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Reditel Gstavu Vam vsouladu se zakonem &.111/1998 o vysokych $kolach ase Studijnim
a zkuSebnim fadem VUT v Brné urCuje nasledujici téma bakalarské prace:

Lokalni oxidace grafenu pomoci mikroskopie atomarnich sil

Strucna charakteristika problematiky ukolu:

Grafen je vodivy 2D material s velkym potencialem vyuziti v elektronice a nanoelektronice, nebot’
vykazuje vysokou pohyblivost nosi€l naboje, nizky Sum asnadnou moznost ovlivnit typ
a koncentraci nosiCu naboje v uspofadani polem fizenych logickych tranzistorl. Zaroven vsak
nema pas zakazanych energii, jehoz otevfeni z néj umoznuje udélat klasicky polovodic¢ s lepSi
moznosti vypnuti prochazejiciho proudu, anebo dokonce izolant. Jednou z moznosti otevfeni pasu
zakazanych energii grafenu je jeho oxidace. Pokud jsou navic tyto modifikace provadény lokalné,
Ize je vyuzit k tvorbé elektronickych obvodu.

Tato bakalarska prace se bude zabyvat lokalni anodickou oxidaci exfoliovaného grafenu a jeho
multivrstev  pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM). Vzhledem ktomu, ze dle prvotnich
experimentl se ukazuje, ze tyto procesy probihaji jinak na grafenu ajeho multivrstvach, bude
Ukolem porozumét této odliSnosti. Protoze Iokalni anodicka oxidace je vyvolana pfilozenim
elektrického pole mezi hrot AFM a grafen, tak bude v praci zaroven vénovana pozornost vypoc¢tim
elektrického pole pro lepS§i porozuméni skuteéného experimentalniho chovani.

Cile bakalarské prace:

1. Provedte reSersi uvedené problematiky.

2. Provedte lokalni anodické oxidace grafenu a jeho multivrstev.

3. Analyzujte a porovnejte dosazené vysledky pomoci AFM, KPFM a rastrovaci Ramanovy
spektroskopie.

4. Provedte odpovidajici vypoclty elektrickych poli v programu COMSOL pro geometrie
odpovidajici experimentu.
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Abstrakt

Tato bakalarskd prace se zaméfuje na lokalni anodickou oxidaci (LAO) exfoliovaného
grafenu pomoci mikroskopu atomarnich sil. Lokalni anodické oxidace se jevi jako slibna
metoda pro pripravu prototypu grafenovych nanostruktur. Mohla by byt vyuzita pro vy-
robu nanoelektroniky, biosenzorii nebo Hallovych sond. Modifikovany grafen je studovan
pomoci mikroskopie atomérnich sil (méfeni topografie, KPFM) a Ramanovy spektrosko-
pie. Tato prace zkouma vliv pritlacné sily, poCtu vrstev a substratu na vysledny produkt

LAO.

Summary

This bachelor’s thesis aims to local anodic oxidation (LAO) using atomic force microscopy.
Local anodic oxidation appers like promising method for preparing prototypes of graphene
nanostructures. It may be utilised in fabrication of nanoelectronics, biosensors or Hall pro-
bes. Modified graphene is studied using atomic force microscopy (measuring topography,
KPFM) and Raman spectroscopy. This work is studying influence of the loading force,
number of layers and the substate on the result of LAO.

Klicova slova
grafen, grafit, exfoliace, AFM, LAO, KPFM, Ramanova spektroskopie, vodni meniskus

Keywords
graphene, graphite, exfoliation, AFM, LAO, KPFM, Raman’s spectroscopy, water menis-
cus
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Uvod

Mezi fascinujici dvoudimenzionalni materialy, objevené pocatkem tohoto stoleti, se
radi také grafen. Krystal tvoreny Sestitthelnikovou siti uhlikovych atomt, jedna z elemen-
tarnich forem uhliku. Disponuje vyjimeénymi mechanickymi i elektronickymi vlastnostmi
jako je vysoky modul pruznosti, vysoka mobilita nosi¢ti naboje a nulovy pas zakazanych
energii. Navazanim kysliku vznikéd jeho odvozend forma — grafen oxid, ktery zakazanym
pasem disponuje. Na rozdil od grafenu jde tedy o izolant, coz otevirda moznost uzit oxi-
daci grafenu pro tvorbu elektronickych zafizeni. Sitku zakézaného pasu grafen oxidu lze
snizit redukénimi metodami, a tak z néj ucinit polovodic¢. Kyslikové skupiny na grafenu
by mohly byt uzity k navazani dalsich molekul, a tedy pripravé biosenzori.

Cil této bakalarské prace spociva v provedeni lokalni anodické oxidace pomoci mik-
roskopu atomarnich sil a prozkoumani zmén vlastnosti grafenu v dusledku této cinnosti.
Prace by méla provérit, zda lze timto zptisobem pripravit grafen oxid, a tedy oteviit cestu
k vyrobé elektronickych obvodi, respektive biosenzort.

Tato prace je rozdélena do péti kapitol. Prvni pojednava obecné o grafenu, jeho vlast-
nostech a aplikacich. Druha popisuje princip mikroskopie atomérnich sil, treti pojednava
o lokélni anodické oxidaci a obsahuje resersi dané problematiky, zahrnujici poznatky od-
halené predeslymi studiemi na toho téma. Ctvrta kapitola obsahuje experimentalni ¢ast
této prace, kde jsou popsany experimenty na grafenovych monovrstvach, dvojvrstvach
a tlustych vrstvach za pouziti riznych pritlacnych sil, napéti a vlhkosti. Posledni, pata
kapitola je zaméfena na vypocty a simulace elektrickych poli mezi oxidujicim hrotem a
grafenem, provedené pro lepsi porozuméni experimentalnim vysledkim.






KAPITOLA 1. GRAFEN

1. Grafen

Rok 2004 prinesl pozoruhodny objev prvniho skuteéné dvoudimenzionalniho materidlu,
samostatné jednoatomové vrstvy jejiz existence byla dosud poklddana za vyloucenou [21].
O vyznamu tohoto objevu, provedeného skupinou vyzkumnikt z Manchesterské univerzity,
bezpochyby svédéi, ze za néj panové Andre Geim a Konstantin Novoselov jiz v roce
2010 obdrzeli Nobelovu cenu [22]. Uspé&snd pifprava grafenu oteviela branu celé fadé
dalsich 2D materialt — jako napriklad hBN, NbSes; nebo MoSs [12]. Umoznila studovat
fadu zajimavych jevi, jako kvantovy Halliv jev, a experimentdlné ovérovat predpovédi
kvantové elektrodynamiky [21].

Vlastnosti grafenu budi izas i ve srovnani s jinymi dvoudimenziondlnimi materialy,
a to jak v oblasti mechanické, tak i elektromagnetické. Vysoka pevnost tohoto materialu
(Younguv modul pruznosti az 1 TPa) nabizi moznost jeho pouziti v mnohych aplikacich,
stejné jako vysokd mobilita nosicu naboje (za velice specifickych podminek naméreno
az 2 x 10°ecm? V=1s™! [5], obvykle méfené hodnoty 7 x 103-20 x 103cm? V=1s™! [, 9],
teoretickymi vypocty ziskdny hodnoty az 2 x 10 cm? V=1~ [20].) [20,42].

V zakladu vsech prekvapivych vlastnosti grafenu — uhlikové monovrstvy — stoji jeho
krystalova struktura. Uhlikové atomy vytvareji charakteristickou Sestitithelnikovou ,, plas-
tev*, v niz je kazdy atom vazan se tiemi svymi sousedy [22]. Sestitihelnikové grafenové
vrstvy (viz 1.1a) predstavuji jednu z elementarnich forem uhliku. Klasicky grafit (1.1d)
si lze predstavit jako konglomerat milionti takovych dvoudimenzionalnich vrstev. Také
uhlikové kulicky, zvané fullereny (1.1b), nebo nanotrubice (viz 1.1c) mohou byt teoreticky
ziskdny stoc¢enim grafenové vrstvy [21].

1.1. Metody pripravy

Do dnesnich dob byla rozvinuta fada metod pripravy grafenovych vrstev (viz obrazek
1.2). Neékteré jsou vhodné pro hromadnou vyrobu, nebot rychle a snadno produkuji roz-
sahlé monovrstvy. Jiné prinaseji mensi, ale kvalitnéjsi vrstvy prosté defektti, uzitecné ve
vyzkumu nebo pii konstrukei prototypu [12].

Metoda depozice z plynné faze (Chemical Vapour Deposition, zkracené CVD) je uzi-
vana pro pripravu rozsahlych vrstev, a to dokonce v tadu Ctverecnich metri. Sestava

Obrazek 1.1: Alotropické formy sp? hybridizovaného uhliku: grafen (a), 0D fulleren (b),
1D nanotrubice, (c¢) 3D grafit (d). Pfevzato a upraveno z [1].
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ze dvou fazi — ristu krystali na kovovych, napr. médénych podlozkach a nasledném
transferu na kifemikové desticky [12]. Vysledny produkt trpi defekty, nizsi kvalitu vy-
kazuje také okolo hranic krystalovych zrn. Tyto nepiijemnosti ovSsem nebrani uziti CVD
grafenu v mnoha aplikacich.

Siroce uzivany jsou také metody exofoliacni, ziskavajici grafen z velkych kusi grafitu.
Exfoliace z kapalné faze spociva v ponoreni grafitu do roztoku schopného vyrusit slabsi
van der Waalsovy vazby mezi jednotlivymi grafitovymi platy. Za pomoci ultrazvuku se
grafit rozlozi na jednotlivé vrstvy grafenu [12]. Tato metoda umoziuje vyrabét grafen
jednoduse a ve velkych mnozstvich, jeho kvalita je vSak nizsi nez v pripadé CVD.

Naproti tomu mechanické exfoliace predstavuje velice pracnou a nakladnou metodu,
schopnou produkovat vysoce kvalitni grafenové vrstvy [12]. Je zaloZena na jednoduchém
principu, spocivajicim v opakovaném prekladani a rozlepovani lepici pasky, na niz jsou
umistény kousky grafitu. Tak dochazi k odtrhavani vrstev grafitu a jeho ztencovani. Po
case se zacnou objevovat vysoce kvalitni grafenové vlocky, ovsem o velice malych rozmeé-
rech (nejvyse desitky mikrometrt). Tato metoda nachézi uplatnéni ve vyzkumu, vyzadu-
jicim vysokou kvalitu vrstev. Byla rovnéz pouzita Geimem a Novoselovem pri historicky
prvai piipravé grafenu [12,13].

1.2. Elektronické vlastnosti

Zakladni stavebni prvek grafenu, uhlik, obsahuje v atomarni formeé Sestici elektront. Za
béznych podminek se dva nachazeji v orbitalu 1s, zatimco zbylé spocivaji ve valencni
vrstve (orbitaly 2s, 2p,, 2p,, 2p,) a mohou poslouzit pfi tvorbé meziatomovych vazeb [55].
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Obrézek 1.2: Porovnani kvality a ceny grafenu ptipraveného riznymi metodami a mozné
aplikace takto pripravenych vrstev. Prevzato a upraveno z [12].
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V krystalové mrizce grafenu sdili orbital 2s se dvéma orbitaly 2p po jednom valen¢nim
elektronu se sousednimi atomy za vzniku silné kovalentni vazby [22, 55]. Dochazi k sp?
hybridizaci orbitalil, ztvarnéné na obrazku 1.3c. Elektrony podilejici se na kovalentnich
vazbach jsou drzeny v roviné miizky a nemohou se podilet na vodivosti materidlu [22].
Jinak je tomu u zbyvajiciho p orbitalu, orientovaného kolmo k roviné atomui. Tento orbi-
tal (obvykle znacen p,) muze vytvafet slabsi 7 vazbu, odpovédnou za van der Waalsovu
interakci mezi jednotlivymi rovinami [55]. Timto zptusobem se grafenové vrstvy spojuji do
podoby grafitu. Elektrony v orbitalu p, jsou ve srovnani s predeslymi daleko méné lokali-
zované. Podileji se na vzniku vodivostniho a valen¢niho pasu a nejzasadnéjsim zptisobem
ovliviuji elektronické vlastnosti grafenu.

