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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:

Selektivni hydrogenace grafenu pripraveného metodou chemické
depozice z plynné faze

Struéna charakteristika problematiky ukolu:

Grafen je dvoudimenzionalni material skladajici se z uhlikovych atomi uspofadanych v hexagonalni
mrizce. Z elektrického hlediska Ize na grafen nahlizet jako na polovodi¢ s nulovym zakazanym pasem.
A pravé nepritomnost zakazaného pasu v grafenu v okoli Fermiho hladiny pfedstavuje omezeni pro
jeho vyuziti v celé Ffadé elektrickych zafizeni (napfiklad v polem fizenych tranzistorech FET), kde
kontrola vodivosti prostfednictvim zakazaného pasu hraje velmi dulezitou roli. Ukazalo se, Ze ¢aste¢né
naru$eni idealni hexagonalni mfizky grafenu riznymi defekty vede k naruseni symetrie mfizky, coz
umoznuje vznik zakazaného pasu. Jednou z moznosti, jak takovy zakazany pas v grafenu vytvorit, je
hydrogenace, kdy adsorbované atomy vodiku jsou kovalentné navazany k uhlikovym atom(m
v mfizce.

Hlavnim cilem této bakalarské prace je dosazeni fizené lokalni hydrogenace grafenu pfipraveného
depozici z plynné faze a jeho nasledna charakterizace pomoci Kelvinovské silové mikroskopie
(KPFM), vodivostni mikroskopie atomarnich sil (cCAFM) a Ramanovy spektroskopie. Dale se prace
zaméfi na moznost vyuziti ozafovani elektronovym svazkem pro zpétnou lokalni dehydrogenaci
grafenu.
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Cile bakalarské prace:

1. Provedte literarni reSersi uvedené problematiky.

2. Provedte selektivni (lokalni) hydrogenaci (CVD) grafenu s vyuzitim atomarniho zdroje vodiku
a polymetylmetakrylatové (PMMA) masky pfipravené pomoci elektronoveé litografie.

3. Analyzujte hydrogenovany grafen pomoci Kelvinovy silové mikroskopie, vodivostniho AFM
a pomoci Ramanovy spektroskopie.

4. Zvazte moznost vyuziti metody ozafovani elektronovym svazkem k dosazeni zpétné lokalni
dehydrogenace grafenu.
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Abstrakt

Kontrolované otevirani pasu zakazanych energii v grafenu je jednou z dovednosti nutnych
pro aplikaci grafenu v elektronice. Jednou z moznosti jak oteviit pas zakdzanych energii
je hydrogenace grafenu. V této praci se zabyvame lokalni hydrogenaci grafenu vyrobe-
ného metodou depozice z plynné faze na Si/SiO, substratu. Hydrogenace byla provadéna
zdrojem atomarniho vodiku. Pro lokalizaci hydrogenace jsme vyuzili polymetylmetakry-
latovou masku pripravenou pomoci elektronové litografie. Piitomnost struktur tvorenych
hydrogenovanym grafenem jsme prokazali Ramanovou spektroskopii, Kelvinovou silovou
mikroskopii a lokdlnim mérenim elektrické vodivosti. VSechny tii metody potvrdily lokalni
hydrogenaci grafenu.

Klicova slova
KPFM, AFM, grafen, hydrogenovany grafen, PF-TUNA

Abstract

Controlled bandgap opening is one of the skills necessary for the application of graphene in
electronics. The graphene hydrogenation is one of the possible ways to open the bandgap.
In this work we deal with local hydrogenation of graphene prepared by chemical vapour
deposition on a Si/SiOy substrate. The hydrogenation was performed by atomic source
of hydrogen and polymethyl methacrylate pattern was used for localization of hydroge-
nated structures on graphene. The pattern was prepared by electron beam lithography.
The presence of structures formed by hydrogenated graphene was investigated by Ra-
man spectroscopy, Kelvin probe force microscopy and PeakForce tunneling atomic force
microscopy. All three methods have confirmed the local hydrogenation of graphene.

Keywords
KPFM, AFM, graphene, hydrogenated graphene, PF-TUNA
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1. Uvod

V soucasné dobé je velka snaha o nalezeni alternativy ke kifemiku jako materiadlu pro
vyrobu elektronickych soucasti, nebot narist vykonu a miniaturizace kiemikovych struk-
tur jiz narazi na fyzikalni limity pouzitych materiali. Jednou z moznych alternativ mtize
byt grafen. Grafen je 2D struktura tvorend atomy uhliku usporadanymi v Sestitthelnikové
siti. Takto vytvoreny krystal ma pro elektroniku zvlasté zajimavé vlastnosti. Poskytuje
moznost Tidit mnozstvi a charakter nosi¢ii nadboje pomoci vnéjsiho elektrického pole a sou-
¢asné ma vyjimecné vysokou pohyblivost nosi¢ ndboje [1], kterd je nutna pro efektivni
funkénost elektronickych struktur s malymi rozmeéry.

Jednou z charakteristik polovodice je §ifka pasu zakazanych energii. Cisty nedopovany
grafen ma v okoli Fermiho meze nulovy pas zakézanych energii [?]. AvSak pro vyuziti
v digitalni technologii je nutna existence pasu zakazanych energii, aby bylo mozné vyrobit
prvek, ktery pfi urcitém prilozeném napéti nevede zadny elektricky proud. Existuje nékolik
zpusobu jak vytvorit pas zakazanych energii v okoli Fermiho meze nedopovaného grafenu.
Jednim z vhodnych zptisobii pro rozsahlou vyrobu je adsorbce vodiku na povrch grafenu.
Vyhodou otevirani pasu zakézanych energii pomoci vodiku je nastavitelna site zakazaného
pasu v zavislosti na mnozstvi adsorbovaného vodiku a zna¢na stabilita vzniklé struktury.

Tato bakalarska prace je vénovana lokalni modifikaci grafenu pomoci vodiku a nasledné
charakterizaci pomoci tii metod. V prvni ¢asti jsou vysvétleny zakladni principy pouzitych
metod s dirazem na Siroce rozsitené metody rastrovaci sondové mikroskopie. V nasledujici
¢asti je struény popis struktury grafenu a grafenu modifikovaného vodikem. V posledni
¢asti jsou uvedeny dosazené experimentalni vysledky.

Hlavnim cilem je pripravit lokalné hydrogenovany grafen na izolujicim substratu. Dal-
sim tkolem je charakterizovat rozdil mezi grafenem modifikovanym vodikem a grafenem
bez modifikace pomoci Ramanovy spektroskopie citlivé na defekty ve struktute, Kelvinovy
silové mikroskopie citlivé na vystupni praci a elektrické naboje a vodivostni mikroskopie
atomarnich sil citlivé na lokalni elektrickou vodivost. Poslednim tikolem je zvazit a pii-
padné provést lokalni dehydrogenaci pomoci elektronového svazku.



2. KELVINOVA SILOVA MIKROSKOPIE

2. Kelvinova silova mikroskopie

Metody rastrovaci sondové mikroskopie (SPM - Scanning Probe Microscopy) spoéivaji
v méreni interakce malé sondy se vzorkem v mnoha bodech zkoumaného vzorku, ¢imz
vznikd mapa zkoumané interakce v dané oblasti. Pomoci SPM je mozné charakterizovat
mechanické, elektrické, magnetické, optické a mnohé dalsi vlastnosti vzorki.

Kelvinova silovd mikroskopie (KPFM - Kelvin Probe Force Microscopy) je jednou
z metod rastrovaci sondové mikroskopie slouzici k lokalnimu méfeni rozdilu kontaktnich
potencialii vzorku a sondy mikroskopu. V dnesni dobé€ je Siroce vyuzivana pro charakte-
rizaci elektrickych vlastnosti povrchu [3, 4]. Hlavni pfednosti je lateralni rozliSeni az na
atomarni aroveil [5] a znacné rozliseni v detekovaném rozdilu potenciali ~ 10meV [0].

2.1. Historie

Zéakladni princip KPFM vychézi z makroskopické Kelvinovy sondy, poprvé pouzité W. Thom-
sonem! v roce 1881 pro méieni kontaktniho potencidlu mezi médénou a zinkovou elektro-
dou [7]. Schéma experimentu je uvedeno na obrazku 2.1.

