vzorkem
a je tedy mensi pravdépodobnost poskozeni jak hrotu, tak samotného vzorku.
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2.2.3. Lokalni anodicka oxidace

Lokélni anodické oxidace (LAO) je technika vyuzivajici napéti, piivedeného na hrot
AFM za tcelem povrchové tpravy vzorku. Mezi hrotem AFM a vzorkem se pfirozené tvoti
vodni meniskus kvtli vlhkosti okolniho prostiedi. LAO vyuziva pravé tohoto menisku.
Ptivedenim napéti na hrot se diky velmi malé vzdalenosti hrotu a vzorku vytvoii velmi
silné elektrické pole (fadové 10 V/m). Toto pole je dostatecns silné, aby doslo k disociaci
vodnich molekul v menisku, &imz se vytvoii nabité fragmenty H*, OH~, pfipadné O?~.

V zavislosti na tom, jestli je napéti na vzorku kladné, nebo zaporné, jsou prislusné
opacné nabité fragmenty urychlovany smérem ke vzorku. Timto zptisobem je tedy mozné
v zévislosti na polarité napéti vzorek bud oxidovat, nebo hydrogenovat [3].

Lokalni anodicka oxidace je vyhodna v tom, Ze umoznuje provadét povrchové tpravy
na specifickém misté vzorku, aniz by musela byt pouzita jakakoliv maska, coz je bézny
postup pii elektronové a optické litografii. P¥iprava modifikovanych struktur je tedy méné
technicky narocna a mutze byt i rychlejsi. Déale nedochézi k ovlivnéni okolniho vzorku,
zpusobenym aplikaci kryci masky. Minimalni rozméry takto vytvorenych struktur jsou
teoreticky urcené rozlisenim mikroskopu, tedy az v fadu nanometri.

Nevyhodou této metody je fakt, Ze k jejimu spravnému fungovani je tfeba hrot, ktery
je pokryty vodivou vrstvou. Dale samotné vytvareni struktur je pomérné naroc¢né na hrot

a miize dojit k jeho poskozeni.

—

Sio,

Obrazek 2.8: Schéma lokalni anodické oxidace. Prevzato a upraveno z [15].



2.3. ANALYTICKE METODY
2.3. Analytické metody

Tato sekce se zabyva metodami, pouzitymi k charakterizaci struktur vytvorenych tpra-
vou grafenu pomoci LAO.

2.3.1. Kelvinova silova mikroskopie

Kelvinova silovd mikroskopie (KPFM - z anglického Kelvin probe force microscopy)
je technika vyuzivajici mikroskopie atoméarnich sil k urceni povrchového elektrického po-
tencialu. Principem této metody je to, Ze pokud se vodivy hrot AFM priblizi ke vzorku,
vznikne mezi nimi elektricka sila. Tento efekt je zptisoben tim, zZe Fermiho hladiny vzorku
a hrotu jsou odlisné. Jsou-li tedy hrot a vzorek vodivé propojeny dojde k pfesunu elek-
tronti z materialu s vyssi Fermiho hladinou do materidlu s nizsi hodnotou, aby se obé
hladiny srovnaly. Pfesun elektronti ale znamena, ze hrot i vzorek ziskaji elektricky naboj
a tedy mezi nimi bude elektrické napéti zvané kontaktni rozdil potenciali Veopp. Tento
proces je ilustrovan na obrazku 2.9.
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Obréazek 2.9: a) Vzorek a hrot nejsou ve vodivém kontaktu, b) Vodivy kontakt, Fermiho
hladiny hrotu Ey; a vzorku Ey, jsou srovnané, c) stejnosmérné napéti Vpe vyrovnava
hladiny energie vakua Ey. &5 a &, jsou vystupni prace vzorku resp. hrotu. Pfevzato a
upraveno z [10].

Pro méteni KPFM se ¢asto pouziva dvouprichodova metoda (double pass). V prvnim
kroku se zmé¥i topografie vzorku hrotem AFM. V druhém kroku méfeni hrot kopiruje pro-
fil naméreny topograficky, aby na néj pusobila pouze elektricka sila zptisobena kontaktnim
rozdilem potencialti, ktera hrot vychyluje. Pomoci zpétné vazby se tento efekt odstranuje
tim, Ze se vznikly rozdil potencialti vyvazuje pomoci opacného stejnosmérného napéti,
které je privedeno na hrot. Za tcelem odstranéni dolniho Sumu se méii pouze elektricka
sila kmitajici na stejné frekvenci jako je frekvence stiidavého napéti prilozeného mezi hrot
a vzorek. Sila ptisobici mezi hrotem a vzorkem je popsana vzorcem 2.3.1.
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F(Z, t) == %Bgiz) [(VDC — VCPD) + VAC sinwt]z,

kde C je kapacita mezi hrotem a vzorkem, Vpo je stejnosmérné napéti na hrotu, Vye je
stfidavé napéti na hrotu a w je frekvence stiidavého napéti.