Pohlédneme-li na energetické spektrum grafenu (obrazek 1.4), udavajici zavislost kine-
tické energie na hybnosti (respektive vlnovém vektoru), okamzité si povS§imneme nékolika
vyznacnych bodu [3]. Jde o tzv. Diracovy body, v nichz se valenéni a vodivostni pas do-
tykaji, sitka zakazaného pasu je tedy nulova. Disperzni relace mezi energii a hybnosti
elektront je v blizkosti Diracovych bodu linearni, coz odpovida chovani relativistickych
¢astic s nulovou klidovou hmotnosti [21,22,31,55].

Za béznych podminek je valencni kuzel prevazné obsazen, zatimco vodivostni témeér
prazdny, Fermiho hladina tedy lezi v Diracové bodé. Prilozenim hradlového napéti ji lze
presunout vzhuru nebo doli (pridani elektroni, respektive dér). V obou pripadech vzroste
mnozstvi nosic¢i nédboje, coz se projevi poklesem rezistivity [21,58].

Vzhledem k nulovému zakazanému pasu energii a malé hustoté stavi v okoli Dira-
covych bodu je grafen polokovem. Zakazany pas lze otevriit napiiklad pomoci lokalni
anodické oxidace, kterd pfemeéni grafen v grafen oxid (viz sekce 1.5) [38].
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Obréazek 1.3: (a) Uhlikovy atom. (b) Energetické hladiny elektroni uhlikového atomu.
(c) sp? hybridizace orbitalt. (d) Krystalovd miizka grafenu. (e) Vazby vznikajici sp? hyb-
ridizaci. Pfevzato a upraveno z [55].
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Obrazek 1.4: Zavislost kinetické energie elektronu v grafenové mfizce na vlnovém vektoru,
detail predstavuje Diractiv bod. Pfevzato a upraveno z [3].

1.3. Aplikace grafenu

Grafen predstavuje slibny material pro aplikace v elektronice, fotonice, kompozitnich ma-
terialech, senzorech, bioaplikacich, vyrobé a uskladiiovani energie [7,21, 28, 12, 57]. Je
pokladan za jednoho z moznych nastupci kiemiku v elektronice. Lze ho modifikovat na
extrémné malych skaldch, mohl by umoznit zmensovani tranzistort za hranici, ktera je pro
kremik neptekonatelnd [21]. Velkému zajmu se tési také grafenové polem fizené tranzistory
(FET), vyuzivajici vysoké mobility nosi¢i naboje [12,58].

Grafen se v poslednich letech jevi jako velice uzitecny material pro vyrobu Hallovych
sond — zafizeni uzivanych pro neinvazivni méreni magnetickych poli nebo proudi, popri-
padé jako senzory rychlosti a sméru [14,24,19]. Ukazuje se jako vhodny pro jejich pripravu
diky své atomérni tloustce, vysoké pohyblivosti nosic¢i ndboje a jejich nizké hustoté [28].

Disponuje fadou vlastnosti, které ho ¢ini vhodnym pro bioaplikace. Jeho velkd povr-
chova plocha, chemicka ¢istota a moznost funkcionalizace by mohly poslouzit k transportu
1é¢iv do bunék. Chemicky funkcionalizovany grafen by mohl byt pouzit ve vysoce citlivych
senzorech, schopnych detekovat biologické molekuly jako glukdza, cholesterol, hemoglobin
nebo DNA [12,57].

Meétici princip grafenového biosenzoru je zalozen na zméné odporu grafenu zpisobené
pritomnosti detekovanych molekul. Bisenzor je zaloZzen na grafenovém FETu s hornim
hradlem. Elektrické vlastnosti tohoto tranzistoru vyznamné zavisi na dopovani grafenu,
které je realizovano dosedanim cilovych molekul na receptory predem vazané na grafen
[57].

At uz uvazujeme o grafenové nanoelektronice, Hallovych sondach nebo biosenzorech,
pro pripravu téchto zafizeni prichazi vhod technika schopna modifikovat grafen na co
nejmensich skalach. Takovou technikou by mohla byt pravé lokalni anodické oxidace (viz
kapitola 3) pomoci mikroskopu atoméarnich sil (viz kapitola 2) [7,37].
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1.4. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie se fadi mezi klicové metody studia grafenu. Pritomnost a in-
tenzita Ramanovych pikt prinasi informace o poc¢tu vrstev, pritomnosti defekti ¢i do-
panti [15, 16, 18]. Umoznuje posuzovat kvalitu grafenu, respektive rozhodnout o jeho
pritomnosti. Polohy a intenzity piki podléhajici zménam v ramci procesii jako oxidace,
fluorizace nebo presun Diracova bodu v dusledku pfilozeni hradlového napéti [15, 16, 36].

Ramanovo spektrum grafenu i grafitu (viz obrazek 1.5a) vykazuje tii zédkladni piky,
jejichz intenzita i védecky vyznam prevysuji ostatni. Jde o G pik (s Ramanovym posuvem
~ 1580cm™!), D pik (=~ 1350cm™!) a 2D pik (=~ 2700cm™?), oznacovany také jako G’
pik [1,36]. 2D pik se sklad4 z vice komponent, jejichz intenzity zaviseji na mnozstvi vrstev
a dalsich faktorech [1,18,30]. Proto vykazuje variabilitu (viz obrazek 1.5b) ve tvaru i poloze
maxima intenzity. Migrace maxima k vyssi hodnoté Ramanova posuvu ziejmé koreluje s
nartustajicim poctem vrstev.

Piitomnost intenzivniho D piku je davana do souvislosti s piitomnosti defektu [1,

,36]. Podobného ptivodu je také méné vyrazny D’ pik (=~ 1620cm™') [4, 16]. Kvalitni
exfoliovany grafen tyto piky obvykle nevykazuje, naproti tomu na CVD grafenu byvaji
znat [52]. Pritomnost defektnich piki na exfoliovaném grafenu mize znacit rozbiti krys-

talové mrizky v disledku oxidace nebo hydrogenace, témito procesy nartusta D pik také
v CVD grafenu [13,15,50].

Uzitecnou veli¢inou umoznujici posuzovat kvalitu grafenu (respektive mnozstvi vrstev)
je pomér mezi maximalni intenzitou 2D a G piku (znacen [(2D)/I(G)) [19]. Ve spodni
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Obrazek 1.5: a) Srovnani Ramanova spektra grafenu a grafitu. b) Zavislost tvaru 2D piku
na poctu vrstev. Pfevzato a upraveno z [1].
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¢asti obrazku 1.5 disponuje grafen vyraznéjsim 2D pikem, zatimco v pripadé grafitu se
tento pomeér obraci.

1.5. Grafen oxid a HOPG

Mezi 2D materidly podobné grafenu patii grafen oxid (GO). Je zaloZen na Sestitithelni-
kové uhlikové mriZzce, na niz jsou navazany hydroxylové, karbonylové, karboxylové nebo
epoxidové funkéni skupiny (schématicky naznaceno na obrazku 1.6) [39,18,53]. Vznika
jako meziprodukt nékterych chemickych metod ptipravy grafenu, ktery je z néj ziskavan
redukei (spocivajici v odstranéni uhlikovych atomi) [53]. Redukovany grafen oxid (rGO)
predstavuje velice levnou a dostupnou alternativu klasického grafenu ziskavaného naprt.
mechanickou exfoliaci nebo metodou CVD, od nichz se odlisuje vyssim mnozstvim defektt
a pretrvavajici pritomnosti kyslikovych skupin [53].

Odlisnost GO od grafenu lze pozorovat pomoci Ramanovy spektroskopie (viz obrazek
1.6b), nebot vykazuje vyrazny D pik, blizici se intenzitou ke G piku [18,53]. Vyzkumy
naznacuji, ze redukéni metody nedokézi tento pik prilis snizit [53].

Pritomnost funkcénich skupin narusuje klasickou grafenovou hybridizaci a snizuje pocet
vodivych cest, coz dava GO jeho izola¢ni charakter. Bézny GO muze disponovat zakaza-
nym pasem o velikosti az 3 eV. Peclivé provedenou, dlouhotrvajici redukeci je mozné jej
snizit na 1 eV, a ucinit tak z GO polovodic¢. Rychlost redukce a minimalni sitka zakazaného
pésu, které lze s jeho pomoci dosdhnout, ovSem zavisi na pouzité metodé [39].

V kontextu této préace je tieba zminit také HOPG (Highly Oriented Pyrolitic Graphite).
Jde o cistou a uspotradanou formu syntetického grafitu, sestavajici z velkého mnozstvi gra-
fenovych vrstev spojenych van der Waalsovymi vazbami [16,50]. Jak naznacuje jeho nézev,
ziskdva se zithanim pyrolitického uhliku pri nékolika tisicich stupnich Celsia [50]. HOPG
predstavuje preferovanou formu grafitu pro nékteré inzenyrské aplikace; 1ze z néj vyra-
bét uhlikové struktury pomoci laserové ablace [16]. Pouzit byl také pti studiu povrchové
hustoty kyslikovych atomi v oxidovanych oblastech (viz kapitola 3) [1].
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Obrazek 1.6: a) Schéma struktury grafen oxidu; b) Ramanovo spektrum grafen oxidu.
Pfevzato a upraveno z [l 1,58]
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2. Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomérnich sil (anglicky Atomic Force Microscopy, AFM) predstavuje
(rozsédhlou) podmnozinu technik SPM — Rastrovaci sondové mikroskopie (Scanning Probe
Microscopy) [1,17,11].

SPM uziva specialné pripravené sondy, jejichz geometrie zavisi na pouzité technice,
klicové rozméry se pohybuji v fadu desitek nanometrii. S témito sondami je pohybovano
v blizkosti povrchu vzorku (0,1-10 nm) za pouziti citlivych piezoelektrickych elementi,
které umoznuji dosdhnout lateralniho i vertikalniho rozliseni az v radu angstromu. Metody
SPM jsou zalozeny na rtuznych typech interakci mezi sondou a vzorkem, pricemz signal
ze sondy je napojen na systém zpétné vazby [1, 17,11].

Jak napovida jeji nazev, metoda AFM je zalozena na silové interakci mezi sondou
a atomy vzorku (vzdjemném pritahovani ¢i odpuzovani). Pro méreni téchto efektu je
tfeba specifického typu sondy zobrazené na obrazku 2.1. Tato sonda se sklada z relativné
velkého Cipu, ktery lze uchopit pinzetou a upevnit do mikroskopu. Z néj vychazi pouhym
okem prakticky neviditelné ohebné raminko (cantilever). Jeho horni plocha je potazena
odraznou vrstvou, na spodni strané je umistén hrot dlouhy radové desitky mikrometra
(viz Priloha B) [4,31,41].

Pro zjisténi ohybu raminka uzivame laserovy paprsek, odrazejici se na fotodetektor
(fotodiodu) (viz obréazek 2.2). Pred samotnym mérenim (kdy na raminko nepusobi zadna
sila) je tfeba jej nastavit tak, aby odrazené svétlo dopadalo do jeho stfedu. V prubéhu
méreni zaznamenavaji horni a dolni kvadranty diody odlisné intenzity dopadajiciho svétla,
pricemz tyto zmény jsou interpretovany jako ohyb raminka, respektive jeho zkrouceni

Obrazek 2.1: a) AFM sonda: (1) ¢ip, (2) podpéra raminka, (3) spojeni raminka s ¢ipem,
(4) svrchni strana raminka s odraznou vrstvou, (5) spodni strana raminka (na konci je
umistén hrot). b) Detail raminka o délce L, Sifce w a vysce h s hrotem o vysce [, na ktery
pusobi normalova F), axidlni F, a laterdlni F sila. Pievzato a upraveno z [1].
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Obrézek 2.2: Schéma mikroskopie atomarnich sil se zpétnou vazbou.