Elektroskop

Meédéné elektroda

=

Zinkové elektroda

Zdroj
napéti

Obrazek 2.1: Schéma Kelvinovy sondy pro méfeni kontaktniho potencialu

Meéreni spocivalo v nastaveni napéti mezi médénou a zinkovou deskou tak, aby vysledna
nabojova hustota na povrchu desek byla nulova. Nastavené napéti v rovnovaze je rovno
rozdilu kontaktniho potencidlu mezi médénou a zinkovou elektrodou. Hlavni nevyhodou
Kelvinovy sondy je znacnéa experimentalni naroc¢nost presného métfeni naboje.

V roce 1932 W. A. Zisman upravil Kelvinovu sondu nahrazenim jedné z pevné umisté-
nych elektrod elektrodou vibrujici [8]. Po této Gpraveé se jiz nedetekoval pfimo naboj na
elektrodé, coz je znacné problematické, ale detekoval se sttidavy elektricky signal. Signal
vznikal v disledku zmény kapacity deskového kondenzatoru tvoreného deskami ze zkou-
manych materiali. Pro zesileni signalu bylo mozné pouzit elektronkovy zesilovac, ¢imz
se znacné zvysila citlivost pristroje. Zesileny signal se minimalizoval pfipojenim napéti
na kondenzator o velikosti rozdilu kontaktnich potencialt s opacnou polaritou, ¢imz se
vyrovnal naboj na deskach kondenzatoru, a tudiz amplituda detekovaného signalu klesla
na nulu.

1V roce 1892 povysen do slechtického stavu jako lord Kelvin z Largs.



2.2. MIKROSKOPIE ATOMARNICH SIL

Touto metodou lze detekovat rozdily kontaktniho potencidlu fadu 107¢V. Nedosta-
tek této metody spociva predevsim v méreni prumérné hodnoty kontaktniho potencialu
pres celou desku kondenzatoru. Plochu elektrod kondenzatoru nelze libovolné zmensovat,
protoze se zmensujici se plochou kondenzatoru klesa amplituda detekovaného signalu.

Pti KPFM se vibrujici deska kondenzatoru nahradi ostrym hrotem sondy mikroskopu
atomarnich sil, druhou elektrodou je samotny vzorek. Dale se nedetekuje stiidavy elek-
tricky signal z kondenzatoru o proménné kapacité, ale detekuje se pfimo sila ptisobici
mezi hrotem a vzorkem. Mé&Feni sil velikosti fadu 107'® N umoznil aZ objev mikroskopie
atomarnich sil (AFM - Atomic Force Microscopy) v roce 1986 [9]. Metoda KPFM byla
poprvé predstavena v roce 1991 [10].

2.2. Mikroskopie atomarnich sil

AFM je metoda urcéovani topografie povrchu na zakladé méfenti sil ptisobicich mezi sondou
a vzorkem. Sonda je tvorena substratem ~ 1 x 2mm, ze kterého vystupuje raménko
~ 100 um, na jehoz konci se nachazi ostry hrot s koncovym polomérem ~ 10 nm. Schéma
sondy v blizkosti povrchu je znézornéno na obrazku ¢.2.2. Pisobenim sil od povrchu

Ctyikvadrantovéa dioda Laser

\ )

Raménko
Hrot

Vzorek

Obrazek 2.2: Schéma usporadani mikroskopu AFM v okoli povrchu vzorku

vzorku na hrot se méni prohnuti raménka nebo vlastni frekvence kmiti sondy. Oba vlivy
pusobeni povrchu na sondu lze mérit pomoci odrazu laserového paprsku od raménka
sondy. Odrazeny paprsek dopada na c¢tyfkvadrantovou diodu, z jejihoz signalu lze urcit
presnou polohu dopadu laserového paprsku, tudiz vychylku raménka.

Zavislost potencidlni energie na vzdalenosti konce hrotu od povrchu z lze aproximovat
Lenard-Jonesovym potencidlem 12-6 (2.1), ktery popisuje interakci dvou atomii.

V() = 45{(3)12 _ (%)6} (2.1)

Vyznamy jednotlivych konstant jsou ukazany v grafu na obrazku 2.3.
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2. KELVINOVA SILOVA MIKROSKOPIE
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Obrazek 2.3: Graf zavislosti potencialni energie na vzdalenosti hrotu od vzorku dle Lenard-
-Jonesova potencidlu. Konstanta o urcuje vzdalenost s nulovou potencialni energii a ¢
urcuje hloubku vzniklé potencidlové jamy. Barevné jsou vyznaceny oblasti ve kterych se
pohybuje hrot pfi méfeni v jednotlivych médech AFM.

Dle oblasti potencialu, ve které se béhem méreni pohybuje hrot, lze rozdélit AFM na
kontaktni a bezkontaktni méd. Kontaktni méd pracuje v oblasti oznacené na obrazku 2.3
¢ervenou barvou a bezkontaktni v oblasti oznacené barvou modrou. Tretim mddem je
mod semikontaktni, ktery pracuje v oblasti oznacené barvou zlutou.

Pro méreni topografie béhem KPFM se nejcastéji pouziva mod semikontaktni nebo
bezkontaktni. Kontaktni moéd by tfenim hrotu o zkoumany povrch znehodnotil métreni
kontaktniho potencidlu na izolujicich vzorcich [3].

Béhem méfeni topografie v semikontaktnim nebo bezkontaktnim médu je sonda me-
chanicky rozkmitavana, nejcastéji pomoci piezoelektrického krystalu, na frekvenci blizké
k vlastni rezonan¢ni frekvenci sondy. Volbou velikosti amplitudy kmitt hrotu lze upted-
nostnit bezkontaktni nebo semikontaktni mod méteni. Dalsim faktorem ovliviiujicim méod
je stfedni vzdalenost hrotu od vzorku, jejiz hodnotu lze nastavit pomoci zpétné vazby
[11]. Vstupni signél zpétné vazby je tmérny amplitudé oscilaci raménka, kterd zavisi na
vzdalenosti hrotu od povrchu vzorku. V systému zpétné vazby se minimalizuje rozdil poza-
dované hodnoty vstupniho signalu a detekované hodnoty signalu pomoci nastaveni stfedni
vzdalenosti hrotu od vzorku. Stfedni hodnota vzdalenosti hrotu od vzorku je nastavovana
pomoci piezoelektrického krystalu, tudiz topografii vzorku lze urcit z prilozeného napéti
na piezoelektricky krystal.

Zavislosti signalu vstupujiciho do zpétné vazby na relativni zméné stfedni vzdalenosti
hrotu a vzorku jsou na obrazku 2.4. Maxima jednotlivych kfivek odpovidaji hodnotam
signalu detekovanému pii volnych kmitech hrotu. Minima odpovidaji signalu detekova-
nému v situaci, kdy je hrot v kontaktu s povrchem. Vzdalenost hrotu od vzorku, ve které
dochazi k prechodu z bezkontaktniho médu do semikontaktniho zjevné zavisi na volbé
velikosti amplitudy volnych kmitu.



2.3. ZAKLADNI PRINCIP KPFM

(@ Aca |0 aA=a, |(© a4,

Vstupni signal

Stfedni vzdalenost hrotu od vzorku

Obrazek 2.4: Zavislost signalu vstupujicitho do zpétné vazby na stfedni vzdalenosti mezi
hrotem a vzorkem pro t¥i nastaveni amplitudy A volnych kmitt hrotu ve velké vzdalenosti
od vzorku. Amplituda volnych kmiti je volena (a) nejmensi, (b) stfedni a (c¢) nejvétsi. Ob-
last bezkontaktniho médu je vyznacena modrou barvou a semikontaktniho zlutou barvou.

2.3. Zakladni princip KPFM

KPFM je metoda, pfi niz se méfi pomoci AFM topografie a nasledné nebo soucasné se
méfi rozdil kontaktnich potencidli (CPD - Contact Potential Difference) mezi hrotem
a vzorkem. Je-li rozdil kontaktnich potencialit méfen soucasn€ s topografii vzorku nebo
az nasledné, délime KPFM na jednoprichodové (single pass) a dvouprichodové (second
pass). Ze znalosti CPD a vystupni prace hrotu lze uréit lokalni vystupni praci (£, — E¥)
vodivych vzorki, pripadné rozdéleni ndboje v blizkosti povrchu vzorku.