Slozka elektrické sily o stejné frekvenci jako stfidavé napéti je tmérna rozdilu Vpeo a
Vepp a je tedy mozné minimalizaci amplitudy této sily pfi zndmém Vpe ziskat hodnotu
Vepp [10].

Jelikoz metoda potifebuje vodivy vzorek je tieba vsechny nevodivé vzorky nejprve na
kontaktovat. Podobné jako pro lokalni anodickou oxidaci pottebuje i KPFM hroty pokryté
vodivou vrstvou.

2.3.2. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je metoda vyuzivajici principu rozptylu svétla. Vzorek méreny
touto metodou se 0zafi laserem o znamé frekvenci, coz zptisobi excitaci jeho elektront.
Excitované elektrony maji tendenci vracet se do zédkladniho stavu. Pokud se elektron vy-
budi ze zédkladniho stavu do excitovaného a pak se vrati opét na piivodni hodnotu energie,
vyzari se foton o stejné vlnové délce jako mél laser. Tento druh rozptylu se nazyva Ra-
yleightiv a nenese zadnou informaci o vzorku. Pokud se ale excituje elektron z vyssiho
nez zakladniho stavu, nebo se vyzarenim dostane elektron na vyssi nez zakladni hladiny,
maji fotony takto vzniklé mensi, resp. vétsi vilnovou délku. Tyto fotony nazyvame Anti-
-Stokesovské, resp. Stokesovské. Z rozdilu jejich vinovych délek od vinové délky laseru lze
sestavit Ramanovo spektrum, ze kterého lze porovnanim urcit o jaky material se jedna
17).

Ramanovo spektrum grafenu ma nékolik typickych pikt. Jedna se o piky oznacené G,
G’, D a D’. Piky G a G’ vétsinou dominuji spektru a jsou typické pro cisty grafen. Pik G’
je také nazyvan 2D pik, protoze se objevuje na dvojnasobné frekvenci nez pik D. Pik D se
v Cistém grafenu nevyskytuje a je zpisoben defekty grafenové mftizky. Z tohoto divodu
je nepostradatelny pfi charakterizaci povrchovych tprav, které narusuji symetrii ¢istého
grafenu. Pik D’ je také zptisoben defekty, ale neni tak vyrazny [15].

11
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Obrazek 2.10: Ramanovo spektrum monovrstvy grafenu pro exitacni energii laseru 2,41
eV. Pfevzato a upraveno z [13].

Je-1i grafen hydrogenovan objevi se v jeho spektru silné D a D’ piky z diivodu naru-
Seni symetrie mrizky. Tento efekt je dale zvyraznén objevem kombinovaného piku D+D’.
Intenzita piku G’ se oproti ¢istému grafenu dosti snizi. Déle se objevi slaby pik oznaceny
* ktery je typickym privodcem hydrogenace.

Oxidovany grafen ma také D pik kvili defektiim, ten ale ma mensi intenzitu nez pti
hydrogenaci. Dale dojde k zeslabeni piku G’. Pik G je pak rozsifen a posunut na o néco
vyssi frekvenci [3].

JL
L4

Hydrogenovany grafen

Oxidovany grafen
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.

AL 'l 'l! i} L AL
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Obrazek 2.11: Srovnani Ramanova spektra monovrstvy cistého, oxidovaného a hydroge-
novaného grafenu. Prevzato a upraveno z [3].
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3. Reserse

Tato sekce se zabyva vysledky podobné sestavenych experimentii, za ticelem vytvoreni
povédomi o tom, jak by se alespon ramcové mél experiment vyvijet.

3.1. Parametry experimentti

Vétsina experimenti zahrnujicich LAO na grafenu byla provddéna na grafenu pfipra-
veném mechanickou exfoliaci [3, 19, 20, 21], ale také na CVD grafenu [15]. Vrstvy grafenu
byly preneseny na standardni Si substrat s vrchni vrstvou 300 nm SiOs.

LAO bylo provadéno predevsim na monovrstvé grafenu, piipadné dvojvrstvé. S ros-
toucim poctem vrstev se LAO stavd méné G¢innym a nelze zmény jim zptisobené dobie
pozorovat [19].

Rozmeéry struktur vytvorenych pomoci metody LAO se ukéazaly zavislé na velkém
poctu faktori. Jsou to napiiklad rychlost pohybu hrotu, vlhkost vzduchu, napéti prilozené
mezi hrot a vzorek a pritlacna sila ptsobici na hrot.

3.1.1. Pocet vrstev grafenu

Protoze LAO je technika, kterd ovliviiuje pfevazné povrch je nejefektivnéjsi pro co
nejmensi tloustku materialu. Je sice pravda, Ze diivéjsi experimenty prokazaly jisté ovliv-
néni pro vrstvy tésné pod povrchem, ale i tak neni tato metoda urcena k ipravam v celém
objemu. Grafenova monovrstva z tohoto diivodu nejsilnéji reaguje na LAO.