2.1. Silové-vzdalenostni spektroskopie

Pro porozuméni jednotlivym médum AFM (viz néasledujici sekce) je tfeba znat silové-
-vzdalenostni zavislost hrotu a vzorku. Typické silové-vzdéalenostni kiivky pro prijezd a
odjezd jsou znazornény na obrazku 2.3, pricemz priblizovaci kiivku lze dat do souvislosti
s Lennard-Jonesovou aproximaci meziatomovych potenciala [1,11] o tvaru:

6 12
Ur) = U {—2 (@) + (@) } , (2.1)
r r
kde rg je rovnovazna vzdalenost mezi atomy a Uy potencidlové minimum. Zavislost sily na

vzdalenosti bychom ziskali prostym zaporné vzatym derivovanim potencialu (Fr = — agﬁ”)

[,,,1, ,11]‘

Priblizujici se sonda pociti nejprve slabou pritazlivou silu, kterd se projevi ohybem
raminka ke vzorku. Po prekonani rovnovazné vzdalenosti prevladne Pauliho odpuzovani
a raminko se ohyba smérem vzhiru. V této fazi ptsobi mezi hrotem a vzorkem odpudiva
sila. V ptipadé tuhého raminka mize dojit k jeho zaboreni do vzorku a jejich vzajemnému
poskozeni [1,11].

Pribéh silové-vzdalenostni kiivky pro oddalovani je odlisny. I po prekonani rovnovazné
vzdalenosti pretrvavaji adhezni sily, docasné udrzujici hrot v blizkosti vzorku a ohybajici
raminko smérem dolii. Vyzkumy naznacuji zavislost adhezni sily na vlhkosti a poloméru
hrotu, mohla by tedy souviset s formovanim vodniho sloupce (menisku) mezi hrotem a
vzorkem (viz kapitola 3) [2].

Adhezivni sily dokazi ohnout raminko smérem k vzorku a mohly by byt schopny
vytahovat atomy vzorku vzhiru ke hrotu. To by umoznovalo hrotem na vzorek nejen tlacit,

10
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Obrazek 2.3: Silové-vzdalenostni kiivka pro priblizovani a oddalovani AFM hrotu. Pre-
vzato a upraveno z [2].

ale také za néj tahat. O experimentech souvisejicich s touto problematikou je pojednano
v kapitole 4.4.

2.2. Médy AFM

Mo6dy AFM uzivané pri ziskavani obrazka (at uz topografickych nebo vztazenych k lo-
kélnim charakteristikdm vzorku) lze rozdélit na tii kategorie: kontaktni (kvazi-statické),
bezkontaktni (oscilacni) a semikontaktni (poklepové) [11].

V kontaktnim médu operuje hrot v bezprostredni blizkosti povrchu. Sila (pfitazliva
nebo odpudiva) pusobici mezi atomy hrotu a vzorku je vyvazovana pruznou silou ohnutého
raminka. Uzivané sondy by mély disponovat raminky s nizkou tuhosti; v opa¢ném pripadé
by mohlo dojit k poskozeni vzorku i hrotu. Nejjednodussi variantou kontaktniho médu je
rezim konstantni vysky uzivany pro vzorky s velice nizkou drsnosti. V tomto rezimu se
sonda pohybuje ve stale stejné vzdalenosti od vzorku; fotodetektor zaznamenava ménici
se ohyb raminka a z néj vyc¢ita prostorové rozlozeni silového plisobeni. Naproti tomu
rezim konstantni sily (pouzitelny také pro drsnéjsi vzorky) uziva systému zpétné vazby
(feedback). Zaznamend-li pocitac, ze vychylka raminka neodpovidd uzivatelem stanovené
hodnoté (setpoint), za pouziti piezo elementu oddali, respektive pfiblizi vzorek tak, aby
se vratila na stanovenou hodnotu. Napéti privaidéné na piezo element pak primo odrazi
topografii vzorku [11].

Odlisnym zptsobem pracuji bezkontaktni (oscila¢ni) metody. Sonda je spojena s piezo
elementem (viz obrazek 2.2, ktery rozkmitdva raminko na frekvenci blizkou nebo rov-
nou jeho rezonancni frekvenci. Amplituda kmiti raminka ve velké vzdalenosti od vzorku
(kde hrot nijak neinteraguje se vzorkem) se pak oznacuje jako volnd amplituda. Sonda
operuje ve vétsi vzdalenosti od vzorku a vzajemna interakce mezi atomy probiha pouze
prostrednictvim van der Waalsovych sil. Nejsou dostatecné intenzivni pro ohyb raminka,
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2.3. KELVINOVA MIKROSKOPIE

Zména amplitudy Zména frekvence
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Obrazek 2.4: Schématické znézornéni bezkontaktniho médu AFM: a) Amplitudové mo-
dulovany; b) Frekvenéné modulovany. Pfevzato a upraveno z [10].

postacuji vsak na zménu amplitudy a frekvence jeho oscilaci. Této skutecnosti uzivaji dvé
varianty bezkontaktniho médu AFM: frekvenéné modulovana a amplitudové modulovana
(viz obrazek 2.4) [10,41].

Semikontaktni mod se podoba médu bezkontaktnimu, pouze stiedni vzdalenost sondy
od vzorku je nizs$i nez amplituda kmiti raminka. Dochézi tedy k , poklepavani“ hrotu na
vzorek, coz vede k disipaci energie a poklesu amplitudy kmith a frekvence kmiti. Systém
zpétné vazby udrzuje konstantni amplitudu (AM), nebo frekvenci (FM) [11].

2.3. Kelvinova mikroskopie

Kelvinova sondova silova mikroskopie (Kelvin Probe Force Microscopy — KPFM) predsta-
potencialu pro identifikaci a charakterizaci grafenovych struktur.

Radi se mezi pokrocilejsi techniky AFM (SPM) a dokaze mapovat elektrické vlast-
nosti povrchu vzorku, kupiikladu jeho potencial [12,11]. Uziva k tomu , techniku dvou
prijezdt”. Prvni prijezd obnasi poklepové méreni topografie na jedné linii skenu, pri-
¢emz raminko sondy je rozkmitano pomoci piezo elementu na frekvenci blizké rezonanc¢ni
frekvenci wy. PTi druhém priijezdu kopiruje hrot diive namérenou topografii vyzvednut
do vysky h, kterd by méla fadové odpovidat nanometrim [11]. Soucasné je na skenujici
sondu privedeno napéti, skladajici se ze stfidavé a stejnosmérné slozky. Je-li povrchovy
potencial vzorku Usp(z,y), dosahuje napéti mezi vzorkem a hrotem hodnoty [32,11,51]:

U = Upc + Uacsinwt — Usp(2,y), (2.2)

kde Upc je stejnosmérné napéti, Upc amplituda st¥idavého napéti a w frekvence stiidavého

napéti. Elektrostatickou silu pusobici mezi vzorkem a hrotem (F') mizeme vypocéitat jako

zdporné vzaty gradient energie kondenzatoru (F) [32,10,11]. Z-ovou slozku (ovliviiujici

amplitudu, respektive frekvenci kmitt raminka) lze vyjadrit jako:

or 1 _,0C 1 5 OC
a0

o, = U5 = [Upc — Usp(z,y) + Uacsinwt]

F.= - —
2 0Oz 2 0z

(2.3)
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KAPITOLA 2. MIKROSKOPIE ATOMARNICH SIL

) Kontroler Topografie
L e— |

Zpétna vazba
\/ . KPFM

[ S | >

DFL

A4

J_UDC + Uac sin (wt)

Oxid kremicity

Dopovany kiemik

Obréazek 2.5: Schématické ztvarnéni Kelvinovy sondové mikroskopie.

kde C' je kapacita mezi hrotem a vzorkem. Z-ovou slozku sily 1ze rozdélit na t¥i kompo-
nenty, z nichz jedna je stacionarni (F, pc), druhd kmita na frekvenci w (F,,,) a tieti na
frekvenci 2w (Fa,) [32,10,11].

oC [1 1
pC = T §(UDC — Usp(z,9))* + ZUic
F,, = —a—O(UDC — Usp(x,y))Unc sinwt (2.4)

’ 0z

_oC1

22w — EZ

Existuji dva operaéni mody Kelvinovy mikroskopie: amplitudové modulovany (AM)

a frekvencné modulovany (FM). V prvnim pripadé komponenta F, , rozkmitava raminko

s frekvenci w, ktera je volena co nejblizsi jeho rezonancni frekvenci. Informace o aktualni

amplitudé a frekvenci kmiti raminka prinasi vychyleni laserové stopy na fotodetektoru

(viz obrézek 2.5). Kontroler pak manipuluje s hodnotou stejnosmérného napéti Upc, aby

vynuloval F, . Usiluje tedy o uplné potlaceni kmitt [32,10,11]. Pro méfeni povrchového

potencialu je tfeba uzit vodivy AFM hrot. Neobejdeme se také bez kvalitniho uzemnéni
mérenych oblasti.

U3 cos 2wt

2.4. EFM a SCM

S technikou KPFM souvisi rovnéz metody EFM (Electric Force Microscopy - mikroskopie
elektrickych sil) a SCM (Scanning Capacitance Microscopy - Skenovaci kapacitni mikro-
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24. EFM A SCM

skopie). Zatimco KPFM dokéze zmérit povrchovy potencidl Usp, SCM lze uzit pro zjisténi
prostorového rozlozeni relativni permitivity €, na vzorku. PTi zna¢ném zjednodusenti si lze
meérici hrot a vzorek predstavit jako deskovy kondenzator o plose S a vzdalenosti elektrod
z (vzdalenost hrotu od vzorku). Derivace kapacity podle z (vystupujici ve vztahu 2.3 pro
vypocet elektrické sily) pak zavisi na vzdalenosti jako:

oC 0 S S
E = & (6067«;) = —6067«;, (25)

kde ¢ je permitivita vakua a ¢, relativni permitivita. Topografie vzorku je zmétena v prv-
nim priijezdu, v pribéhu druhého jiz hrot udrzuje konstantni z. Jedinou proménnou tak
zustava e,. Promeénlivé relativni permitivita vede ke zméné velikosti sily F, o, [27,40,41].

Technika EFM neméri ani samotnou permitivitu, ani povrchovy potencial, nybrz je-
jich kombinaci. Je obdobna amplitudové modulovanému médu KPFM, s tim rozdilem ze
nedisponuje zpétnou vazbou. Ohyb raminka se v pribéhu méfeni méni a je zaznamena-
van [11].
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KAPITOLA 3. LOKALNI ANODICKA OXIDACE — RESERSE

3. Lokalni anodicka oxidace — reserse

Lokalni anodicka oxidace predstavuje potencidlné velice slibnou metodu pro pripravu
grafenovych nanozatizeni [23] (jako nanoelektronika, Hallovy sondy nebo biosenzory (viz
1.3)). Je zalozena na pohybu AFM hrotu v tésné blizkosti grafenu. Mezi skenujici hrot a
grafen je prilozeno elektrické pole — jeden z prvkil je uzemnén a na druhy je privedeno
napéti tak, aby se hrot choval jako anoda (nizsi potencial nez vzorek). V pracich jako
[7,13,25] bylo uzito sestavy s uzemnénym hrotem, zatimco [14, 15] uzivali uzemnéného
vzorku. Kladné napéti privadéné na vzorek je ekvivalentni zapornému napéti privadénému
na hrot.

Predstavena byla rovnéz metoda LAO pracujici se stiidavym napétim na hrotu. Tato
technika umoznuje oxidovat i neuzemnéné oblasti grafenu, a proto byla nazvana EFLAO
(Electrode-free local anodic oxidation - Lokélni anodicka oxidace bez elektrod) [34].

Elektrické pole AFM hrotu, pohybujiciho se v blizkosti grafenu (respektive grafitu)
mitize uhlikové vrstvy zasadnim zpusobem modifikovat. Za rtiznych podminek byl po-
zorovan napiiklad vznik prohlubni [25, 34, 41], vystupkt [13, 29] nebo dokonce grafen
oxidu [1,29,34,45]. Muze dochézet jak k odstranovani grafenu, tak k narastu jeho objemu.
Drive neposkozeny material zacne casto vykazovat Ramantv D pik, znacici pritomnost
defektu [7, 10,13, 15].