2.3.1. Kontaktni potencial

Pokud elektricky spojime dva materidly s rtiznou vystupni praci, vytvori se mezi nimi
napéti Vopp v dlsledku pfesunu nosi¢i naboje z materialu s vyssi Fermiho energii Fpo
do materidlu s nizs§i Fermiho energii Fr; (obrazek 2.5b). Pfesunem nosi¢t naboje do-
jde k vyrovnani Fermiho energii. Pokud mezi materialy prilozime napéti opacné polarity
k Vopp ndboje na obou materidlech se vyrovnaji (obrazek 2.5¢) a sily puisobici mezi nimi
zaniknou.

2.3.2. Méreni rozdilu kontaktnich potenciali pomoci KPFM

Béhem méfeni CPD pomoci KPFM je hrot umistén v konstantni vzdalenosti ~ 10 —
200nm nad povrchem vzorku, aby podil van der Waalsovych sil na celkové interakci
hrotu se vzorkem byl minimélni. Na vzdalenosti hrotu od vzorku zévisi rozliseni KPFM,
které s rostouci vzdalenosti klesa. Je vhodné volit nejmensi moznou vzdalenost, kdy jiz
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Obrazek 2.5: Schématické znazornéni vyznacnych energiovych hladin béhem méfeni
KPFM, kde vzorek a hrot jsou (a) elektricky nespojené; (b) elektricky spojené a (c)
s prilozenym napétim o velikosti —Vepp.

nejsou pozorovatelné artefakty z topografie. Mezi hrot a vzorek je ptrivedeno budici napéti
s Casovou zavislosti:

‘/b(t) =Vpe + Vac Sin(27Tft), (2.2)

kde Vpe je stejnosmérné napéti a Vo amplituda stiidavé slozky s frekvenci f. Pokud
systém hrot-povrch budeme uvazovat jako kondenzator, kde jednou elektrodou je sonda
a druhou povrch vzorku, mtzeme zapsat energii takto tvoreného kondenzatoru jako:

B = J0() (1) - Verp] 2:3)
= %C’(z) {(VDC —Verp)? + %QC +2(Vpe — Vepp) sin(2n ft) — %20003(47#75)]}.

Tudiz sila piisobici na desky ve sméru norméaly k povrchu vzorku je dana vztahem:

o _5’E 10C(2)
‘ 0z 2 0z
kde AV = Vpe — Vepp. Elektricka sila ptisobici na sondu obsahuje tii slozky, jejichz

velikost se méni v case s frekvenci 0, f a 2f

2

V2 cos(4r ft)} (2.4)

{AV2 V’SC + 2AV sin(2w ft) —

Fpe = —%agi ?) (AW V§C) (2.5)
Fy = —agi >AV sin(27 ft) (2.6)
Foy = agiz) @cos(ZMft) (2.7)

Konstantni sila dand vztahem (2.5) je pii méteni elektrickych vlastnosti nezadouci, nebot
prispiva k topografickému signalu pti méfeni jednoprichodovou metodou. Sila oscilujici
s frekvenci f (2.6) je detekovana pii mikroskopii elektrostatickych sil (EFM - Electrosta-
tic Force Microscopy). V piipadé KPFM se detekuje sila oscilujici s frekvenci f a po-
moci zpétné vazby, ktera minimalizuje AV nastavenim Vpc, se hledd minimum jeji am-
plitudy. Sila s frekvenci 2f se detekuje ptfi provadéni Rastrovaci kapacitni mikroskopie
(SCM - Scanning Capacitance Microscopy).



2.3. ZAKLADNI PRINCIP KPFM
2.3.3. Metody méreni KPFM

Sila Ff(29,t) je periodicka s frekvenci f a amplitudou As(z) = %(j)‘ AV. Pohyb sondy

lze aproximovat pomoci harmonickych buzenych kmitd oscilatoru za predpokladu malych
vychylek z rovnovazné polohy zy. Amplitudu elektrické sily lze aproximovat konstantni
hodnotou Ay(z). Pohybova rovnice sondy v této aproximaci ma tvar:

d?z  wpdz 5 Fr  A¢(z)
@@ YT T T,

sin(wpt), (2.8)

k wom
kde konstanty ws, wo a @ jsou vyjadfeny vztahy wy, = 27f, wo = 1/ — a @ = 0—, ve
m
kterych k oznacuje tuhost raménka, m hmotnost raménka a ~ koeficient hydrodynamic-
kého ttlumu prostiedi. Reseni rovnice (2.8) je vztah pro vychylku z rovnovazné polohy
v zavislosti na case:

2(t) = O} exp (—%t) sin (w,t + Cq) + A sin (wpt + 6y), (2.9)

2 1
kde prvni ¢len popisuje pirechodové déje, které jsou za cCas —Q utlumeny faktorem —,
wWo (&
a druhy ¢len popisuje soustavu pro t — oo. Konstanty C a Cs lze urcit z pocatecnich

podminek a pro konstanty w,, A a 0y plati vztahy:

wr:wm/l—%@ (2.10)

A= As/m 2 (2.11)
\/ 3 -+ (252
o WoWp
00 = arctan {m] . (212)

Pro popsani chovani sondy v nehomogennim elektrickém poli nahradime pravou stranu
rovnice (2.8) Taylorovym rozvojem budici sily do prvniho fadu, tudiZ rovnice nabyva

tvaru:

d*>z  wedz 9

a2 " Q dt

O0F(z,1)

Ff(Zo,t) + 82

. (z — zo)] : (2.13)

Ptitomnost gradientu sil v rovnici (2.13) ma za dusledek zménu rezonanc¢ni frekvence
sondy podle vztahu:
1 0F}(z,t)
Wep = 4 w2 — — = I\= 7
! \/ 'm0z

Vliv zmény rezonancni frekvence na rezonancni krivku sondy je znazornén na obrazku 2.6.
Podle detekce zmény sily nebo gradientu sily délime KPFM na amplitudové modulované
(AM-KPFM) a frekven¢né modulované (FM-KPFM).

(2.14)
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2. KELVINOVA SILOVA MIKROSKOPIE

w1 < W
Wo > Wy

Amplituda A

Budici frekvence wy

Obréazek 2.6: Rezonanc¢ni kiivky pro tii rizné hodnoty rezonanc¢ni frekvence

AM-KPFM

V okoli rezonané¢ni frekvence ma rezonanc¢ni kiivka maximum, tudiz volba frekvence f
budiciho napéti umoznuje pouziti mensi amplitudy stiidavé slozky budiciho napéti, coz
vede ke zvyseni citlivosti. Béhem méfeni AM-KPFM je detekovana piimo amplituda osci-
laci sondy na frekvenci f pomoci lock-in zesilovace a zpétnou vazbou nastavujici hodnotu
Vpe je signal minimalizovan. Schéma usporadani pfi méfeni je uvedeno v obrazku 2.7.

Lock-in zesilovaé

R(t) = %t jT S(t) sin(wot)dt

Vzorek
Skener Generator signalu Zpétna vazba
(XY2) = Rt) -0
Vbe + Vae sin(wot)

Obrazek 2.7: Schéma soucasti pro méreni AM-KPFM

Vyhodou je moznost pouziti jediného lock-in zesilovace, pokud je AM-KPFM méfeno
dvoupriichodové. Nevyhodou je obtizna realizovatelnost v podminkach UHV, kde faktor
kvality () nabyva vysokych hodnot, tudiz prechodové stavy sondy v feseni pohybové
rovnice (2.9) znemoziuji rychlou reakci zpétné vazby.