Vysledky experimentt ukazuji, Ze pro monovrstvu grafenu se pri LAO vytvoii ptikop,
ktery je po obou strandch ohranicen vyvyseninami. Rozdil mezi piikopy a vyvysSeninami
je vysvétlovan tak, ze prikopy vznikaji pri oxidaci grafenu na tékavé oxidy uhliku, zatimco
vyvySeniny jsou vysveétlovany jako ¢astecna oxidace grafenu na oxid grafenu a zaroven za-
budovanim kysliku do grafenové miize. Pro dvé vrstvy grafenu vznika podobnéa prikopova
struktura, ale vyvySeniny na okraji maji mensi rozmeéry. Pfi stejnych pokusech na vice
vrstvach grafenu uz se prikopy objevi pouze jsou-li vhodné nastaveny ostatni parametry.
Jejich velikost je vSak o mnoho mensi [19].

3.1.2. Rychlost pohybu hrotu

Vysledky méteni zabyvajici se zavislosti sitky vytvorenych struktur na rychlosti po-
hybu hrotu se vseobecné shoduji v tom, Ze ¢im rychleji se hrot pohybuje, tim uzsi jsou
cary, které mohou byt vytvoreny béhem jednoho priichodu hrotu po vzorku. Zvysenim
rychlosti hrotu je tedy mozné vylepsit rozliSeni LAO. Timto zpiisobem bylo dosazeno
sitky struktur az 61 nm pro napéti na hrotu o velikosti 10 V a rychlost hrotu 10 pm/s [3].

3.1.3. Napéti mezi hrotem a vzorkem

vvvvvv

viuji rozméry vytvorenych struktur. Zavislost téchto rozmért na velikosti napéti byla
v8eobecné vypozorovana jako rostouci [3], pfestoze tento rust neni linearni [20]. Jelikoz
pole mezi hrotem a vzorkem musi byt dostatecné intenzivni, aby dokéazalo rozdélit mo-
lekuly vody v menisku, ktery hrot a vzorek spojuje, existuje minimalni hodnota napéti,
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které je tieba prilozit na vzorek, aby LAO probéhlo. Velikost tohoto minimélniho napéti
se ruzni v zavislosti na ostatnich parametrech experimentu. Napfiklad pro LAO na me-
chanicky exfoliovaném grafenu pii rychlosti pohybu hrotu 50 nm/s byla hodnota tohoto
napéti -5 V [20].

3.1.4. Vlhkost vzduchu

Lokalni anodickad oxidace je zcela zavisla na pritomnosti vodniho menisku mezi hro-
tem a vzorkem. Z tohoto diivodu je vliv vlhkosti vzduchu patrny v rozmérech struktur
vytvorenych pomoci LAO. V ptipadé grafenu je tento efekt nadale ovlivnén tim, ze grafen
je hydrofébni.

Bylo vypozorovano, ze snizenim vlhkosti je mozné zmensit rozméry struktur. Je-li ale
vlhkost pfilis§ snizena, stava se nemoznym provadét LAO jinak, nez Ze se zacne hrotem
pohybovat od okraje vzorku [3]. Vazby na okraji grafenu jsou totiz méné pevné nez ve
stfedu, protoze maji volné konce.

Hydrogenovany grafen je narozdil od ¢istého grafenu hydrofilni. Je tedy mozné pomoci
lokalni hydrogenace ménit jak vzorek reaguje na vodu. Déle se na hydrogenované oblasti
kvili tvorbé vodikovych mistkt vyrazné zvysi tieci sila [3].

3.1.5. Pritlac¢na sila na hrotu

Pritlacna sila, coz je jeden ze zdkladnich parametri kazdého AFM méfeni, ma také
pomérné zajimavy vliv na tvar LAO struktur. Bylo vypozorovano, zZe vhodnou kombinaci
pritlacné sily a napéti mezi hrotem a vzorkem je mozné tvorit pomoci LAO budto vy-
vySeniny, nebo naopak piikopy. Pro mensi pfitla¢nou silu a/nebo mensi napéti vznikaji
vyvysSeniny, zatimco pro vyssi hodnoty obou téchto parametri vznikaji prikopy. Na mecha-
nicky exfoliovaném grafenu bylo otestovano, ze pro vysoké hodnoty pritlacné sily vznikaji
prikopy. Naopak pro minimalni hodnotu ptitlacné sily vznikaji vyvyseniny. Néasledny expe-
riment postupnym zvysovanim pritlacné sily nasel hodnotu, pii které lze zménou velikosti
napéti mezi hrotem a vzorkem prechézet mezi ptrikopy a vyvysSeninami. Tyto vysledky
byly naméfeny za pouziti vodivého kiemikového hrotu. Pfesné hodnoty pritla¢nych sil
nebyly uvedeny [21].

3.2. Vystupni prace

Protoze vysledky Kelvinovy mikroskopie silné zavisi na hodnoté vystupni prace daného
materialu, je tieba zkoumat rozdily mezi vystupni praci ¢istého grafenu a jeho modifiko-
vanych forem.