Velka variabilita produkti lokalni anodické oxidace souvisi s velkym mnozstvim na-
stavitelnych parametrii. Intenzivné zkoumana byla predevsim zavislost na oxidujicim
napeti [7, 13,34, 44], mnozstvi vodnich par v okolnim prostfedi — tedy vlhkosti vzdu-
chu [7,29,31] a rychlosti pohybu skenujiciho hrotu [7,25,29]. Zkoumana byla také zavislost
na frekvenci (v pripadé stfidavého napéti) [31] a pfitlacné sile hrotu [29]. Vysledek mtze

AFM hrot Zlaté elektroda

(uzemnéna)
Vodni meniskus

Grafen
Oxid kremicity

Dopovany kiemik

Obrazek 3.1: Schéma lokalni anodické oxidace grafenu (LAO), véetné vodniho menisku
formujiciho se mezi hrotem a grafenem.
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3.1. VODNI MENISKUS

ovlivnit i samotné mnozstvi vrstev — grafenové monovrstvy mohou reagovat odlisné nez
FLG (nékolikavrstevny grafen) a mnohovrstevny grafit [7]. Sehrat roli mize také zpisob
pripravy grafenu a jeho typ, stejné jako material hrotu, jimz byla oxidace provedena.

vvvvvv

tabulka 3.1).

Tabulka 3.1: Prehled parametri drive provedenych experimentii

Typ grafenu Hrot | Napéti (V) | RH (%) | Vnrot (nms™) Vysledek

Exfol., 1-2 vrstvy [7] | Pt/Ir 5-10 10-33 | 100-10 000 Nevodivé cary
Sublim. na SiC [13] Si 2-10 50 500 Vystupky, D pik

HOPG, FLG [27] 8 ~ 58 10-40 Prohlubné
Exfol. [29] Pt 10 30-80 50-100 Vystupky, GO

[34] Au 2,5-10 10-85 1 000-4 000 Prohlubné

Exfol., 1-2 vrstvy [44] | Si 5-35 50 ~ 50 Prohlubné

CVD [17] 1560 | 30-99 0 GO

3.1. Vodni meniskus

Ptitomnost vody v okoli hrotu a vzorku zasadnim zptusobem ovliviiuje jejich interakei [2]
i rozlozeni elektrickych poli v jejich blizkosti. Vlhkost vzduchu (RH) ovliviiuje dspésnost
tvorby nanostruktur na grafenu i grafitu pomoci lokalni anodické oxidace, jak bylo pro-
kazéno kupiikladu v [31], nebo vlastni praci autora (viz experimentalni ¢ast).

Vodni meniskus mé podobu sloupce, spojujiciho hrot s grafenovymi vrstvami (viz ob-
razek 3.1). Geometrické parametry sloupce jsou ovlivnény vlhkosti vzduchu, polomérem
hrotu a jeho vzdalenosti od povrchu. Tato problematika je rozebrana v priloze C. Z prove-
denych vypoctu (zaloZenych na znaéném zjednoduseni situace) vyplyvd, ze sitka menisku
roste s rostoucim polomérem hrotu, rostouci vlhkosti a klesajici vzdalenosti mezi hrotem
a vzorkem.

Ptitomnost vodniho menisku ovliviiuje rozlozeni elektrickych poli v okoli hrotu [3].
Tato problematika je zkouména rovnéz v teoretické Casti této prace (viz kapitola 5).
Ackoliv vliv menisku na lokalni anodickou oxidaci nebyl dosud dokonale prozkoumén,
pritomnost vody se zda byt nezbytna pro uspésnou oxidaci grafenu a formaci grafen
oxidu [29, 34].

Pravé voda se zda byt zdrojem kyslikovych ionti, které jsou elektrickym polem vha-
nény na grafenové vrstvy. Experimenty naznacuji, ze se za urcitych podminek mohou
navazat na uhlikové atomy. V ptipadé vétstho mnozstvi vrstev mohou rovnéz uviznout
mezi nimi. V obou pripadech by mély narusit krystalovou miizku grafenu, coz mtizeme
pozorovat pomoci Ramanovy spektroskopie — a také zmeénit povrchovy potencial, pozoro-
vatelny pomoci Kelvinovy mikroskopie. Tuto zménu miizeme interpretovat jako navazani
nabitych iontt nebo zménu vystupni prace v disledku zmény struktury materialu.

Vodni meniskus predstavuje rozmérny rezervoar kyslikovych atomi, které lze uvol-
novat z molekul vody a nasledné zabudovavat do grafenovych vrstev. Jeho pritomnost
rovnéz ovliviiuje adhezni sily mezi hrotem a povrchem grafenu [2]. S formaci vodniho
menisku vzroste sila mezi hrotem a povrchem, jeho rozsifovani ji opétovné zmensi. Na-
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Obrazek 3.2: Série experimenti na SLG s cilem vytvorit grafenovy prikop. Provedeno za
vlhkosti cca 50 %, s rychlosti hrotu 50nms~! a napétim v rozsahu —2 az —5,6 V. Horni
panely ukazuji prumérné vyskové profily prikopu, prostfedni topografii AFM a spodni
zévislost proudu protékajictho AFM hrotem na case. Pfevzato a upraveno z [11].

rustajici vlhkost se tedy projevi nartistem, a nésledujicim poklesem adhezni sily. Vodni
meniskus, vytvarejici silnou vazbu mezi hrotem a grafenem, rovnéz umoznuje vytahovat
grafen vzhiru (viz sekce 4.4).

3.2. Vliv napéti

Mezi nejhojnéji studované parametry lokalni anodické oxidace se fadi napéti, nebot jde
o parametr snadno kontrolovatelny. Zavislost charakteru vyslednych struktur na zna-
ménku a velikosti napéti byla studovana v pracich [7, 13,34, 11]. Ve vétsiné pripadu zde
hrot skenoval pouze jednu linii, nikoliv souvislou oblast.

V préci [11] byla vytvorena fada prohlubni, znazornénych na obrazku 3.2. Pouzit byl
hrot z dopovaného kiemiku, skenujici v kontaktnim médu pri relativné vysoké vlhkosti
50 %. Jak naznacuji méreni topografie, hloubka piikopu s rostoucim napétim rostla. Pro
napéti mensi (v absolutni hodnoté) nez 2 volty nebyla pozorovana zadna zmeéna [11].

Charakter vysledku silné zavisel na tom, zda bylo pfekroceno prahové napéti Uy, jehoz
hodnota se pohybovala mezi —3,5 a —5V. Pro U < U, byly zmény topografie nestalé a
béhem nékolika hodin nebo dnt se vytracely. Naproti tomu pro U > U, zifejmé dochézelo
k iplnému odstranovani grafenu. Toto vymizeni vodivé vrstvy koresponduje s prerusenim
proudu mezi hrotem a vzorkem (spodni ¢ast obrazku 3.2). Podél prikopu vznikaly v tomto
ptipadé vystupky [11].

Podobna zavislost na napéti byla pozorovana také v praci [31] (kde bylo pouzito stii-
davé napéti). Nizkd napéti vedla k nepozorovanym zménam, zatimco vyssi k uplnému
odstranéni grafenu a tedy vzniku piikopu [31]. Tyto vysledky jsou predstaveny v ¢astech
a,b obrazku 3.3. V préci [7] byla naméfena hodnota prahového napéti —4, 5V pri rychlosti
skenu 100 nm/s, nezvykle nizké vlhkosti (20 %) a pritlacné sile 1 nN.
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Obrazek 3.3: Série experimentti s cilem odleptat grafen a vytvorit prikop, pouzita metoda
EFLAO. Provedeno za vlhkosti 50-55%. a) AFM topografie v zdvislosti na amplitudé
napéti, b) zavislost uspésnosti odleptani grafenu a velikosti rezidui na amplitudé napéti.
Délka vlozeného méfitka odpovida 400 nm. Prevzato a upraveno z [34].

3.3. Vliv vlhkosti

Zavislost vysledného produktu LAO na vlhkosti byla sledovdna v pracich [7,29,31]. Za
nizkych vlhkosti (20 %, 33 %) se podarilo zah4jit oxidaci pouze od okraje grafenu nebo na
jiz modifikované oblasti [7]. Autori se domnivaji, Ze zahdjeni litografie na jiz modifikované
oblasti usnadnuje tvorbu vodniho menisku. Pravdou je, Ze ve své praci predstavili LAO
pri vlhkostech vyjimecéné nizkych, které v jinych studiich nevedou k zadnému vysledku
[7,29,34).

V praci [31] byla nalezena zavislost tispésnosti odstranéni grafenu na vlhkosti; limitni
vlhkost lezela mezi 25 a 45 %. Tato zavislost je uvedena na obrazku 3.4.V praci [29] byla
oxidace provadéna za vlhkosti 30,60 a 80 %. Autori oznacuji relativni vlhkost za klicovy

faktor tspésnosti LAO, pri nizkych vlhkostech jiz nebylo dosazeno kyzenych vysledk.
3.4. Vliv pritlacné sily

Pritlacnéa sila predstavuje velice dulezity parametr LAQO, jeji vliv je ovSem studovan jen
ziidka. V préaci [29] bylo provedeno nékolik experimentt s pritlacnou silou 0nN nebo

10nN. Sou¢asné se vSak ménila i rychlost pohybu hrotu a vlhkost. Zadna specifickd za-
vislost na sile v tomto rozmezi nebyla pozorovana [29].

3.5. Vliv rychlosti pohybu hrotu

Systematické studie vlivu rychlosti pohybu hrotu byly provedeny v pracich [7, 25, 29],
pticemz cil spocival ve tvorbé prohlubni / vystupki.
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Obrazek 3.4: Série experimentt s cilem odleptat grafen a vytvorit prikop, pouzita metoda
EFLAO. f = 40kHz a) AFM topografie v zavislosti na relativni vlhkosti, b) Zavislost
uspésnosti odleptani grafenu na relativni vlhkosti. Délka vlozeného méritka odpovida
400 nm. Pfevzato a upraveno z [34].

Zajimavé vysledky pfinesla napriklad prace [25] spocivajici ve vytvoreni Ctyr prikopi
za pomoci rychlost{ 10nm/s, 20nm/s, 30nm/s a 40 nm/s za napéti 8 voltu (na vzorku,
tedy ekvivalentni —8 na hrotu), pritlacné sile 15nN a vlhkosti ~ 58 %. S narustajici
rychlosti skenu klesala hloubka i sitka prikopu. Hrot se v kazdé oblasti zdrzel kratsi dobu
a dostal tedy méné ¢asu na modifikaci [29]. Dalsi zvySovani rychlosti jiz nevedlo ke tvorbé
prikopi, ale vystupkt, jejichz vyska a sitka rovnéz klesaly s rostouci rychlosti. Méreny
v bezkontaktnim moédu ptisobily tyto vystupky 2—4krat vétsi nez méreny v kontaktnim
modu, z ¢ehoz autori soudi, Ze nejsou zformovany ze stabilnich oxidt, ale z kapicek vody
pritahovanych oblastmi kde LAO zptisobilo narust pH [29].

Pro rychlost presahujici 0, 1 pm/s jiz nebyly zaznamenany zadné projevy oxidace [29)].
Autori soudi, Ze hydrofobni vlastnosti grafenu zpomaluji tvorbu menisku; pokud se hrot
pohybuje prilis velkou rychlosti, nema meniskus ¢as se vytvorit a nemize tedy dojit ke
klasické oxidaci, pfestoze je vlhkost dostatecné [29].

V praci [7] byla testovana rychlost v rozmezi 0,1 — 10,0 pm/s za napéti 10V, relativni
vlhkosti 20 % a pritlacné sily 1nN. Za téchto podminek nevznikaly piikopy, ale nevodivé
linie vykazujici D pik. Méteni topografie prokdzala mirné zvednuti. Jedina dobte viditelna
zavislost na rychlosti skenu spocivala v tom, ze pri vyssich rychlostech neprobéhla oxidace
po celé délce a cary byly o nékolik set nanometra kratsi [7].

3.6. Vliv substratu a poctu vrstev

Pribéh lokalni anodické oxidace by mohl byt ovlivnén také typem substratu, na ktery byly
grafenové vrstvy preneseny. Proto byla do této prace zahrnuta kratka reserse problematiky
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adheze grafenu na nékteré materidly. Prislusné experimenty (provedené autorem) jsou
komentovany v kapitolach 4.2 a 4.6.