2.3. ZAKLADNI PRINCIP KPFM

FM-KPFM

Béhem méfeni FM-KPFM se nedetekuje pfimo sila /'y ptisobici na sondu, ale jeji gradi-
ent, ktery méni rezonané¢ni frekvenci sondy podle vztahu (2.14). Béhem méfeni je sonda
mechanicky rozkmitavana. Zmeéna rezonancni frekvence se detekuje pomoci zpétné vazby
citlivé na fazi vzhledem k budicimu signalu (PLL - Phase Locked Loop). Vyhodou detekce
gradientu sily namisto sily samotné je vétsi lateralni rozliSeni diky strméjsi zavislosti gra-
dientu sily na vzdalenosti od povrchu. Na interakci sondy s povrchem se podili vyrazné
mensi ¢ast hrotu. Nevyhodou je mensi rozliseni v detekovanych rozdilech potenciali.
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3. RAMANOVA SPEKTROSKOPIE

3. Ramanova spektroskopie

Pfedmétem Ramanovy spektroskopie je analyza spektra nepruzné rozptyleného svétla
na vzorku. Posuny vlnovych délek v disledku rozptylu jsou tzce spjaty se strukturou
a slozenim vzorku, na kterém se zareni rozptyluje. Ramanova spektroskopie je nedestruk-
tivni metodou, kterd umoznuje urcit slozeni vzorku a jeho strukturu. Velkou vyhodou je
moznost pouziti Ramanovy spektroskopie na vzorky pevné, kapalné i plynné. V navaz-
nosti na grafen se Ramanova spektroskopie pouzivé pro odhad poctu vrstev uhliku [12]
a pro urceni vyskytu defekti ve struktute [13].

3.1. Historie

Ramaniiv rozptyl predstavil experimentalné C. V. Raman a K. S. Krishnan v roce 1928
[11]. Pro experiment pouzili fokusované sluneéni zafeni a dvojici komplementérnich filtru.
V uspotradani, kde byly umistény oba filtry mezi zdrojem svétla a vzorkem, nepropoustély
zadné zateni, ale v pripadé, kdy jeden byl pfed vzorkem a k nému komplementarni byl
umistén mezi vzorek a pozorovatele, zafeni prochazelo. Timto experimentem byl prokazan
posuv vlnovych délek v diisledku rozptylu pfi prichodu vzorkem.

V dnesni dobé se jako zdroj zareni pouziva laser, jehoz vinova délka se pred detektorem
odfiltruje a detekuje se spektralni slozeni zbylého zafeni.

3.2. Zakladni princip

Pti dopadu zafeni na vzorek dochazi k rozptylu fotont na rozptylovych centrech vzorku.
Rozptyl mize byt pruzny nebo nepruzny. P¥i pruzném (Rayleigho) rozptylu ma rozptyleny
foton stejnou energii E, jako foton dopadajici E;. Pfi nepruzném rozptylu se energie
rozptyleného fotonu lisi o rozdil energii F, vibra¢nich stavi, ve kterych se systém nachazel.
V pripadé, kdy je systém po rozptylu ve vyssim vibra¢nim stavu, tudiz rozptyleny foton
mé mensi energii nez foton dopadajici, jedna se o foton prispivajici k Stokesove spektralni
¢are. V pripadé opacném, kdy je systém v nizsim vibra¢nim stavu nez po rozptylu, prispiva
rozptyleny foton k anti - Stokesové spektralni ¢are. Energetické prechody jsou schematicky
znazornény na obrazku 3.1.

Zmény energie zafeni maji za disledek zmény frekvence f a vlnové délky A podle
vztaht:

E=hf (3.1)
hc
= (3.2)

kde ¢ je rychlost svétla a h Planckova konstanta. Zmény vlnovych délek jsou detekovany
pomoci spektrometru.
3.3. Ramanovo spektrum grafenu

Ramanovo spektrum grafenu je uvedeno na obrazku 3.2 s oznac¢enim 1LG. Jako métitko
na vodorovné ose je pouzit rozdil vlnového ¢isla dopadajiciho fotonu a fotonu odrazeného.

11



3.3. RAMANOVO SPEKTRUM GRAFENU

A Stokesova Rayleigho anti-Stokesova
éara éara éara
--------------- A g Virtualnd hladina
<] El Ez E’L
80
2
) E, < E; E,=F; E, > FE;
E+FE,
E
Y E—-FE,

Obrazek 3.1: Schéma energetickych prechod béhem rozptylu fotonu

— ‘ ‘
2D
= b / 3LG I\
S|
=
L
E
) LG
) e )
1000 15‘00 20‘00 25‘00 3000 3500

Ramaniv posun (cm™!)

Obrazek 3.2: Spektra jedné, dvou a tii vrstev uhliku na SiO, substratu. Oznaceni jednot-
livych spekter je shodné s oznaCenim v obrazku 3.3, kde ¢islice pred pismeny LG znaci
pocet vrstev uhliku.

Ve spektru grafenu se nachazi nékolik vyraznych peakt, které se oznacuji po fadé zleva
jako D (~ 1350cm™!), G (~ 1585cm™') a 2D (~ 2700cm™'). Pro zkoumdni mnozstvi
defekt je klicovy peak D, jehoz intenzita zavisi na mnozstvi defektii v pravidelné struktute
grafenu.

Defekty ovliviujici intenzitu D peaku mohou byt vakance ve struktute v dtsledku
poskozeni béhem pienosu nebo ¢isténi. Dalsim typem defektu jsou atomy uhliku s sp®
hybridizaci namisto atomt s hybridizaci sp?, které se ve struktuie vyskytuji po navizani
atomi na povrch grafenu.

Intenzita jednotlivych peakil je zavisla na nastaveni pfistroje. Z tohoto divodu je
vhodné mezi riiznymi vzorky porovnavat poméry intenzit jednotlivych peakii. Na obrazku
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3. RAMANOVA SPEKTROSKOPIE

3.3 je zobrazena mapa pomeéru intenzit 2D a G peaku na monokrystalu grafenu na SiO,
substratu. Spektra z jednotlivych oblasti jsou zobrazena v grafech na obrazku 3.2.

1(2D)/1(G)
2.95

2.00
1.75
1.50
1.25
1.00
0.75
0.50

0.25

0.00

Obrazek 3.3: Mapa poméru 2D a G peaku monokrystalického grafenu na SiOy substratu.
V oblastech s vys$im poctem vrstev uhliku pomér intenzit klesad v disledku nértistu in-
tenzity G peaku. Oblast ve stfedu monokrystalu s vysokym pomérem intenzit je zbytek
nerozpusténé ochrané vrstvy z prenosu grafenu. Spektra z vybranych oblasti jsou uvedena
v grafu 3.2
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4. Hydrogenovany grafen

Grafen je dvoudimenzionalni krystal tvofeny atomy uhliku usporadanymi do Sestitthel-
nikové struktury. Grafen vykazuje nezvyklé elektrické vlastnosti diky unikatni elektronové
struktufe. Vyznamnou vlastnosti grafenu je vysoka mobilita nosi¢i naboje. Pro budouci
vyuziti grafenu v elektronice je klicovou vlastnosti moznost regulace koncentrace a cha-
rakteru nosi¢i naboje pomoci vnéjsiho elektrického pole. Pro vyuziti v polovodicovém
pramyslu je prekazkou absence pasu zakazanych energii v elektronové strukture grafenu.

Pés zakazanych energii 1ze vytvorit dvéma zptisoby. Prostorové omezeni grafenovych
struktur se jevi jako nevhodny zptisob z diivodu velké citlivosti na velikost struktur a malé
sitky otevieného pasu [15]. Druhym zptsobem je chemickd modifikace adsorbei atomti na
povrch grafenu. Vhodnym prvkem pro otevieni pasu zakazanych energii se v dnesni dobé
zda vodik. Vodik se na uhlik v grafenu vaze kovalentni vazbou, tudiz vytvotfena struktura
je znacné stabilni. Dalsi vyhodou vodiku je moznost nastaveni Sitky pasu zakazanych
energii pomoci mnozstvi adsorbovaného vodiku [16].