3.2.1. Vystupni prace Cistého grafenu

Vystupni prace monovrstvy grafenu byla pomoci ab initio DFT metod spoctena na
hodnotu 4,2 eV [22]. Tyto vypoéty byly provadény pro ¢istou vrstvu grafenu bez substratu.
Tento vysledek se pomérné dobfe blizi hodnoté vystupni prace grafitu, kterd je 4,6 eV
[23]. Vystupni prace grafenu je tedy ovlivnéna poc¢tem vrstev.
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Pro SiC grafen dochdazi k rozdilim od ¢istého grafenu. Jelikoz SiC grafen lezi na
mezivrstvé grafenu dochézi k ovlivnéni mimo jiné i vystupni prace. Tento efekt se projevi
zvySenim vystupni prace oproti volnému grafenu asi o 1 eV [24].

3.2.2. Vystupni prace oxidovaného grafenu

Oxidovany grafen je struktura slozena z mnoha kyslikatych skupin navazanych na gra-
fenovou mrizku. Podle druhu a zastoupeni téchto skupin se také méni vystupni prace celku.
Pomoci vypoctl vyuzivajicich klasickou molekularni dynamiku a ab initio DF'T metody
bylo spocteno, ze nejvyssi narust hodnoty vystupni prace je zptisoben karbonylovymi sku-
pinami. Déle k narustu vystupni prace prispivaji po fadé podle velikosti prispévku epoxy
skupiny a hydroxylové skupiny. Porovnani zmén vystupni prace zptisobenych jednotlivymi
skupinami je na obrazku 3.1.
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Obrazek 3.1: Narust vystupni prace grafenu podle zastoupeni kyslikatych skupin pro 20%
a 1,5% celkového zastoupeni kysliku. Cervena ¢ara znac¢i vystupni praci ¢istého grafenu.
Sedé jsou oznaceny atomy uhliku, ¢ervené atomy kysliku a bile atomy vodiku. P¥evzato
a upraveno z [22].

7 grafu je zfejmé, ze oxidaci se vystupni prace grafenu vzdy zvysi a zalezi na rozlozeni
kyslikatych skupin jaky tento narust bude. Nabizi se také moznost kontrolovat hodnotu
vystupni prace ovlivnénim poméra kyslikatych skupin [22].
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3.2.3. Vystupni prace hydrogenovaného grafenu

Hydrogenace méa na vystupni praci grafenu opacny vliv nez oxidace. Experimentalné
bylo zjisténo, ze je-li CVD grafen osetfen vodikovou plasmou, dojde k poklesu vystupni
prace v oblastech, které byly v kontaktu s plasmou. Hodnota vystupni prace hydrogenova-
ného grafenu byla urcena z rozdili povrchového potencialu mezi ¢istym a hydrogenovanym
grafenem. Tyto rozdily byly zméfeny pomoci Kelvinovy silové mikroskopie a ukazuji, ze
vystupni prace hydrogenovaného grafenu je zhruba 3,9 eV .

Tento efekt je vysvétlen tak, Zze méné negativni vodikové atomy dodavaji grafenu
elektrony [25].

Vzéjemné porovnani velikosti vystupnich praci hydrogenovaného, ¢istého a oxidova-
ného grafenu po vyrovnani Fermiho hladiny je zachyceno na obrazku 3.2. Je zfejmé, ze
elektrony se budou pfesunovat od hydrogenovaného grafenu (nejmensi vystupni prace)
smérem k ¢istému a déle k oxidovanému grafenu (nejvyssi vystupni prace). V disledku
toho se pfi méfeni potencidlu (KPFM) jevi oxidovany grafen jako zadporné nabity vzhle-
dem k cistému grafenu a hydrogenovany grafen se jevi jako kladné nabity vzhledem k
¢istému grafenu.

Hydrogenovany grafen Grafen Oxidovany grafen

Ey ... Hladina vakua

Wy > 4,2 eV
Er ... Fermiho hladina

Pfesun e” Pfesun e~

Obrazek 3.2: Schematické porovnani vystupni prace hydrogenovaného, ¢istého a oxido-
vaného grafenu. Naznacen smér, ve kterém doslo k presunu elektronti pfi vyrovnani Fer-
miho mezi, jenz zaroven urcuje polaritu elektrostatické sily resp. stejnosmérného napéti
pri méfeni KPFM.
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3.3. Zmény Ramanovych spekter

3.3.1. Ramanovo spektrum oxidovaného grafenu

Ramanovo spektrum nékolika vrstev oxidovaného grafenu vytvoreného vrstva po vrstveé
na zlatém povrchu prokazuje velky narust piku D, zptsobeného narusenim grafenové
miizky. Vzhledem k tomu, Ze po zihani se intenzita tohoto piku zjevné snizuje, je zfejmé,
7e kyslikaté skupiny narusuji grafenovou strukturu. Zihanim se oxidy odstrani a grafen
tak znovu ziskava své hexagonalni usporadani.

Dalsi pik, ktery se ve spektru oxidovaného grafenu objevi je pik na 1610 cm~!. Tento
pik je blizko k bézné poloze grafenového piku G a jedna se tedy o posun maxima tohoto
piku disledkem oxidace. Tento posun je vysvétlen prekryvem G piku s blizkym pikem D’
a také pritomnosti dvojvazeb izolovanych funkénimi skupinami oxidovaného grafenu [26].