Sila interakci mezi grafenem a substraty byla studovana jak experimentalné [35,17]
tak i teoreticky pomoci ab-initio vypoctu [54]. Experimenty provedené s dielektriky (SiOs,
Al,O3, HfO,) naznacuji vyssi adhezi grafenu na materiély s vyssi dielektrickou konstantou
(tedy méné vodivé) [17]. S timto vysledkem kvalitativné souzni zavér dalsitho méreni s
hodnotami adhezni energie grafenu na SiO, o velikosti 270 mJ.m~2, na zlatu 255 mJ.m 2
a na samotném grafenu 307 mJ.m~? [37].

Zasadni roli pro lokalni anodickou oxidaci zfejmé hraje i tloustka vrstev, na kterych
je provedena. Pro substrat SiOs byly nameéreny rozdilné adhezni energie v zavislosti na
poctu vrstev — 450 mJ.m ™2 pro monovrstvu a 310 mJ.m™? pro dvé az pét vrstev [30]. Pro
jejich stanoveni byla uzita metoda ,, pretlakového odloupéavaciho testu (pressurized blister
test). Pokles adhezni energie s po¢tem vrstev vychéazi rovnéz z teoretického modelu [19],
jehoz vysledky 450 mJ.m~2 pro monovrstvu a 370 mJ.m~2 pro dvojvrstvu relativné souzni
s vysledky experimentu — pokud je grafen ulozen na zvlnéném substratu. Pro dokonale
hladky substrat je tento rozdil podstatné mensi [19].

3.7. Vodivost

Pomoci lokalni anodické oxidace se zdarilo izolovat nékteré oblasti grafenu od jeho okoli
[7]. Byl uzit exfoliovany grafen na vrstvé SiO,, ulozené na kremikovém substratu. Re-
lativni vlhkost byla udrzovana mezi 20 a 33 procenty, oxidacni napéti —7 V, rychlost
0,1 pm/s Za téchto podminek byl pomoci AFM hrotu vytvoren obdélnik, na obrazku 3.5
oznacen jako ,, vodivy ostrov. Klasické topografické méreni jej nedokazalo odlisit od okoli,

i

1
f
H

'Ii Vodivy
F ostrov

mezera

Obrézek 3.5: Elektricky izolované ostrivky na grafenu vytvorené pomoci lokalni anodické
oxidace. Méfeno pomoci technik: a) FFM (frikéni mikroskopie), b) C-AFM (vodivostni
AFM). V éasti b jsou zduraznény vodivé mezery, méné nez 20 nanometru Siroké. Délka
vlozeného méfitka odpovida 200 nm. Prevzato a upraveno z [7].
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proto byly uzity techniky FFM (frikéni mikroskopie) a C-AFM (vodivostni AFM). FFM
odhalilo zménu velikosti tfeci sily na liniich, kde byla provedena oxidace, zatimco C-AFM
prokazalo izola¢ni vlastnosti téchto linii. Elektricka izolovanost centralniho ,,ostrova® byla
prokazana také pomoci samotného LAO. Cerné ¢arkované ¢ary a $ipky naznacuji trajek-
torii hrotu v druhé fazi oxidace. Zatimco mimo , ostrov naznal grafen zmény, uvnitt
nikoliv. Uvazime-li, Ze lokalni anodicka oxidace stejnosmérnym napétim funguje pouze na
uzemnénych vzorcich, je tento experiment silnym argumentem pro tvrzeni, Ze se skutecné
zdafilo ,, ostrov* izolovat [7].

3.8. Sireni oxidace

Vyjimecné byly provedeny také experimenty zalozené na prilozeni hrotu v jednom bodé
na povrchu grafenu a nasledném pozorovani ,, siteni oxidace* do zbytku vzorku [15]. Tento
zpusob oxidace, realizovany na monovrstvé CVD grafenu za ruznych vlhkosti (33-94 %) a
velmi vysokych napéti (az —50V), vedl ke vzniku ptiblizné kruhovych struktur, v topo-
grafii témeér nerozlisitelnych od okoli.

Vyraznéjsi rozdily byly pozorovany pomoci Ramanovy spektroskopie nebo EFM (Elect-
ric force microscopy). Ramanova spektroskopie odhalila pokles 2D piku, na druhou stranu
vzrostl pomér mezi D pikem a G pikem. Tyto vysledky koresponduji s témi uvedenymi
v sekcich 1.4, 1.5. EFM odhalilo zménu povrchového potencialu [15].

Tyto experimenty odhalily, Ze polomér zoxidované oblasti roste jak s prilozenym na-
pétim, tak i relativni vlhkosti. Neprekvapive se zvétsuje také s casem — prilozeni hrotu po
delsi dobu vedlo ke vzniku vétsi oblasti [15]. Podobny efekt byl pozorovan také v experi-
mentdlni sekei této prace (viz 4.7). Nesouvisi ovSem s jejimi hlavnimi cili, proto zde byl
zminén pouze strucné.

3.9. Zhodnoceni drivéjsich experimenti

Drive provedené experimenty LAO na grafenu naznacuji existenci prahovych hodnot na-
péti a vlhkosti — uziti nizsich hodnot nevede k pozorovatelnym zménam na grafenu. Na-
proti tomu pro skenovaci rychlost je uvadéna maximalni moznd hodnota. Riizné prace
ovsem dospély k riznym hodnotam téchto prahu, nékteré z nich predstavily LAO s hod-
notami vlhkosti podstatné nizsimi, nez by bylo dle jinych praci viibec mozné.

Vliv pritlacné sily ani substratu systematicky studovan nebyl.

V nékterych ptripadech se podarilo snizit vodivost grafenovych vrstev, tedy elektricky
izolovat nékteré casti grafenu ode zbytku.

V nékterych pracich je uvadéno tspésné vytvoreni grafen oxidu, spolehlivost nékte-
rych vysledkii ovSsem nemusi byt vysoka. Za grafen oxid mohou byt oznacovany hrudky
poskozeného grafenu, nevodivé a vykazujici velké mnozstvi defektii.
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4. Lokalni anodicka oxidace —
experiment

Grafenové vrstvy pro experimentalni ¢ast této prace byly pripraveny metodou mechanické
exfoliace (viz sekce 1.1) pomoci lepici pasky (viz obrazek 4.1a) slouzici k odlupovani grafitu
a oddélovani jeho vrstev. Na obrazku 4.1b je ¢ast pasky zobrazena v optickém mikroskopu.
Velkou ¢éast zorného pole pokryvaji grafitové tilomky o vysoké tloustce.

Nésledoval pfenos vrstev na polydimethylsiloxan (PDMS), lepkavy, pruzny polymerni
materidl. Uspésné prenesena byla pouze mald ¢ast vrstev o riznych tloustkdch. Obdél-
nikové kousky PDMS byly umistény na mikroskopova sklicka. Nasledujici faze obnasela
jejich manudalni prohledani ve svételném mikroskopu a vybér mensiho mnozstvi vrstev,
ktery by se tloustkou mohly blizit grafenu.

Priklad exfoliované vrstvy na PDMS je uveden na obrazku 4.2a. Bilé plochy, jasné
odlisitelné od okoli, predstavuji vrstvy o tloustce blizici se grafitu. V pravé horni ¢asti z
nich vybiha nékolik htre viditelnych prouzki, které byly vyhodnoceny jako potencidlni
monovrstva.

Kvalita vybranych tenkych vrstev byla nasledné posuzovana pomoci Ramanovy spek-
troskopie (viz kapitola 1.4). Klicovou veli¢inu predstavoval pomér maximélnich intenzit
2D a G piku. Srovnanim dat z Ramanovy spektroskopie, svételné mikroskopie a AFM jsem
dospél k zaveéru, ze monovrstvy exfoliovaného grafenu by mély vykazoval 1(2D)/1(G) ~ 2-
— 3, zatimco dvojvrstvy [(2D)/I(G) ~ 1. Od trojvrstev vyse jiz maximalni intenzita G
piku presahuje maximalni intenzitu 2D piku. Za uzitecny nastroj pro rozliseni 3 az 5
vrstev od grafitu pokladam spise tvar 2D piku (viz obrazek 1.5).

Pro posouzeni kvality vrstev byly na zakladé analyzy Ramanovych spektralnich map
vytvoreny obrazky, jejichz priklad je uveden na 4.2b. Modra barva signalizuje monovrstvu.

Obrazek 4.1: Exfoliace grafenu: a) Vyuziti lepici pasky, b) Pohled na lepici pasku v optic-
kém mikroskopu.
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Zlata elektrod

90 pm

Obrazek 4.2: Grafenova vrstva, na niz byly provedeny klicové experimenty této prace:
Pfed prenosem: a) Opticky mikroskop; b) Pomér maximélnich intenzit 2D a G piku Ra-
manovy spektroskopie. Délka vlozeného méritka odpovida 5 pm. c¢) Po pfenosu — svételny
mikroskop. Carkovand elipsa znadi pfibliznou lokaci tenkych vrstev, malé obdélniky po-
zice provedenych experimentii. Vzorek pro umisténi grafenovych vrstev: vrstva kiemiku a
oxidu kfemicitého se zlatymi elektrodami: d) detail; e) cely vzorek. f) Vzorek s nanesenou
sttibrnou pastou, uzemnénou pomoci médéného dratku. Prilepeny k podlozce médénou
paskou.
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Ramanova spektra byla vyhodnocovana a posuzovana pomoci jazyka Python, konkrétni
postup je uveden v priloze D.1.

Kvalitni vrstvy cekal prenos na kiemikové (Si) vzorky potazené 285 nm tlustou vrst-
vou nevodivého oxidu kfemicitého (SiO2), na néjz byly deponovany zlaté elektrody (viz
4.2e, detail 4.2¢). Pro ptenos byl vyuzit opticky mikroskop vybaveny mikromanipulatory
(Cascade Microtech MPS150, CEITEC Nano). Vzorky byly primarné uréeny pro vyrobu
grafenovych Hallovych sond (viz 1.3), ¢emuz odpovida rozlozeni tencich a tlustsich elek-
trod. Pro tucely této prace nebylo tieba umistovat grafenové vrstvy do stfedu, mohly
byt preneseny prakticky kamkoliv, pokud se dotykaly elektrody. Jejich pritomnost byla
dilezitd pro uzemnéni grafenu (nezbytné pro provedeni klasického LAO).

Prenesena vrstva je ukazana na 4.2d. Svou tlustou ¢asti spociva na elektrodé, kvalitni
tenké vrstvy lezi mimo ni. Odlisna barevnost oproti 4.2a je ddna odliSnym substratem.
Malé ¢arkované obdélniky znac¢i mista provedenych experimenti LAO.

Na okraj kifemikového vzorku byla nanesena vrstvicka stiibrné pasty (viditelnd v horni
¢asti vzorku na obrazku 4.2f). Vzorek byl pomoci oboustranné médené lepici pasky upev-
nén na podlozku s dratkem. Jeho jeden konec byl polozen na stifbrnou pastu (vodivé
spojenou s elektrodami a tedy i grafenem), druhy byl uzemnén zapojenim do mikroskopu.
Timto zpusobem bylo zajisténo uzemnéni grafenu, nezbytné pro provedeni lokalni ano-
dické oxidace a méreni KPFM.

Obrazek 4.3: Mikroskop atomérnich sil od spolecnosti NT-MDT: a) se svételnym mikro-
skopem a b) s vlhkostni komorou.
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Celkovy pohled na mikroskop atomarnich sil od spole¢nosti NT-MDT, ktery byl uzit
k provedeni LAO a vyznamné ¢asti nasledujicich méreni, nabizi obrazek 4.3a. Nad AFM
je zde umistén svételny mikroskop, ktery usnadnuje navigaci na klicovou c¢ast vzorku. Pro
ucely experimentu bylo treba regulovat vlhkost v okoli mikroskopu. K tomu byla uzivana
vlhkostni komora (viz 4.3b).

4.1. Sondy a pritlacna sila

Lokalni anodicka oxidace grafenovych vrstev byla provadéna pomoci AFM sond DCP10
a DCP20!, od spole¢nosti NT-MDT. Jejich vyhodou je vysokd odolnost a trvanlivost —
mohou byt pouzity opakované a dokazi preckat naraz do vzorku. Mohou byt pouzity nejen
k oxidaci grafenu, ale i jeho mechanickému odskrabavani. Vodivost hrotii byla zajisténa
dopovanim.