4.1. Historie

Teoreticky byly elektrické vlastnosti grafenu popsany v praci P.R. Wallace roku 1947 [2].
Wallace popsal strukturu grafenu pri popisu vlastnosti grafitu, kdyz v prvnim pfiblizeni
zanedbal interakci mezi jednotlivymi vrstvami a v aproximaci tésné vazby analyzoval
vlastnosti takto vytvoreného systému. Existence grafenu jako izolovaného materialu byla
dlouhodobé zpochybnovana. Planarni krystal byl povazovan za termodynamicky nesta-
bilni strukturu [17]. Stabilita struktury v disledku zvInéni roviny krystalu byla objasnéna
az v roce 2007 [13]. Grafen byl poprvé izolovan v roce 2004 K. S. Novoselovem a A. Gei-
mem [1].

Existence stabilni struktury hydrogenovaného grafenu byla teoreticky predpovézena
v roce 2007 pomoci ab initio vypoctt [19]. Experimentalné byl hydrogenovany grafen
poprvé pripraven v roce 2009 vystavenim grafenu na SiC substratu atomarnimu vodiku

[20].

4.2. Struktura

4.2.1. Struktura grafenu

Sestitthelnikové uspoiddani atom® uhliku v krystalu grafenu je znizornéno na obrazku
4.1a. Kazdy atom je vazan ke tfem nejbliz§im atomtm uhliku kovalentni vazbou mezi
hybridizovanymi sp? orbitaly. T¥eti p orbital je nehybridizovany a je orientovan kolmo
na rovinu grafenu. Vzdalenost mezi jednotliviymi atomy uhliku je d = 0,142nm. Baze
je tvofena dvojici atomi uhliku (na obrazku 4.1a ozna¢ené ¢ervenou a modrou barvou).
Miizkové translacni vektory a; a ay lze zvolit se stejnou velikosti |a,| = |as| = dv/3.
Na Sestithelnikovou miizku lze také nahlizet jako na prinik dvou trojuhelnikovych pod-
miizek, jedné tvofené Cervenymi a druhé modrymi body.

Vytvoiené miiZzce odpovidd reciprokd miizka v k-prostoru s dvojici vektorii af a a4
s velikosti |af| = |aj| = &. V reciproké mifzce lze vytvofit Brilloniovu zénu, jak je
vyznacena na obrazku 4.1b. Body K a K’ se nazyvaji Diracovy body. V Diracovych
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4. HYDROGENOVANY GRAFEN

(a) (b)

Obrazek 4.1: (a) Struktura grafenu s vyznacenymi primitivnimi transla¢nimi vektory a;
a ay. Barevné jsou odliSenu atomy piislusejici riznym podmiizkam.(b) Schéma Brillou-

niovy zény s vyznadenymi vektory reciproké miizky a; a aj.

bodech se dotyka valencni a vodivostni pas v elektronové struktufre ¢istého grafenu. Dale
v nich lezi Fermiho mez a zavislost energie na velikosti vektoru k mé v jejich okoli linearni
prubéh.

Disperzni relaci elektront v grafenu E'(k) 1ze vyjadiit v aproximaci tésné vazby pomoci
vyrazu:

E(k)e = +t\/3+ f(k) — ' f(k), (4.1)

kde ¢ je energetickd bariera mezi sousednimi atomy uhliku nélezici riznym trojthelniko-
vym podmiizkdm a ¢’ bariera mezi atomy nélezicimi stejné trojihelnikové podmfizce [2].
Funkce f(k) mé tvar:

f(k) = 2008(\/§kyd) + 4cos<§kyd> cos<gkzd). (4.2)

Znaménko + a - v rovnici (4.1) odpovida vodivostnimu respektive valenénimu pasu. Graf
disperzni zévislosti podle vztahu (4.1) je uveden na obrazku 4.2

4.2.2. Struktura hydrogenovaného grafenu

Hydrogenovany grafen je oproti grafenu slozen z uhlikfi s hybridizaci sp?. Ctvrty hyb-
ridizovany orbital tvofi kovalentni vazbu s adsorbovanym vodikem na povrch grafenu.
V disledku piechodu uhliku ze stavu s sp? hybridizaci do stavu s sp® se méni parame-
try mfizky a elektronové struktury vzhledem k cistému grafenu. Zmény jsou zavislé na
polohéch, ve kterych je vodik navazan [19]. V pfipadé, kdy je vodik vzdy na sousednich
atomech uhliku navazan do poloh opa¢nych vzhledem k roviné tvorené uhliky, jedna se
o zidlickovou konformaci. V pripadé, kdy na jednom ze sousednich atomt uhliku je vodik
navazan do polohy na stejné strané, jedna se o konformaci vanickovou. Parametry obou
miizek, vypoctené pomoci ab initio vypocti celkové energie, jsou uvedeny v tabulce 4.1.

V dtsledku navazani vodikti na uhliky se také méni elektronova struktura. V okoli
Diracova bodu se otevira pas zakazanych energii. Sitka pasu zakazanych energii je zavisla
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4.2. STRUKTURA

Energie

Obrazek 4.2: Graf disperzni relace elektront v grafenu

Tabulka 4.1: Parametry miizky hydrogenovaného grafenu pro obé konformace [19]

Konformace Zidlickova Vanickova
, C-C 1,52 1,56

Délka vazby (nm) CH 111 11

Vazebna energie (eV/atom) 6,56 6,5

na mozstvi adsorbovaného vodiku a na konformaci. Teoreticky urcena sitka zakazaného
pasu plné hydrogenovaného grafenu je 3,5V v zidlickové konformaci a 3,7 eV ve vanickové
[19]. Pro obé& konformace plné hydrogenovaného grafenu je péas zakézanych energii piimy
v bodé I' Brillouniovy zény. V pripadé, kdy je grafen hydrogenovany jen z jedné strany
roviny tvofené uhliky, je teoreticky urcenda sitka pasu zakazanych energii pouze 0,43 eV
[21]. Pés zakazanych energii v takto hydrogenovaném grafenu je mezi maximem valenéniho
pasu v bodé K a minimem vodivostniho pasu v bodé I'.

Stav, kdy je vodik navazan na grafen pouze z jedné strany, je stabilni diky znacné
energetické bariefe 3,7eV [22] priichodu atomu vodiku stiedem uhlikového Sestitthelniku
na opacnou stranu roviny.
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5. EXPERIMENT

5. Experiment

Cilem experimentalni ¢asti je pripravit vzorek CVD grafenu na elektricky izolujicim
substratu s lokalni hydrogenaci a nasledné provést méreni KPFM, cAFM a Ramanovy
spektroskopie. Pro lokalizaci hydrogenace na povrchu grafenu byla pouzita maska z po-
lymetylmetakrylatu (PMMA), pfipravena pomoci elektronové litografie. Pro hydrogenaci
byl pouzit zdroj atomarniho vodiku podle navrhu Ing. Jindticha Macha, Ph.D.

5.1. Priprava vzorku

(b) PMMA (c)

/Grafen /
~ . S

it &

(e) <j ()

Obrazek 5.1: Schéma postupu pfi pripravé vzorku lokalné hydrogenovaného grafenu.

(a)

Prehled kroki piipravy vzorky je znazornény na obrazku 5.1. Prvnim krokem byla
ptiprava CVD grafenu na Si/SiOs substratu (5.1a). V nésledujicim kroku bylo pomoci
rota¢niho nanéseni na grafen naneseno PMMA (5.1b). Mista, kde bude grafen hydroge-
novan, byla uréena pomoci otvori ve vrstvé vytvorenych elektronovou litografii (5.1¢c). Po
vytvoreni masky z PMMA byl vzorek hydrogenovan pomoci atoméarniho zdroje vodiku
(5.1d). V poslednim kroku byla maska z PMMA rozpusténa v acetonu (5.1e).

5.1.1. Priprava substratu s grafenem

Grafen na vzorky byl vyrobeny metodou CVD na povrchu hladké médéné folie Ing. Ja-
kubem Piastkem a Ing. Pavlem Prochéazkou. Pro pfenos grafenu z médéné folie je nutné
pokryt grafen na povrchu médéné folie ochrannou vrstvou.