Spektrum neukazuje Zadny pik v oblasti kolem 2700 cm™!, coZ je oblast jindy velmi
silného grafenového piku G’. Tyto vysledky se kvalitativné shoduji s vysledky naméfenymi
pro lokalni anodickou oxidaci grafenu [3].

3.3.2. Ramanovo spektrum hydrogenovaného grafenu

Ramanovo spektrum grafenu pripraveného mechanickou exfoliaci grafitu a néasledné
osetfeného vodikovou plasmou vykazuje podobny priibéh jako spektrum uvedené v teore-
tické ¢asti (2.3.2). Hydrogenace zpisobuje vznik ostrych piki D a D’. Pik D je pozorovan
pii 1342 cm™! a je vyrazné vétsi nez pro disty grafen s poruchami. Tento efekt je pfisuzo-
van zménou sp? C-C vazeb na sp® C-H vazby. Déle je pozorovano rozsifeni a sniZeni piku
G’ vzhledem k piku G. Efekt sp® C-C vazeb se ve spektru neprojevi, protoZe je vyrazné
nizsi nez efekt zbyljch sp? vazeb [27].
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4.1. Oxidace/hydrogenace SiC grafenu

Prvnim krokem experimentélni ¢asti bylo vyzkouset lokalni anodickou oxidaci na gra-
fenu vyrostlém na povrchu krystalu SiC (2.1.4). Divodem pouziti tohoto vzorku k pocé-
tecnim experimentim bylo to, ze grafen je rozmistén spojité po povrchu vzorku a neni
tedy treba Tesit problémy s kontaktovanim mist, na kterych se bude provadét experiment.
SiC grafen také byva ¢istéjsi nez CVD grafen. Veskera AFM méreni byla provedena na
pristroji NTEGRA Prima od vyrobce NT-MDT.

Vzorek SiC grafenu pouzity pii experimentu byl poskytnut Ing. Martinem Kone¢njm.

Pomoci mikroskopu AFM v semikontaktnim mdédu byla nalezena oblast grafenu do-
statecné velka k provedeni experimentu. Kelvinova silova mikroskopie byla v tomto kroku
vyuzita k odliSeni monovrstev grafenu od oblasti s vyssim poctem vrstev.

P1i prvnim pokusu bylo k tpravé povrchu vyuzito kiemikového, zlatou vrstvou po-
krytého hrotu NSG10/Au o tuhosti kolem 11,7 N/m. Uprava povrchu byla dosazena ske-
novanim povrchu v kontaktnim mdédu hrotem s pfilozenym napétim. Takto upravované
oblasti mély ¢tvercovy tvar s hranou délky 500 nm. Rychlost pohybu hrotu byla 500 nm/s,
hodnota pfitlacné sily (setpointu) byla 0,5, coz odpovida sile cca 200 nN. Vysledky tohoto
experimentu jsou zachyceny v obrazku 4.1.

300 mV
200

100

Obrézek 4.1: Uprava povrchu SiC grafenu metodou LAO hrotem NSG10/Au. Cisla v
obrazku udéavaji napéti ptilozené na hrot. a) Topografie, b) Kelvinova silovd mikroskopie

Z obrazku 4.1 bylo zfejmé, ze vysledek je stejny nezavisle na napéti. Naslednym pro-
vedenim experimentu bez prilozeného napéti se ukazalo, ze tprava nebyla zptisobena
napétim, ale Ze hrot NSG10/Au je pfilis tuhy a v disledku vysoké ptitlacné sily ryje do
povrchu vzorku.

7 tohoto divodu se prikroc¢ilo k pouziti méné tuhych hrott, presnéji hroti typu
CSG10/Au, jejichz tuhost je asi 100x mensi. Obrazce vytvofené pomoci téchto hroti
byly pomérné dost odlisné od ptredchozich vysledki, coz ukazuje na uspésné provedenou
oxidaci/hydrogenaci. Vysledky tohoto méfeni jsou prezentovany na obrazku 4.2. Jediny
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4. EXPERIMENTALNI CAST

zménény parametr byl setpoint redukovany na 0,1. Tato zména spolecné s vyménou hrotu
znamend zhruba 200x mensi silu, kterou hrot piisobi na vzorek, tedy <1nN.

60 nm 300 mV
40 200

20 100

0 0

Obréazek 4.2: Uprava povrchu SiC grafenu metodou LAO hrotem CSG10/Au. Cisla v
obrazku udavaji napéti prilozené na hrot, barevné cary oznacuji linie, podle kterych se
méii profil. a) Topografie, b) Kelvinova silovd mikroskopie

Topografické méfeni uvedené na obrazku 4.2 i nadale ukazuje jistou zménu povrchu
zpusobenou v misté experimentu, ale Kelvinova mikroskopie ukazuje, ze mezi predchaze-
jicim a timto pokusem jsou znacné rozdily. Pfedevsim pro napéti na hrotu -4 V je patrné,
ze povrchovy potencial se o néco snizil.Profily jednotlivych mist z méfeni KPFM jsou
zachyceny v obrazku 4.3.