Jejich nevyhodou je vysokéd tuhost, kterd znesnadiiuje méfeni topografie? a povrcho-
vého potenciadlu. Pri lokalni anodické oxidaci v kontaktnim médu bylo tfeba volit velikost
pritlacné sily velice jemné, velkd sila vedla k odskrabani grafenu. Pro nastaveni konkrétni
nujici nastavovat silu jemnéji. Sonda DCP20 poslouzila pokud bylo treba uzit velkou silu
a nezalezelo na jeji konkrétni hodnoté.

Jak jiz bylo zminéno, oxidace probihala v konfiguraci uzemnéného vzorku. Zaporné
oxidujici napéti bylo pfivedeno na hrot.

4.2. Vysledky a diskuze

Lokalni anodickou oxidaci byly ptipraveny tii ¢tvercové struktury (obrézky 4.4, 4.5, 4.6).
Struktura ¢islo 1 (zcela dole) se z vétSiny nachéazi na grafenové monovrstvé. Struktura 2
(uprostred) naproti tomu vznikla na rozhrani oblasti o riznych tloustkach; svym pravym
dolnim okrajem spociva na dvojvrstevném grafenu, zatimco levy horni roh lezi jiz na
vrstvach Sesti. Struktura 3 se nachézi celd na Sestivrstevném grafenu. Tyto experimenty
tedy demonstruji zavislost vyslednych struktur na poctu vrstev oxidovaného grafenu.

Struktury byly pripraveny pomoci hrotu DCP10, za relativni vlhkosti 64-68 %, na-
péti =9V, sily 5 — 9nN (v tahu) a rychlosti 1 pm/s. Jejich plocha je rovna ¢tvereénimu
mikrometru. Celkova doba oxidace pti 256 tadcich tedy byla priblizné 4 minuty. Byly
charakterizovany pomoci AFM topografie, KPFM a Ramanovy spektroskopie.

Topograficka data (obrazek 4.4a) ukazuji, ze na tlustsich vrstvach doslo k odstranéni
znacné casti oxidovaného grafenu. Na monovrstvé a dvojvrstvé byl efekt daleko méné
destruktivni. Topografie vrstvy se zménila, zda se ze vymizela mirna vzduti, pozorovatelna
na okolnim grafenu (viz 3D topografie 4.5). Mimo to nebylo pozorovano vyrazné poskozeni
ani nartust objemu.

Pozorovana zavislost produktu oxidace souzni s vysledky nalezenymi v literature (ka-
pitola 3.6) — tedy ze adhezni energie grafenu na oxid kfemicity s rostoucim poctem vrstev
klesa. Tlustsi vrstvy tedy lze od substratu oddélit snadnéji nez monovrstvu.

s kfemikovymi hroty, potaZenymi tenkou vrstvou diamantu, viz Pifloha B
2y kontaktnim médu
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0,13

0,10

Obrazek 4.4: Struktury pripravené na grafenovych vrstvach riaznych tlousték, zmérené
ruznymi technikami AFM. a) Topografie. b) Povrchovy potencidl (KPFM). Délka vloze-
ného méritka odpovida 1pm. Bilé c¢erchované c¢ary oddélujici oblasti s riznym poctem
vrstev.

s
5

0
Obrazek 4.5: 3D AFM topografie struktury 1

Ramanova spektroskopie (obrazek 4.6) odhalila zna¢ny narast D piku. V pfipadé prvni
struktury by to mohlo naznacovat navazani kyslikovych skupin, a tedy formaci grafen
oxidu. Zbyvajici struktury jej pravdépodobné vykazuji v dusledkt pritomnosti zbytka
grafenu, rozptylenych v ramci diry. Zbyvajici piky zaznamenaly pokles na vSech tfech
strukturach, coz muze korespondovat s iibytkem grafenu, respektive jeho preménou v oxid.

Pozice vyznacnych pikt také mohou prinést zajimava zjisténi. V casti 4.6d vidime
nepritomnost D piku mimo oxidované oblasti a hranu vrstvy. G pik se v modifikovanych
oblastech posunul smérem k vyssim hodnotam Ramanova posuvu, naproti tomu 2D pik
na nékterych mistech poklesl natolik, Ze se ztratil v $umu. Cast 4.6f ndm také umozije
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Obrazek 4.6: Ramanova spektroskopie na pripravenych strukturach: a) intenzita D piku,
b) intenzita G piku, c¢) intenzita 2D piku, d) poloha D piku, e) poloha G piku, f) poloha
2D piku. Délka vlozeného méritka odpovida 1 pm. Barevné skaly nalezi polohdm pikt a
jsou uvedeny v reverznich centimetrech.
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Obrazek 4.7: Priklady Ramanovych spekter: struktura 1 (zelend), neposkozeny grafen
(Cervend), struktura 2 (modré), neposkozena multivrstva (oranzova).
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rozlisit mezi monovrstvou a tlustsimi vrstvami; na monovrstvé disponuje 2D pik znacné
nizsim Ramanovym posuvem.

Struktura 1 uvedena v této sekci samoziejmé nebyla jedinou strukturou svého druhu,
pripravenou na grafenové monovrstve. Dalsi priklady jsou uvedeny v priloze E.

4.3. Povrchovy potencial

Technika KPFM (obrazek 4.4b) dokaze efektivné rozlisit pripravené struktury od okolniho
grafenu. Pro ziskani vétstho mnozstvi vérohodnéjsich dat byl povrchovy potencial méren
opakované: bezprostiedné po vytvoreni struktur, po 3, 7, 10, 17, 24, 26, 38 a 40 dnech.
Ziskand data jsou graficky ztvarnéna na obrazcich 4.9 a 4.8.

Na obrazku 4.8 si muzeme povsSimnout pocatecniho poklesu potencidlového rozdilu
AUsp mezi strukturou a okolim, ktery se v urcité chvili zastavil. Potencidlovy vyvoj tedy
1ze rozdélit do dvou etap: etapy vyprchavani ndboje (cca prvnich 20 dni) a etapy stability
(druhych 20 dni).

Data namérend v prvnich tydnech byla prolozena exponencialnim fitem ve tvaru:

AUSP(t) = ae_bt (41)

kde AUsp(t) je rozdil povrchového potencialu (KPFM) a t ¢as ve dnech. Na obrazku 4.9
jsou uvedena namétend data, exponencialni fity i konstanty b jednotlivych struktur. Jejich
kladné hodnoty znaci c¢asovy pokles, priblizné stejné rychly pro vSechny tfi struktury.
V této fazi nejspise dochazelo k vyprchavani naboje, ktery byl na grafen ptriveden v ramci
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Obrézek 4.8: Casovy vyvoj rozdilu povrchovych potencidltt (AUsp) mezi strukturami 1,
2, 3 a okolnim grafenem, namérend data (body) a exponencialni fity (Carkované ¢ary).
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Obrézek 4.9: Casovy vyvoj rozdilu povrchovych potencidltt (AUsp) mezi strukturami 1,
2, 3 a okolnim grafenem. Vytraceni nédboje (cca 0-20); oblast stability (cca 20-40).

oxidace. V téchto dnech nebyly vrstvy vystaveny zvysené vlhkosti (laboratorni vlhkost se
pohybuje v rozmezi 20-40 %), coz by mohlo vysvétlovat dlouhé trvani tohoto procesu.

V nasledujicich tydnech vykazovaly struktury jiz stabilni hodnoty potencidlového roz-
dilu (ackoliv byly méfeny za ruznych vlhkosti). Vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1: Potencialové rozdily v oblasti stability

Struktura | AUgp (mV)
1 2949
2 39+11
3 35£11

Vysoké smérodatné odchylky mohu byt disledkem ruznych podminek méreni (rozdilné
vlhkosti, hroty apod.). Podstatné nicméné je, ze se potencidlovy rozdil udrzuje v Case
stabilni. To naznacuje trvalou lokalni zménu struktury grafenu — v dusledku roztrhani
(na tlustSich vrstvach) nebo oxidace (na monovrstvé). Obzvlasté zajimavy je pripad mo-
novrstvy, kde by stabilni potencialovy rozdil mohl znacit stalou pritomnost vazanych
kyslikovych skupin.

4.4. Vliv pritlacné sily

Pri realizaci lokalni anodické oxidace je zasadni také vliv pritlacné sily. Rozdilné velikosti
a orientace totiz vedly ke vzniku Siroké $kaly nezadoucich struktur. Cty¥i nejvyraznéjsi
priklady jsou uvedeny na obrazku 4.10.
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Obrazek 4.10: Ruzné struktury pripravené za pouziti rozdilnych pritlacnych sil. a) ,, Gra-
fenovy stan“ (—8,3nN). b) , Témeér neviditelny ctverec® (—3,2nN). ¢) ,,Silné naruseny
¢tverect (186nN). d) Dira (279nN). Délka vlozeného méritka odpovida 1 pm.

Tyto struktury byly pfipraveny za pouziti shodného napéti (—9V) i relativni vlhkosti
(63 — 65 %). Byly vytvofeny na relativné tlustych grafenovych vrstviach (3-5), které ve
vsech pripadech kromé 4.10d lezely na zlaté elektrodé. Oxidovano bylo za pouziti hrotta
DCP10 (a, b) i DCP20 (c, d), coz spolu s rizné nastavenym setpointem vedlo k velice
rozdilnym ptitlaénym silam. V pripadé struktur 4.10a a 4.10b bylo za grafen ,,tahano®,
na struktury 4.10c a 4.10d bylo ,, tlac¢eno“.

V ptipadé struktury 4.10a byl pozorovan mohutny nériist objemu, grafenové vrstvy se
zvedly o zhruba 100 nanometri. Technika KPFM odhalila velky potencidlovy rozdil vici
okoli, ktery s éasem klesal relativné pomalu®. Vysvétlenim by mohlo byt, Ze v prib&hu
oxidace bylo pod grafenové vrstvy vtlaceno velké mnozstvi ionti, a byly tedy ,, nafouknuty*
smérem vzhuru. Vyslednd, velice specifickd a obtizné reprodukovatelna struktura byla
nazvana ,, grafenovy stan®.

Sila tahajici za grafen na strukture 4.10b byla podstatné mensi. Vznikl utvar s témeér
nezménénou topografii, nerozlisitelny od svého okoli v Ramanové spektroskopii. Od po-

3b =12,4% dle 4.1
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¢atku vykazoval pouze maly potencidlovy propad, ktery se navic rychle vytratil*. Tato
struktura byla nazvana ,,témér neviditelny ¢tverec“. Mohla vzniknout prostym nabitim a
(snad) slabou oxidaci grafenu. Grafen oxid nevznikl, nebot v Ramanové spektru porizeném
na tomto ¢tverci nebyl pozorovan zadny D pik.

Na zbyvajici dvé struktury bylo tlaceno za pouziti sondy s tuzsim raminkem (DCP20).
Neprekvapivé zde doslo k silnému poskozeni vrstev. V ptipadé struktury 4.10c ke vzniku
,hrebeni“ a ,udoli“, zatimco na 4.10d byl grafen zcela odstranén a (nejspis) nahrnut
k horni strand ¢tverce®. Struktura 4.10c nepfekvapivé vykazovala silny D pik, zatimco
4.10d grafenové piky zcela postradala. Struktury typu 4.10c jsem oznacoval jako ,,silné
narusené ctverce“, struktury typu 4.10d jednoduse jako diry.

Vyse uvedené experimenty jasné poukazuji na to, ze se pritlacna sila fadi mezi klicové
faktory lokalni anodické oxidace, jejiz spravné volbé je treba prikladat zietel. V pozdéj-
sich experimentech jsem uzival vyhradné hrot DCP10 (ktery umoziiuje volit jeji hodnotu
jemnéji) a pritlacnou silu o velikosti zhruba 4 — 9nN (v tahu).