Jako ochrannd vrstva bylo naneseno na grafen PMMA ve tiech vrstvach pomoci ro-
tacniho nanaseni (Spin coating). Pro vrstvu v kontaktu s grafenem bylo zvoleno PMMA
s molekularni hmotnosti fetézct 5 x 10* amu ve formé 8% roztoku v anisolu. Pro zbylé
dvé vrstvy bylo pouzito PMMA s molekularni hmotnosti fetézcti 4, 95 x 10° amu ve formé
roztoku v anisolu o koncentraci 4%. Celkové tloustka ochranné vrstvy PMMA je odha-
dovana na ~ 500 nm. Pouziti nizsi molekuldrni hmotnosti PMMA v kontaktu s grafenem
usnadnuje odstranéni PMMA z povrchu grafenu po prenosu.

Po naneseni ochranné vrstvy na grafen byla opacné strana médéné folie ocisténa nej-
prve argonovou a nasledné kyslikovou RF plasmou pii tlaku 40-50 Pa. Cisténi médéné
félie umozni piistup leptadla k médi.

17



5.1. PRIPRAVA VZORKU

Po ¢isténi byly z médéné folie s grafenem odstiizeny c¢asti o velikosti 3 X 3 mm. Od-
stfizené casti folie byly umistény na hladinu leptadla médénou folii smérem do kapaliny.
Leptani probihalo v roztoku Fe(NOj3)3 o koncentraci 0,3 g/ml po dobu 60 min. Po odleptéani
meédi se na hladiné leptadla nachézel grafen s kryci vrstvou PMMA. Nékolikandsobnym
prenesenim na hladinu deionizované vody byl grafen zbaven zbytki leptadla. Nakonec byl
grafen podebranim z hladiny nanesen na substrat tvoreny kremikovou deskou s vrstvou
termalniho oxidu kfemiku o tloustce 275 nm. Substrat s grafenem byl po pfenosu zahfivan
na teplotu 50 °C po dobu 20 min. Zahfivanim se napoméhalo odstranéni vody z rozhrani
mezi grafenem a substratem. V piipadé, kdy nebyla odstranéna voda z rozhrani, dochéazelo
k potrhani grafenu pfi rozpousténi ochranné vrstvy PMMA. Ochrana vrstva PMMA se
rozpoustéla v acetonu po dobu 3-24 h. Nebyla pozorovana piiméa zavislost cistoty grafenu
na dobé rozpousténi PMMA v acetonu pro casy delsi nez 3 h.

5.1.2. Priprava masky pro hydrogenaci

Jako materidl masky byly zvoleny dvé vrstvy PMMA o celkové odhadované tloustce
~ 200 nm. Vrstvy PMMA byly vytvofeny na povrchu grafenu pomoci rota¢niho nanéseni.
Vrstva v kontaktu s povrchem grafenu byla tvorena PMMA s hmotnosti molekularnich fe-
tézcil 5 x 10* amu, nanesend z roztoku o koncentraci 3% PMMA v anisolu pti 4000 ot. /min.
Po vytvrzovani trvajicim 90s na teploté 180 °C byla stejnou technikou nanesena vrstva
PMMA s molekuldrni hmotnosti fetézct 4, 95x 10° amu z roztoku o koncentraci 4% PMMA
v anisolu. Vrstva byla opét vytvrzovana na teploté 180 °C po dobu 90s.

Pro vytvoreni otvoru v dvouvrstvé PMMA rezistu byla pouZita elektronova litografie.
Litografie byla provadéna na elektronovém mikroskopu Vega2 vyrobce TESCAN. Zvolené
struktury byly kruhové otvory ve vrstve rezistu o priméru 5 um, 3 um a 1 um a ¢tvercové
ostrivky rezistu vytvorené expozici okolni oblasti. Ctvercové ostriivky mély délky stran
5um, 3 um a 1,5 wm.

5.1.3. Hydrogenace grafenu pomoci atomarniho zdroje

Schéma fezu vodikovym atomarnim zdrojem podle navrhu Ing. Jindficha Macha, Ph.D.
je zobrazeno na obrazku 5.2.

Wolframova kapiléra Zhavené vldkno
\ X
Ii{> | A n !
| v
Piiruba Chladic

Obréazek 5.2: Schéma pouzitého atomérniho zdroje

Vodik do komory prochazi wolframovou kapilarou. U konce kapilary je umisténo
wolframové zhavené vlakno slouzici jako zdroj elektronii. Mezi vldknem a kapilarou je
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5. EXPERIMENT

udrzovano konstantni napéti 2kV. V disledku rozdilu potencialti jsou elektrony emito-
vané ze zhaveného vlakna urychlovany smérem ke kapilafe, na kterou dopadaji. Dopadem
elektront je kapilara zahiivana na vysokou teplotu potiebnou k homolytickému rozstépeni
molekul Hy. Vodikové radikaly se siti dale na povrch vzorku. Energie takto vytvarenych
vodikovych radikalu je pouze termalni, tudiz nepfesahuje hodnoty 0,5eV.

Zakladni tlak v komote pred spusténim atomarniho zdroje se u vétsiny vzorki pohy-
boval v rozmezi (54 3) x 107% Pa. Po spusténi zdroje byl tlak vzdy nastaven velikosti toku
vodiku na hodnotu 5,5 x 107° Pa. Hydrogenace vZzdy probihala po dobu 120 min.

Po vystaveni vzorku atomarnimu vodiku byla maska vytvorena z PMMA rozpusténa
v acetonu.

5.2. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie patii mezi standardni metody charakterizace grafenu. Pro de-
tekei vodiku adsorbovaného na grafenu je Ramanova spektroskopie vhodné, nebot je cit-
liva na defekty v periodické strukture grafenu. Pfitomnost defektti ve struktufe se projevi
zvysenim intenzity D peaku, jehoZ stied se nachazi v okoli hodnoty 1380 cm ™.

Pro zobrazeni mapy hydrogenovanych a nehydrogenovanych mist je vhodné zvolit jako
mapovanou veli¢inu pomér mezi intenzitou D a G peaku. Mapovanim poméru dvou in-
tenzit jsou data zbavena zavislosti na nastaveni zafizeni pouzitém pro méfeni. Excitace
byla provadéna laserem s vlnovou délkou 532 nm o vykonu mensim nez 5 mW na pfistroji
NTEGRA Spectra od vyrobce NT-MDT. Mapa poméru intenzit D a G peaku na hydro-

genovaném monokrystalickém grafenu je zobrazena na obrazku 5.3.
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Obrazek 5.3: Mapa poméru intenzity D a G peaku. V oblasti oznacené 1LG je grafen
nehydrogenovany (pii hydrogenaci kryty vrstvou PMMA). V oblasti ozna¢ené 1LG+H je
hydrogenovany grafen. Stied oznaceny 2LG+H je hydrogenovana dvojvrstva uhliku.
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5.3. KELVINOVA SILOVA MIKROSKOPIE

Na obrazku 5.4 jsou zobrazena Ramanova spektra ze dvou bodd na monokrystalu.
V bodé 1 byl grafen béhem hydrogenace kryty vrstvou PMMA, tudiz nemohlo dochézet
k adsorbci vodiku na povrch grafenu. Spektrum v bodé 1 nejevi vyrazné zmény proti
spektru cistého grafenu, coz dokazuje neptitomnost vodiku pod vrstvou PMMA. Pomér
intenzit D a G peaku se v téchto oblastech blizi k nule, nebot pouzity monokrystalicky
grafen byl témér bez defektti. Spektrum v bodé 2 vykazuje intenzivni D peak. Grafen byl
v tomto bodé vystaven atomarnimu vodiku, ktery adsorboval na jeho povrch. Adsorbci
doglo k vytvoreni defektu v podobé sp® hybridizace. V diisledku zavedeni defektt doslo
k naristu D peaku. Pomér mezi intenzitou D a G peaku dosahuje v hydrogenovanych
oblastech stfedni hodnoty 3,9. Naméfend hodnota poméru intenzit je ve shodé s praci,
kde byla pro hydrogenaci pouzita vodikova plasma a pro lokalizaci hydrogenace kiemikova
maska [23].

Intenzita

LA

1000 1500 20‘00 2500 3000 3500

Ramaniv posun (cm™!)