200 T T T T T T T T s
Profil pro -1V a +1V
Profil pro -2V a +2V
Profil pro -4V a +4V
Profil pro -8V a +8V
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Obrazek 4.3: Profil povrchovych potencialii pro jednotlivé struktury - SiC grafen.
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4.1. OXIDACE/HYDROGENACE SIC GRAFENU

Z profili jednotlivych struktur je zfejmé, ze napéti mensi velikosti nez 4 V maji v
podstaté identické profily. Z této informace lze usoudit, ze pro takto mala napéti nezavisi
modifikace grafenu na polarité napéti na hrotu. Napéti o velikosti 8 V se naopak zdaji
prilis vysoka. Obzvlasté pro napéti -8 V je z obrazku 4.2 patrné, ze doslo k poskozeni
vzorku. Pro kladné napéti 8 V sice k takto vyraznému poskozeni nedoslo, ale struktura
si nezachovala pivodné nastavené parametry (500x500 nm) a v topografickém méfeni je
tato oblast nejvice ovlivnéna.

Jsou to obrazce vytvorené napétim o velikosti 4 V, které vypadaji nejslibnéji. Pii
prilozeném napéti -4 V doslo k vyznamnému poklesu povrchového potencidlu zhruba o
50 mV. Skutec¢nost, ze se tento vysledek vyrazné lisi od vSech ostatnich experimenti
naznacuje, ze se podafilo vytvorit lokalni vrstvu oxidovaného grafenu.

Ctverec vytvofeny napétim +4 V mé potencialovy rozdil od povrchu vzorku zhruba
100 mV a jeho rozméry nejsou tak dobte definované jako pro zaporné napéti. Presto ale
tyto vysledky naznacuji, ze se povedlo vytvorit lokalni oblast hydrogenovaného grafenu.

Dale je uveden graf zavislosti povrchového napéti struktur vytvotrenych na SiC grafenu
pomoci LAO na napéti prilozeném na hrotu.
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y =1|0,11x3-0,20x2+12,69x+24,96
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Napéti na hrotu [V]

Obrazek 4.4: Graf zavislosti povrchového potencidlu na prilozeném napéti mezi hrot a
vzorek - SiC grafen. Statistické vypocty byly provedeny v programu Gwyddion, interpolace
polynomem 3. fadu v programu Matlab.
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4. EXPERIMENTALNI CAST
4.2. Oxidace/hydrogenace CVD grafenu

Jako druhy typ vzorku v experimentélni ¢asti byly pouzity monokrystaly grafenu pfi-
pravené metodou CVD (2.1.3). Vzorek byl nakontaktovan zlatymi kontakty pfivedenymi
mezi grafen a vrstvu SiO,. Tento vzorek byl poskytnut Ing. Pavlem Prochazkou.

Po skenovéani povrchu CVD grafenu hrotem NSG10/AU nedoslo k Zddné zméné povr-
chového potencialu, tedy nedoslo k ryti hrotu do grafenu, a proto byly hroty NSG10/AU
pouzity k Upraveé i k méfeni vlastnosti vzorku. Parametry experimentu byly nastaveny
stejné jako pii tspé$ném pokusu na SiC grafenu - velikost ttvarti byla 500x500 nm?,
rychlost pohybu hrotu 500 nm/s a setpoint 0,1, coz odpovida sile asi 40 nN. Také napéti
na hrotu meélo stejné hodnoty. Vysledky tohoto méfeni jsou uvedeny na obrazku 4.5.

50 nm 200 mV

40 160

30 120
20 80

10 40

Obrézek 4.5: Uprava povrchu CVD grafenu metodou LAO hrotem NSG10/Au. Cisla v
obrazku udavaji napéti prilozené na hrot, barevné cary oznacuji linie, podle kterych se
méi{ profil. a) Topografie, b) Kelvinova silova mikroskopie

Topografické méreni opét ukazuje na zmény zpisobené na okraji upravovanych oblasti,
ale Kelvinovou mikroskopii bylo zjisténo, ze mezi misty, ktera by méla byt oxidovana a
témi, ktera by mela byt hydrogenovana je znacny rozdil. Vysledky KPFM tedy nazna-
¢uji, ze prikopy viditelné v topografickém meéfeni jsou zpisobeny oxidaci a nikoliv rytim
hrotu do povrchu grafenu. Kvili zptisobu pripravy CVD grafenu je také mozné, ze hmota
nahromadénd na okrajich obrazcu je zbytkové PMMA, které ulpélo na povrchu vzorku.

Z Kelvinovy mikroskopie je vidét, zZe jiz pro nizkd zaporna napéti na hrotu doslo ke
snizeni povrchového potencidlu. Nabizi se tedy, ze CVD grafen je vic¢i oxidaci hrotem
AFM néachylnéjsi nez SiC grafen. Ctverce, které byly v kontaktu s kladnym napétim vsak
prokazuji vyraznéjsi narust povrchového potencialu az pro napéti o velikosti 4 V, coz je
vysledek, ktery se s SiC grafenem naopak shoduje.