4.5. Vliv rychlosti skenu

Vliv rychlosti hrotu vii¢i vzorku v pribéhu lokalni anodické oxidace 1ze demonstrovat po-
moci struktury z obrazku 4.11d. Jde o diru, odstranénou oblast grafenovych vrstev. Tato
dira byla ovSem pripravena za stejnych podminek jako struktura 4.11b (hrotu DCP10, vlh-
kost 6368 %, pritlacnd sila —7nN, napéti —9 V). Jediny zasadni rozdil spocival v rychlosti
skenu: 2 pm/s pro 4.11d namisto 1 pm/s pro 4.11b.

Efekt destrukce a odstranéni grafenu byl podobné vyrazny jako u 4.10d, kde byla
ovsem uzita pritlacnd sila pfes 200nN. Naproti tomu v tomto pripadé bylo za grafen
slabé ,,tahano” a pravdépodobné nebyl mechanicky poskozen. Za mnohem pravdépodob-
néjsi pokladam variantu, ze rychle se pohybujici hrot nedokazal dostatecné kopirovat
topografii ,bublin“, rostoucich smérem vzhiru. Tyto bubliny (nebo ostruvky vzniklé je-
jich zhroucenim) tak byly hrotem zachyceny a smeteny na néktery z okraju ¢tverce, které
ostatné zaznamenaly vyskovy nérist.

4.6. Vliv substratu

Jelikoz byly nékteré z experimentu s lokalni anodickou oxidaci provedeny na grafenovych
vrstvach polozenych na zlaté elektrodé, zatimco jiné lezely piimo na oxidu kfemicitém,
umoznuji nam vysledky do jisté miry analyzovat také vliv substratu. Sila vazeb mezi gra-
fenem a materidlem, na kterém je umistén, se totiz zda byt dalsim vyznamnym faktorem
ovliviujicim LAO.

Prehled této problematiky nabizi obrazek 4.11. Tti struktury zde zobrazené byly pri-
praveny za priblizné stejnych podminek: za pouziti hrotu DCP10, vlhkosti 6368 %, rych-
losti 1pm/s a pritlacné sily —9 az —5nN. Odlisnost spoc¢iva v tom, ze struktura 4.11a
(,grafenovy stan“) byla pfipravena na grafenové vrstvé lezici na zlaté elektrodé, zatimco
protrzené ,, bublinové stany“ 4.11b, 4.11c na vrstveé spocivajici pfimo na oxidu kiemicitém.
Struktury 4.11a a 4.11b byly oxidovany napétim —9V, 4.11c —7 V.

b = 47,6 % dle 4.1
Ssken postupuje zespoda nahoru
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Obrazek 4.11: Struktury pripravené na ruznych typech substratu. a) ,, Grafenovy stan“ na
zlaté elektrodé. b), c¢) Protrzené , bublinové stany“ mimo elektrodu (na SiO3). d) Dira
vytvorend za zvysené rychlosti skenu. Délka vlozeného méritka odpovida 1 pm.

V pripadé zlatého substratu doslo k podstatnému zvednuti vrstev. Naproti tomu na
oxidu kremicitém se grafen oddélil pouze lokdlné — doslo ke vzniku ,,bublin“. Tyto ,, bub-
liny se nasledné roztrhly a zbortily, z ptiivodné souvislé vrstvy zbyly pouhé izolované
ostruvky grafenu. Nutno dodat, Ze toto odstranéni nabralo vyraznéjsi spad v pripadé
struktury 4.11b, kterd byla oxidovana vysSsim napétim nez 4.11c.

Tyto vysledky koresponduji s difvéjsimi zjisténimi [35,17] o vyssi prilnavosti grafenu
na materialy s vyssi dielektrickou konstantou. Z experimentti vyplynulo, Ze se grafenové
vrstvy nejsilnéji vazi na jiné grafenové vrstvy, slabéji na SiOy a viibec nejslabéji na zlato
[35], coz je v souladu i s vysledky této bakalarské prace.

4.7. Sireni oxidace
Pri provadéni experimentt s lokalni anodickou oxidaci byl vzacné pozorovan jev ,,sSifeni

oxidace* spocivajici v zoxidovani oblasti, na které nebylo piimo piisobeno hrotem; které
se nachazeji vné skenovanych c¢tverct.
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Obréazek 4.12: Sifeni oxidace na ptivodni struktute (a,b,c, piivodni struktura - viz obrazek
4.4) a lokdlni anodickou oxidaci ptipravenych teckach (d, e, f): a, d topografie, b, e povr-
chovy potencidl, ¢, f D pik Ramanovy spektroskopie. Délka vlozeného méritka odpovida
1 pm.

Takova situace nastala kuptikladu u struktury 3 zminéné v sekci 4.2. Jeji detail se
nachazi také na obrazku 4.12a, kde je piimo oxidovana oblast zvyraznéna c¢arkovanym
étvercem. Cerchované kruhy ohrani¢uji oblasti, v nichz oxidace zfejmé probihala odlisné.
Z velké ¢asti presahuji okraj ¢tverce, a proto nemohly byt v tiplnosti pripraveny klasickym
zpuisobem. Tyto oblasti lze rozlisit i v Ramanové spektroskopii, nebot vykazuji vyraznéjsi
D pik nez zbytek oxidovaného Ctverce (viz 4.12c¢).
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Obrazek 4.13: Experimenty s $itenim oxidace na Sesti vrstvach: a) topografie, b) povrchovy
potencidl, ¢) intenzita D piku Ramanovy spektroskopie, d) intenzita G piku Ramanovy
spektroskopie. Délka vlozeného métitka odpovida 1 pm.

Fakt Ze k sifeni dochazelo pouze na pravé hrané ¢tverce miize byt dan do souvislosti
s piitlacnou silou, kterd v pritbéhu skenu klesla (v absolutni hodnoté) z 6,3 na 4,9 nNS.

Siten{ oxidace bylo zkoumano také odlisnym zptisobem — spoc¢ivajicim v prostém piilo-
zeni hrotu ke grafenu a ponechani ho na misté po urcitou dobu. Vysledkem jsou struktury
uvedené na 4.12d, e, f.

Byly pfipraveny na mnohovrstevném grafenu (vice nez 5 vrstev), pomoci hrotu DCP20,
za vlhkosti 60 % a napéti —9 V. Struktura 1 vznikla pfiloZzenim hrotu po dobu 60 sekund,
struktura 2 po 30 sekund, 3 po 20 sekund a 4 po 10 sekund. Tento experiment kvalitativné
naznacuje, ze plocha zoxidované oblasti zavisi pfimo imérné na case.

Vysledky dalsich, analogickych experimentti jsou uvedeny na obrazku 4.13. Tyto tfi
struktury byly pfipraveny na Sestivrstevném grafenu hrotem DCP10, za vlhkosti 65-68 %
a napéti —9V. Struktury 1 a 2 vznikly priloZenim hrotu po dobu 30 sekund, struktura 3
byla oxidovana po dobu 60 sekund.

Vzniklé struktury jsou podstatné mensi nez v predeslém pripadé, navic jejich velikost
neni primo tmérnéa casu prilozeni. Mohlo by to byt zplisobeno nizkym poctem vrstev

5na obrazku 4.12a od pravé strany ctverce k levé
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- v predeslém pripadé byl pouzit material podobnéjsi grafitu, zatimco v tomto se stale
projevuje mala tloustka vrstvy. Oxidace se $ifi izotropné (ve vSech smérech stejné rychle),
ovsem na ruznych castech vzorku rtizné rychle.

Vysledky Ramanovy spektroskopie odpovidaji tém namérenym na strukturach ze sekce
4.2 - narust D piku (4.13c) a tbytek G piku (4.13d). Vysledky ovSem trpi malou velikosti
struktur (fddové stovky nanometri), srovnatelnou s dolnim limitem rozlisitelnosti spek-
troskopu.

Podobny efekt sifeni oxidace od nehybného hrotu byl pozorovan jiz difve [15] (viz 3.8).
V kontextu této prace byl vsak pozorovan pouze na tlustsich vrstvach, nikoliv monovrstveé.
Pro jeho vysvétleni by bylo tfeba nejprve zajistit reprodukovatelnost.
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5. Vypocty elektrickych poli

5.1. Geometrie problému

Cilem teoretické ¢asti prace bylo simulovat elektricka pole mezi oxidujicim AFM hrotem a
oxidovanym grafenem / grafitem pomoci Feseni Maxwellovych rovnic pro elektrostaticky
problém v programu COMSOL. Pro tucely simulace byl cely problém silné zjednodusen.

Geometrie simulace (realizované ve valcové symetrii) je ukdzana na obrazku 5.1. Je zde
zobrazen AFM hrot (aproximovany kouli o poloméru R) nachézejici se ve vzdalenosti h
od povrchu grafenu / grafitu, ktery je ztvarnén jako vrstva o tloustce d. Cést 5.1a ukazuje
nejjednodussi mozny piipad rovinné vrstvy. Simulovdna byla ovsem i situace slozitéjsi (viz
5.1b) zahrnujici polokulovitou necistotu (polomér 7,) spocivajici na rovinné vrstvé. Byl
uvazovan bezkontaktni méd s konstantni vyskou hrotu. Pritomnost necistoty tedy vedla
ke zvednuti hrotu z puvodni vysky R + h (vztazeno ke sttedu hrotu) do vysky R + h + 7.

Ptitomnost vodnich par (za vlhkosti RH) vedla ke zformovani vodniho menisku mezi
hrotem a vzorkem. Kvantitativné byl tvar menisku poc¢itan za pouziti zjednoduseného mo-
delu pracujictho s dokonalou smécivosti vody (povrch menisku je teény hrotu i povrchu),
uzivajictho Kelvinovu rovnici a Pythagorovu vétu. Presny zptsob vypoctu je popsan v Pri-
loze C. Siika menisku kvalitativné rostla s vlhkosti RH a polomérem hrotu R, zatimco
rostouci zvednuti h zpusobovalo jeji zmenseni. Z obrazku 5.1b je patrné, Ze pritomnost
necistoty vede ke zvednuti hrotu a tedy ztzeni menisku.

Na kouli aproximujici hrot bylo pfivedeno napéti U, spodni strana grafenové / grafitové
vrstvy byla uzemnéna. Relativni permitivita menisku odpovidala vodé (£,04, = 81), pro
vrstvu a necistotu odpovidala grafitu (€4qf:x = 12). Zbyvajici oblasti disponovaly relativni
permitivitou vzduchu (&,.quen = 1).

Obrazek 5.1: Geometrie simulace: a) Hrot nad rovnym povrchem; b) Hrot nad necistotou
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5.2. Vysledky a diskuze

Nize uvadim vysledky pro hodnoty: R = 10nm, h = 1nm, d = 1nm, 7, = 1nm,RH =
90 %, U = 10 V. Simulovany byly ctyfi situace: a) Rovny povrch bez menisku, b) Pfitomna
pouze necistota, ¢) Pfitomen pouze vodni meniskus, d) Pritomna necistota i meniskus.
Situace a) a ¢) odpovidaji idealnimu, hladkému grafitu. Situace a) a b) odpovidaji situaci
v realném experimentu, kdy se meniskus nedokazal zformovat, ackoliv by teoreticky mohl.
K tomu muze dojit napriklad vinou prilis velké rychlosti skenu nebo terénnich nerovnosti.

Rozlozeni elektrického potencidlu mezi hrotem a povrchem je zobrazeno na obrazku
5.2, pricemz znaceni jeho ¢asti odpovida vyse zavedené klasifikaci situaci. Nasledujici
obrazek 5.3 pak analogicky zobrazuje elektrické pole.

Dalsi uzite¢né srovnani prinasi obrazek 5.4. Na ném jsou zachyceny prostorové pritbéhy
elektrického potencialu a intenzity ve vsech situacich. Profily probihaji v tésné blizkosti
osy symetriel.

Pritomnost vody vede k zatlaceni ekvipotencialnich ploch do grafenovych vrstev (jak
lze hezky vidét pti srovnani situaci a) a c), respektive b) a d). Toto zatlaceni je spojeno
se znaCnym narustem elektrické intenzity v grafenu (péti az desetindsobné).

Lve vzdalenosti jeden angstrém, nebot odeéitat hodnoty z osy samotné program neumoziuje. Pritbéhy
profilii jsou naznaceny bilou ¢arkovanou ¢arou v obrazku 5.2.