Obréazek 5.4: Ramanova spektra z mist vyznacenjch na mapé. Cislo 1 je spektrum nehy-
drogenovaného grafenu. Cislo 2 je spektrum hydrogenovaného grafenu

5.3. Kelvinova silova mikroskopie

KPFM je metoda citliva na rozdil kontaktnich potencialt povrchu vzorku a sondy. Roz-
dil kontaktnich potenciald je ovlivnén hodnotou vystupni prace hrotu a vzorku. Béhem
méireni KPFM lze povazovat vystupni praci hrotu za konstantni, tudiz 1ze mapovat zmény
vystupni prace vzorku v pozorované oblasti. Bohuzel jednoznac¢né urcit absolutni hodnotu
vystupni prace vzorku pomoci KPFM je v atmosferickych podminkach obtizné vzhledem
k velkym zménam vystupni prace grafenu v zavislosti na vlhkosti a necistotach pritomnych
v atmosfére.

Pomoci DFT (Density Functional Theory) vypoé¢ti byl pfedpovézen pokles vystupni
prace grafenu v dusledku adsorbce vodiku na jeho povrch [21]. Zmény vystupni prace
grafenu maji za disledek kontrast v KPFM mezi hydrogenovanymi a nehydrogenovanymi
oblastmi, jak je vidét na obrazku 5.5. Méfeni AM-KPFM byla provadéna na mikroskopu
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5. EXPERIMENT

atomarnich sil NTEGRA Prima od vyrobce NT-MDT. Pro méfeni byly pouzity kiemikové
hroty pokryté vrstvou zlata NSG10/Au.

180 nm 250 mV
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Obréazek 5.5: Obréazek (a) zobrazuje topografii vzorku po hydrogenaci a rozpusténi masky
v acetonu. Obrazek (b) je mapa rozdili kontaktnich potencidlii mezi vzorkem a hrotem
métfend pomoci AM-KPFM se zvolenou vyskou druhého kroku 10 nm. V obrazku je zre-
telna struktura periodicky se opakujicich uvnitt hydrogenovanych kruhi o primeéru 3 pm.

Pro vyhodnoceni rozdili kontaktnich potencialti v hydrogenovanych a nehydrogenova-
nych oblastech byla pouzita analyza histogramu namérenych hodnot. Histogram namére-
nych hodnot zobrazenych na obrazku 5.5(b) je uveden na obrazku 5.6. Naméfeny rozdil
kontaktnich potencidld je o (67 + 25) mV mensi v hydrogenovanych oblastech (oznaceny
H) nez v oblastech nehydrogenovanych (oznaceny G).

Hodnoty rozdil kontaktnich potencialti se mezi vzorky pripravenymi identickym po-
vzorku proti atomarnimu zdroji uvnitt vakuové komory. Druhym moznym faktorem ovliv-
nujicim hodnoty namérenych rozdilii kontaktnich potenciali je kvalita pouzitého grafenu,
ktera byla téz v pribéhu experimentii zna¢né proménliva.

Pro stabilizaci vysledki by bylo vhodné pouzit jiny zptsob lokalizace hydrogenace na
vzorku na misto masky z PMMA. Absenci litografie v procesu ptipravy vzorku by se pie-
deslo znecisténi vzorku nanasenim PMMA. Vhodnym zpiisobem lokalizace hydrogenace
se zda prilozeni porézniho materidlu na povrch vzorku a nasledné hydrogenace pres pii-
lozeny material. Hydrogenace by probihala pouze v mistech, kde se nachéazeji péry a zbyla
plocha grafenu by byla zastinéna.

5.4. Vodivostni AFM

V disledku adsorbce vodiku na povrch grafenu je otevien pas zakazanych energii v okoli
Fermiho meze, ¢imz dochazi k zna¢nému snizeni vodivosti grafenu. V pripadé, kdy je
grafen hydrogenovany z obou stran roviny uhlikl, je teoreticky pas zakazanych energii
siroky az 3,7eV [19]. Takto Siroky péas zakdzanych energii fadi hydrogenovany grafen mezi
izolanty.

Pro uskutecnéni experimentti s lokalni vodivosti hydrogenovaného grafenu nebyla pou-
zita pfimo metoda vodivostntho AFM (cAFM - conductive Atomic Force Microscopy).
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Obrazek 5.6: Histogram naméfenych hodnot rozdilu kontaktnich potenciali. Pismenem G
je oznacena oblast nehydrogenovaného grafenu. Pismenem H je oznacen jeden z hydroge-
novanych kruhi o priméru 3 pm. Hodnoty uvedené u dvou vyraznych peaki histogramu
popisuji polohy jednotlivych maxim.

Divodem pro nevyuziti cAFM byla technickéd zédvada na SPM systému NTEGRA Prima,
kterou se bohuzel nepodarilo odstranit. Pro méreni lokalni vodivosti byl pouzit systém
Dimension Icon od vyrobce Bruker. Sondy byly pouzity kfemikové SCM-PIT s Pt-Ir vodi-
vou vrstvou. Dimension Icon umoziuje pouziti metody PF-TUNA (PeakForce Tunneling
Atomic Force Microscopy). PF-TUNA je spojenim dvou metod. Prvni je metoda urceni
topografie a mechanickych vlastnosti pomoci PeakForce.

Metoda PeakForce spociva v méreni zavislosti signalu z fotodiody na vzdalenosti
vzorku od hrotu v kazdém bodé. Kalibraci optického systému detekce vychylky a tuhosti
hrotu lze prevést signal z fotodiody na silu ptsobici mezi hrotem a vzorkem. Pfi metodé
PeakForce je topografie tvorena body, kde ptisobila pfednastavena sila mezi hrotem sondy
a vzorkem. Ze znalosti zavislosti sily na vzdalenosti mezi vzorkem a hrotem lze urcit nejen
topografii, ale také adhezni silu ptisobici mezi hrotem a vzorkem, lokalni tuhost vzorku
nebo deformaci vzorku zpiisobenou nastavenou silou. Urcovani topografie ze zavislosti
sily na vzdalenosti hrotu od vzorku mé znac¢nou vyhodu oproti semikontaktnimu médu
v presné kontrole nad ptsobici silou.

Druhou metodou je TUNA, ktera spociva v méfeni nizkjch proudu tekoucich mezi
hrotem a vzorkem. Pomoci TUNA lIze detekovat proudy mensi nez 1 x 10712 A [25]. Diky
takto vysoké citlivosti je mozné prikladat mezi hrot a vzorek mala napéti, tudiz nedochazi
ke vzniku velkych elektrickych sil mezi hrotem a vzorkem, které mohou ovlivnit méreni
topografie nebo zkoumany vzorek.

Vysledky méfeni metodou PF-TUNA na lokalné hydrogenovaném grafenu jsou zobra-
zeny na obrazku 5.7. V oblasti, kde probihalo méreni byl grafen béhem hydrogenace kryty
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Obrazek 5.7: Vysledky méfeni PF-TUNA na lokalné hydrogenovaném grafenu. Obrazek
(a) je topografie uréena metodou PeakForce s nastavenou maximalni silou 50 nN. Obrazek
(b) je mapa poudu protékajiciho hrotem v okamzik, kdy mezi hrotem a vzorkem puisobila
maximalni sila a na vzorek bylo pfivedeno napéti 30 mV. Oblasti hydrogenovaného grafenu
jsou oznaceny pismenem H. Oblasti béhem hydrogenace kryty PMMA jsou oznaceny
pismenem G.

¢tverci z PMMA o délce strany 1,3 um. Po hydrogenaci a rozpusténi masky v acetonu
zustaly ve zkoumané oblasti ¢tverce nehydrogenovaného grafenu obklopeny hydrogenova-
nym grafenem.

V obrazku 5.7b jsou zfejma mista, kde se béhem hydrogenace nachéazely ctverce
z PMMA a tudiz nemohlo dojit ke zméndm vodivosti grafenu (oznacené G). St¥edni
hodnota proudu tekouciho pfi pritlacné sile hrotu k vzorku 50nN a prilozeném napéti
30mV byla v nehydrogenovanych mistech 1,7nA. V oblasti kde byl grafen hydrogeno-
van doslo k vyraznému snizeni elektrické vodivosti v disledku otevieni pasu zakazanych
energii a tudiz zde neprochézi téméf zadny proud (oznaceno H).