Pro napéti -8 V neni u CVD grafenu pozorovan zadny destruktivni efekt, ktery se
projevil pro toto napéti pii predchozim experimentu. Pro kladné napéti o stejné velikosti
pak neni vidét zadné mimotradné topografické poskozeni, coz je opét rozdil oproti grafenu
pripravenému z SiC.

Podrobnéji jsou potencidlové profily jednotlivych struktur uvedeny na obrazku 4.6.
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4.2. OXIDACE/HYDROGENACE CVD GRAFENU
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Obrézek 4.6: Profil povrchovych potencialt pro jednotlivé struktury - CVD grafen.

7 téchto profilt je vidét, ze povrchové napéti oxidovanych oblasti se pohybuje v za-
pornych hodnotach s nejmensi hodnotou zhruba v -50 mV. Povrchovy potencial pro vyssi
velikost zaporného napéti vykazuje pomaly pokles.

Povrchové napéti hydrogenovanych oblasti vykazuje narust na okrajich struktur. Tento
efekt se vyrazné projevuje predevsim pro napéti +4 V, ale lze ho pozorovat v mensi mire
i pro ostatni napéti. Je mozné, ze tento efekt je zptisoben deformaci grafenové struktury.
Dale je zde vidét narust povrchového potencialu pro vyssi napéti, ale ten neni linearni,
jak ukazuje graf této zavislosti 4.7. Povrchovy potencial s kladnym napétim zjevné roste
rychleji nez klesa se zapornymi.
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Obrazek 4.7: Graf zavislosti povrchového potencialu na pfilozeném napéti mezi hrot a vzo-
rek - CVD grafen. Statistické vypocty byly provedeny v programu Gwyddion, interpolace
polynomem 2. fadu v programu Matlab.

Kelvinova silova mikroskopie u obou grafenovych vzorki prokazala, ze oxidaci dochazi
ke zmensovani povrchového potencialu a hydrogenaci naopak k jeho zvysovani. Tyto vy-
sledky koresponduji se zvysenim resp. snizenim povrchového potencialu, coz je v souladu
s o¢ekavanymi vysledky (3.2). Kvantitativné vSak tyto zmény nedosahuji hodnot nazna-
¢enych témito predpoklady, coz je primérné 1 V u oxidace a -0,3 V u hydrogenace. Tyto
velké rozdily by mohly byt vysvétleny tak, Ze tprava hrotem AFM byla provadéna jen z
jedné strany vzorku, coz mohlo zpiisobit mensi zmény vystupni prace. Kelvinova silova
mikroskopie je tedy sama o sobé neschopna fict, jestli se experiment podafil, a je proto
tfeba vyuzit i Ramanovy spektroskopie.
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4.3. RAMANOVA SPEKTROSKOPIE
4.3. Ramanova spektroskopie

Meéteni pomoci AFM sice urcila, ze doslo k upravé vzorkid v zadanych oblastech, ale
nebyla schopné s jistotou urcit, doslo-li k oxidaci nebo hydrogenaci. Z tohoto divodu
bylo tfeba pouzit Ramanovy spektroskopie. Protoze tato metoda nedosahuje takového
rozliSeni jako atomarni mikroskop bylo tfeba za ucelem této ¢asti experimentu vytvorit
vétsi struktury. Na povrchu CVD grafenu byly vytvofeny dva ¢tverce o rozmérech
3x3 um?. Jeden ¢tverec byl oxidovan napétim na hrotu -8 V a druhy hydrogenovan na-
pétim 8 V. Rychlost pohybu hrotu byla 500nm/s. Ctverec, ktery byl oxidovan byl posléze
pozorovatelny v optickém mikroskopu, totéz ale neplati pro hydrogenovany ctverec.

Ramanovska méfeni byla provedena na pristroji NT-MDT NTEGRA Spectra. Vy-
sledky téchto méfeni jsou uvedeny na obrazku 4.8.
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Obréazek 4.8: Ramanovska spektra ttvari vytvorenych pomoci LAO na CVD grafenu. a)
Graf intenzity piku D, b) Graf intenzity piku G’, ¢) Porovnani spektra oxidovaného a
Cistého grafenu, d) Porovnéni spektra hydrogenovaného a ¢istého grafenu

Z Ramanova spektra pro oxidovany utvar jsou na prvni pohled vidét vyrazné zmény
oproti ¢istému CVD grafenu. Zaprvé je pozorovan vyrazny narust piku D a to jak co se
intenzity tyce, tak také sitky. Tento pik bézné nese informaci o po¢tu poruch hexagonalni
grafenové struktury. Vzhledem k odlisné struktufe oxidovaného a ¢istého grafenu je tento
vysledek ocekavatelny, protoze vliozeni odlisné struktury do pravidelné miizky musi nutné
zpusobit poruchy. Dalsi zjevnou zménou je vyrazné zeslabeni piku G’. Tato zména indikuje
vyrazné pozménénou atomovou strukturu v oblasti oxidace. Zména G piku sice neni tak
zjevna jako pro ostatni piky, ale pti blizsi inspekci se pozoruje, ze doslo nejen k mirnému
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4. EXPERIMENTALNI CAST

zeslabeni intenzity, ale pfedevsim k mirnému posunu tohoto piku a to o sice o 10 cm™?.