5.5. Dehydrogenace hydrogenovaného grafenu

Zmacnou vyhodou modifikace grafenu vodikem je moznost zpétné dehydrogenace. Dehyd-
rogenaci grafenu lze provést plosné na celém vzorku zahfatim na vysokou teplotu [26] nebo
lokalné pomoci elektronového svazku [27]. Lokéalni dehydrogenace elektronovym svazkem
je idealni metoda pro tvorbu vodivych grafenovych struktur obklopenych izolujicim hyd-
rogenovanym grafenem. Nevyhodou lokalni dehydrogenace elektronovym svazkem je nut-
nost provadét dehydrogenaci v ultra vysokém vakuu, aby nedochazelo ke kontaminaci
grafenu uhlikovymi zbytky v atmosféfe aparatury. Grafen je na kontaminaci pii procesu
dehydrogenace znac¢né nachylny, protoze pro dehydrogenaci je tfeba pouzit vysoké davky
elektrontt ~ 0,5 C/cm?.

Pro urceni vlivu vysokych davek elektront na grafen byly ozareny monokrystaly ne-
hydrogenovaného grafenu svazkem elektronti s energii 5 keV. Ozafovani probihalo v elek-
tronovém mikroskopu Vega2 od firmy TESCAN. Vliv davky elektroni byl vyhodnocovan
pomoci KPFM. Vysledky méfeni KPFM po ozéfeni monokrystalu ddvkou 30 mC/cm?
jsou uvedeny na obrazku 5.8.
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5.5. DEHYDROGENACE HYDROGENOVANEHO GRAFENU

Obrazek 5.8: (a) Snimek z elektronového mikroskopu s vyznacenou strukturou ozarenou
davkou 30 mC/cm? svazkem elektront s enerii 5keV (b) Topografie méfen4d pomoci AFM
(c) Rozdil kontaktnich potencialti méfeny pomoci KPFM.

V topografii (5.8b) i v mapé rozdilu kontaktnich potencidli (5.8¢c) je zfetelny néapis
v dtisledku depozice uhlikovych zbytki z atmosféry v komote mikroskopu. Vyska struktur
tvorenych necistotami je 3 nm a pokles v rozdilu kontaktnich potenciali v disledku ozareni
je 25 mV. Ptesto, Ze byla pouzita davka 10x mensi nez davka potfebna pro dehydrogenaci,
je rozdil kontaktnich potenciali zptisobeny ozarenim elektrony (25 mV) srovnatelny s roz-
dilem kontaktnich potencialii zpisobenym adsorbci vodiku na povrch grafenu (67 mV).
Pro znaény vliv samotného elektronového svazku na grafen nebyly provadény dalsi experi-
menty s lokalni dehydrogenaci elektronovym svazkem v elektronovém mikroskopu Vega2.

Pro provadéni experimentii s lokalni dehydrogenaci elektronovym svazkem by bylo
nutné pouzit mikroskop s vysokym vakuem v komore, aby nedochazelo ke kontaminaci
grafenu adsorbci uhlikovych necistot z atmosféry mikroskopu.
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6. Zavér

Hlavnim cilem bakalafské prace bylo vytvorit vzorek lokalné hydrogenovaného CVD
grafenu pomoci hydrogenace atomarnim zdrojem pfes masku vytvorenou z PMMA po-
moci elektronové litografie. Dale charakterizovat vzorek pomoci Ramanovy spektroskopie,
KPFM a cAFM. A v neposledni fadé zvazit moznost lokalni dehydrogenace elektronovym
svazkem.

Vzorky s grafenem byly hydrogenovany pomoci atomarniho zdroje vzdy po dobu 2 h pti
tlaku 5,5 x 10~° Pa. Jako maska pro hydrogenaci byla pouZita vrstva PMMA s kruhovymi
otvory, pripadné ¢tvercové ostruvky z PMMA. Maska byla po hydrogenaci odstranéna
rozpusténim v acetomu. Nevyhodou pouzité techniky lokalizace hydrogenace je znacna
kontaminace grafenu zbytkovym PMMA.

Pti méfeni Ramanovy spektroskopie na lokalné hydrogenovaném grafenu byly pozoro-
vany zmény Ramanova spektra charakteristické pro hydrogenovany grafen. V hydrogeno-
vanych oblastech byla stfedni hodnota poméru intenzity D a G peaku 3,9. Tento vysledek
je ve shodé s méfenim na vzorcich lokalné hydrogenovaného CVD grafenu na SiO, sub-
stratu pomoci nizkoteplotni vodikové plasmy [23]. Nartst intenzity D peaku je zptsobeny
zvySenim poctu defektil ve struktufe grafenu v podobé sp? vazeb.

Métenim KPFM byl urcen rozdil kontaktniho potencialu grafenu a hydrogenovaného
grafenu (67 +25) mV. Tento rozdil kontaktnich potencidll je v ramci odchylky ve shodé s
rozdilem kontaktnich potencialii naméfenych na grafenu lokalné hydrogenovaném pomoci
nizkoteplotni vodikové plasmy [23]. Zména kontaktniho potencidlu je zptisobena poklesem
vystupni prace hydrogenovaného grafenu a zménou interakce grafenu s SiOy substratem

23],
Meéteni cAFM bylo nahrazeno metodou PF-TUNA. Méfenim PF-TUNA na hydroge-
novaném grafenu byl potvrzen znacny pokles lokalni vodivosti v hydrogenovanych oblas-
tech grafenu oproti oblastem, které nebyly vystaveny atomarnimu vodiku. Pokles lokalni
vodivosti je disledek otevieni pasu zakazanych energii v disledku adsorbce vodiku.

Pro zvazeni lokalni dehydrogenace byly provedeny experimenty s ozafovanim nehy-
drogenovaného grafenu elektronovym svazkem. Vysledkem experimentu bylo rozpoznani
znacného vlivu samotného ozarovani na vysledky méreni KPFM. Ozarovani hydrogenova-
ného grafenu v elektronovém mikroskopu Vega2 nebylo provedeno, nebot vliv samotného
ozarovani by znemoznil jednoznac¢nou interpretaci pripadnych zmén kontaktnich poten-
cialit po ozafeni hydrogenovaného grafenu. Kontaminace grafenu v disledku ozafovani
elektronovym svazkem je nejspise zpusobena depozici uhlikovych zbytkd z atmosféry mi-
kroskopu. Pro prokazani lokalni dehydrogenace by bylo nutné provadét ozafovani hydro-
genovaného grafenu v elektronovém mikroskopu s ultra vysokym vakuem uvniti komory.

Pro odstranéni kontaminace zapfi¢inéné pouzitim elektronové litografie k piipravé
masky by bylo vhodné pouzit pro lokalizaci hydrogenace samostatnou masku. Tento po-
stup by mél také vyhodu v moznosti opakovatelného pouziti masky. Nevyhodou by bylo
neostré rozhrani mezi hydrogenovanym a nehydrogenovanym grafenem v disledky prii-
niku atomarniho vodiku pod masku béhem hydrogenace.
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8. Seznam pouzitych zkratek

SPM Scanning Probe Microscopy
Rastrovaci sondova mikroskopie

KPFM Kelvin Probe Force Microscopy
Kelvinova silova mikroskopie

AFM Atomic Force Microscopy
Mikroskopie atoméarnich sil

CPD Contact Potential Difference
Rozdil kontaktnich potencial

EFM Electrostatic Force Microscopy
Mikroskopie elektrostatickych sil

SCM Scanning Capacitance Microscopy
Rastrovaci kapacitni mikroskopie

UHV Ultra-high Vacuum
Ultra vysoké vakuum

PLL Phase Locked Loop
Zpétna vazba citliva na fazi

CVD Chemical Vapour Deposition
Chemicka depozice z plynné faze

PMMA Polymethyl methacrylate
Polymetylmetakrylat

RF Radio Frequency
Radiofrekvencni

cAFM conductive Atomic Force Microscopy

Vodivostni mikroskopie atomarnich sil

PF-TUNA PeakForce Tunneling Atomic Force Microscopy
PeakForce tunelovaci mikroskopie atomarnich sil
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