Posledni zménou je pak vznik D+D’ piku, ktery je také ukazatelem defektii. Tyto vysledky
se kvalitativné shoduji s vysledky dosazenymi dfive (3.3.1).

V pripadé hydrogenovaného grafenu doslo k vyrazné méné drastickym zménam v Ra-
manove spektru. I presto vSak pozorujeme zménu poméru intenzity piki G a G’. Zatimco
pred provedenim hydrogenace byl pomér vysky G piku k piku G’ zhruba 6:7 po provedeni
hydrogenace se tento pomeér zmeénil az na 2:3, coz je zména dostatecné velkd na to, aby
se nedala povazovat za ndhodu. Chovani D piku je vSak jiné, nez by se dalo ¢ekat. Inten-
zita D piku pro hydrogenovany grafen je srovnatelnda, ne-li dokonce nizsi nez pro grafen
¢isty. Tento vysledek je prekvapivy, protoze by se dalo ¢ekat, ze dojde k vyraznému na-
rustu intenzity ze stejnych divodu jako u oxidovaného grafenu. Predchozi vysledky tento
predpoklad také spliuji (3.3.2). Nizkd intenzita piku D spolu s absenci piki D’ a D+D’
naznacuji, ze zména spektra bud nebyla zptisobena hydrogenaci, nebo byla hydrogenace
minimalni.
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5. Zavér

Hlavnim cilem bakalaiské prace bylo vytvorit lokalni oblasti hydrogenovaného a oxi-
dovaného grafenu tupravou grafenu pomoci AFM pro ruzna napéti mezi hrotem AFM a
vzorkem. Upravené oblasti dale mély byt chrakterizovany pomoci Kelvinovy silové mik-
roskopie a Ramanovy spektroskopie.

K experimentu byly pouzity dva vzorky. Prvni byl grafen pfipraven pomoci termalni
dekompozice SiC a druhy byl monokrystal CVD grafenu. Oba vzorky byly modifikovany
zlatou vrstvou pokrytymi kfemikovymi AFM hroty, na kterych bylo pfilozeno napéti v
rozmezi -8 V az 8 V. Rozméry takto upravovanych oblasti byly 500x500 nm?.

SiC grafen se ukazal byt pomérné nachylny k mechanickému poskozeni hrotem AFM.
Ptesto se ale podafilo provést jeho tpravu bez znehodnoceni vzorku. Kelvinova silova
mikroskopie ukézala, ze pro provedeni oxidace je tfeba napéti na hrotu o velikosti vétsi
nez 2 V. Déle ukézala, Ze oxidace mé za nasledek zmenseni povrchového potencialu vzorku.
Hydrogenace se na stejném vzorku vyraznéji projevila také az pro napéti na hrotu vétsi
nez 2 V, ale pravdépodobné slabéji probiha uz pod touto hladinou.

CVD grafen reagoval na oxidaci uz pro napéti na hrotu o hodnoté -1 V. Se zvysujici
velikosti zaporného napéti se povrchovy potencial oxidované oblasti dale mirné zmensoval.
Pro kladna napéti na hrotu probihala hydrogenace uz od 1 V a s rostoucim napétim byl
pozorovan narust povrchového potencialu.

Ramanova spektroskopie byla provedena na CVD grafenu hydrogenovaném a néasledné
oxidovaném na oblastech o rozmérech 3x3 pm?. Oxidovany grafen zaznamenal prudky
narust D piku, ktery provazi defekty krystalové struktury, a zarovén strmy pokles piku G’,
coz naznacuje vyraznou zménu atomarni struktury. Tyto zmény se pomérné dobte shoduji
s dfive pozorovanymi vysledky [3]. Hydrogenovany grafen zaznamenal zménu poméru pikii
G a G, coz je také vysledek pozorovany uz dfive [3]. Nedoslo u néj vsak k vyraznému
narustu piku D ani objevu dalsich typickych pikii.

Spole¢né tyto vysledky naznacuji, ze se podarilo provést lokalni oxidaci pomoci hrotu
AFM, avsak hydrogenace pfi opacném napéti nebyla prokazana.
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6. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

6. Seznam pouzitych zkratek a
symbolu

CVD Chemical Vapor Deposition
Depozice z plynné faze

AFM Atomic Force Microscopy
Mikroskopie atomarnich sil

PMMA Polymethyl methacrylate
Polymetylmetakrylat

LAO Local Anodic Oxidation

Lokalni anodicka ocidace

KPFM Kelvin Probe Force Microscopy

Kelvinova silova mikroskopie

DFT Density functional theory
Teorie funkcionalu hustoty
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