Obrazek 5.2: Simulace elektrického potencialu: a) pouze hrot a grafen, b) s necistotou,
c¢) s meniskem, d) s necistotou i meniskem. Délka vloZzeného méritka odpovida 2 pm.
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Obrazek 5.3: Simulace elektrického pole: a) pouze hrot a grafen, b) s necistotou, ¢) s me-
niskem, d) s necistotou i meniskem. Délka vlozeného méritka odpovida 2 pm.

K nartstu intenzity dochazi také v bezvodém prostredi, pridame-li necistotu. Ta pred-
stavuje ,,hrot*, v jehoz blizkosti se zkoncentruji silo¢ary. Praveé situace b) nabizi maximalni
intenzitu (jak vyplyva z obrazku 5.4), a to na povrchu necistoty. Potencialné by zde mohlo
dochéazet k vybojim, které mohou poskozovat struktury vznikajici lokalni anodickou oxi-
daci.

Pridani necistoty vede ke zvednuti hrotu a ztizeni menisku, coz pochopitelné ovliviiuje
elektrické pole. Ekvipotencialni plochy, diive soustfedéné v grafenu, nyni do jisté miry
vystoupaji do necistoty. Tim zeslabne pole v podlozni grafenové vrstvé. Co se tyce mezery
mezi necistotou a hrotem, v ni ztistane pole prakticky stejné jako by necistoty nebylo.

Ve vysledku dosahneme nejsilnéjsiho pole v mezere pravé pokud meniskus nevznikne.
Naproti tomu nejsilnéjsi pole v grafenu vznika za jeho pritomnosti, nejlépe pokud neni
pritomna necistota.

5.3. Zavéreéné zhodnoceni

Provedeni simulaci v COMSOLu prokézalo znacnou zavislost elektrického pole oxiduji-
ciho hrotu na pritomnosti vodniho menisku a necistoty. Toto zjisténi kvalitativné koreluje
s experimentalnimi a reSersnimi zjisténimi o vlivu vlhkosti. Zavislost na hrubosti ¢i , hr-
bolatosti povrchu ovsem snizuje nadéji na reprodukovatelnost — pritomnost nejriznéjsich
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Obrézek 5.4: Srovnéni elektrickych potenciali a intenzit v riznych situacich na ose syme-
trie

hrbolt lze regulovat jen obtizné, a pritom zcela zasadné ovliviuji vysledné rozlozeni pole
a tedy nejspise i produkt lokalni anodické oxidace.
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Z.aver

Lokalni anodicka oxidace grafenovych vrstev vede ke vzniku Siroké skaly struktur, jejichz
charakter zavisi na pouzité vlhkosti, pritlacné sile, napéti, rychlosti skenu a také poctu
vrstev. V dusledku vysokého poctu parametri je nesnadné dosahnout jejich reproduko-
vatelnosti.

Na jednovrstevném grafenu se nicméné zdarilo dosahnout reprodukovatelnosti struk-
tur, které by mohly byt grafen oxidem. Tyto struktury vykazuji D pik, lze je rozeznat
pomoci Kelvinovy mikroskopie. Naproti tomu v topografii se témér neodlisuji od okolniho,
nemodifikovaného grafenu, coz vylucuje moznost, ze by vznikly mechanickym poskraba-
nim.

Ukézalo se, ze pro pripravu téchto (i dalsich) struktur je tfeba za grafen , tahat®, ni-
koliv na néj tlacit. Toho lze dosdhnout jediné za pfitomnosti silnych adheznich sil mezi
hrotem a grafenem, realizovanych pravdépodobné vodnim meniskem, nebot pfiprava fun-
guje 1épe pri vyssich vlhkostech. Voda je rovnéz zdrojem aniontti, nutnych pro reakci.

Vlivem lokalni anodické oxidace dochézi ke zméné povrchového potencialu struktur.
Tato zména se s casem vytraci, nikdy vsak zcela nezmizi. Trvala zména potencialii muze
byt dtsledkem kyslikovych skupin navazanych na grafen.

Byl studovan také vliv substratu, na kterém grafenové vrstvy spocivaji. Sila vazeb
mezi grafenem a oxidem kfemicitym se zda byt silnéjsi nez mezi grafenem a zlatem; vii-
bec nejsilnéjsi jsou ovsem vazby mezi jednotlivymi grafenovymi vrstvami. Tento vysledek
souzni s diive provedenymi pracemi.

Adheze grafenu na substrat slabne s rostoucim poc¢tem vrstev, vicevrstevny grafen je
snazsi odtrhnout. Také tento experimentalni vysledek je v souladu s diivéjsimi pracemi.

Pozorovan byl také zajimavy efekt Siteni oxidace od statického hrotu, ktery byl diive
studovan jen velice zridka.

Pomoci teoretického vypoctu a simulace byl prokazan vliv vlhkosti a hrubosti povrchu
na rozlozeni elektrického pole kolem oxidovaného hrotu. Tato zjisténi snizuji Sance na
reprodukovatelnost vysledku, nebot pritomnosti nejruznéjsich necistot (silné ovliviujicich
tvar vodniho menisku) lze predchazet jen obtizné.
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PRILOHA A. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

A. Seznam pouzitych zkratek

AFM
C-AFM
CVD
EFLAO
EFM
FFM
FLG
GO
HOPG
KPFM
LAO
PDMS
RH
SCM
SLG
SPM

atomic force microscopy (mikroskopie atomarnich sil)

conductive AFM (vodivostni AFM)

chemical vapour deposition (depozice z plynné faze)

electrode-free local anodic oxidation (lokalni anodické oxidace bez elektrod)
electric force microscopy (mikroskopie elektrickych sil)

friction force microscopy (frikéni silova mikroskopie)

few-layered graphene (nékolikavrstevny grafen)

graphene oxide (grafen oxid)

highly-oriented pyrolitic graphene (vysoce orientovany pyroliticky grafen)
Kelvin’s probe force microskopy (Kelvinova silova sondova mikroskopie)
local anodic oxidation (lokalni anodickd oxidace)

polydimethylsiloxan

relative humitidy (relativni vlhkost (tj. vzduchu))

scanning capacitance microscopy (skenovaci kapacitni mikroskopie)
single layered graphene (grafenovd monovrstva)

scanning probe microscopy (skenovaci sondova mikroskopie)
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PRILOHA B. PARAMETRY AFM SOND

B. Parametry AFM sond

Tabulka B.1: Parametry pouzitych sond

Sonda Tuhost Rezonancni Polomér Vyska
raminka (N/m) | kmitocet (kHz) | kfivosti hrotu (nm) | Vyska hrotu (jpm)

DCP20 2891 260-630 100 10-15

DCP10 5.5-22.5 190-325 100 10-15

Obrazek B.1: Sondy DCP10 a DCP20
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PRILOHA C. VYPOCET TVARU VODNIHO MENISKU

C. Vypocet tvaru vodniho menisku

Pro porozumeéni problematice vodniho menisku a pripadné vypocty elektromagnetic-
kych poli mezi hrotem a grafenem je nejprve tieba objasnit, za jakych podminek meniskus
vznika. Nezdvislymi proménnymi budou v tomto ptripadé vlhkost vzduchu (RH), vzdéle-
nost hrotu od vzorku (h) a jeho polomér (R).

Na obrazku C.1 je jednoduchym zpiisobem naznacéena geometrie problému. Carkovana
cara predstavuje osu valcové symetrie.

AFM hrot mé tvar kuZelu, na konci zaobleného. Spicka hrotu je aproximovana kouli
o poloméru R, spocivajici ve vzdalenosti h od rovinného hydrofilniho vzorku. Hydrofilni
je také hrot. V této aproximaci jsou oba povrchy dokonale smacivé, s vodni hladinou se
stykaji pod tthlem 0°.

Vodni meniskus predstavuje priblizné valcovy sloupec mezi hrotem a vzorkem. Jeho
nejmensi polomeér je zde (ve shodé s [2]) znacen 7. Jde o ¢islo kladné. Naproti tomu
vnéjsi kiivost vodni hladiny, znacena ro, je ¢islem zapornym. Diky dokonalé smécivosti
hydrofilnich povrchii se hladina zaktivuje konkdvnim zptsobem.

Tento matematicky model, vychazejici z [2,33], predstavuje oproti realité zjednoduseni.
Umoznuje nicméné vypocitat priblizny tvar vodniho menisku, ktery miize byt porovnavan
s vysledky experimentii a vyuzit pro vypocty elektrické intenzity.

Pro urceni tvaru vodniho menisku (tedy parametri r; a r5) mizeme vyuzit dvé pod-

minky, geometrickou a termodynamickou [2]. Termodynamickd podminka, zaloZzend na
.
hrot R
R
"2
\ L T2
h
T2 )
4
vzorek 5

Obrazek C.1: Geometrie vodniho menisku mezi AFM hrotem a vzorkem. Nakresleno au-
torem, vychazi z [2].
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Kelvinové rovnici, plati obecné. Naproti tomu geometrickou podminku, zalozenou na Py-
thagorové vété, mizeme uzit pouze ve zjednoduseném modelu absolutni smacivosti.
Pythagorova véta uvadi do souvislosti délky odvésen a prepony pravothlého troju-
helnikt. Takovy trojihelnik mizeme myslené nacrtnout mezi stfedem koule aproximujici
hrot, stredem vnéjsi kiivosti menisku a souvisejicim bodem na ose symetrie. Trojtihelnik
je vyznacen také na obrazku C.1.
Pythagorova véta nabyva v tomto pripadé podoby:

(R+T2)2:(R+h—7’2)2+(7’1+7’2)2. (Cl)

Vyznam symboli byl vysvétlen vyse a je rovnéz zrejmy z obrazku.
Poloméry r; a ry souviseji rovnéz prostrednictvim Kelvinovy rovnice, ktera je uvadi
do souvislosti s teplotou prostiedi a jeho vlhkosti [2]:

1 1\*! Vo,
m (L4 1yt o
reo Ty RTIn (;’-)

kde rx Kelviniv polomér, ~yy energie rozhrani vody a vodni pary, Vi, molarni objem
vody, R molarni plynova konstanta, T' termodynamické teplota, p, tlak vodnich par a
p% tlak nasycenych (saturovanych) vodnich par. Pomér téchto dvou veli¢in (f)—:) je roven
relativni vlhkosti RH. '

Za pokojové teploty priblizné plati [2]:

Vi
% = 0,54 nm, (C.3)
poloméry rq, 79 tedy souvisi prostrednictvim vztahu:
1 1\ 0,54
— 4+ — =rg(RH) = ———. C.4
(7’1 * 7’2) ri(RH) log(RH) (C.4)

Rovnice C.1 a C.4 predstavuji soustavu o dvou neznamych, kterou je mozno Tesit.
Uc¢innym postupem se ukazalo byti vyjadieni ro pomoci zbyvajicich veli¢in jak v prvni,
tak i druhé rovnici. Tento postup vede ke vztahtim:

73+ 2(r1 —h — 2R)rg + (h* + 2RH + 77) = 0 (C.5)
ry = — 1K (C.6)
™m —TK

Reseni kvadratické rovnice C.5 jsou tvaru:

r2:(2R+h—r1):|:2\/(2R+h) (R;“) (C.7)

Vyraz v zavorce pred odmocninou je z principu kladny, avsak ry < 0 (viz vyse). Proto
lze vyloucit variantu s + a ziskat vyslednou rovnici:

rTK

:(2R+h—r1)—2\/(2R+h) (R;ﬁ), (C.8)

kterou lze jesté upravit do tvaru:

m —TK
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PRILOHA C. VYPOCET TVARU VODNIHO MENISKU

R—’f’l

2 — (2R + h + 2rg)r1 + (2R + h)rg — 2\/(2R + h) ( ) (rk —m)=0. (C.9)

Nanestésti jde o polynom ¢tvrtého radu, jehoz kofeny nelze nalézt analyticky. Hodnoty
r1, které rovnici spliuji, ovSem lze uréit numerickymi metodami optimalizace. K tomu byl
vyuzit skript v programovacim jazyce Python, jehoz vstupy jsou vyska h, polomér R a

vlhkost RH. Jeho vystupy jsou pribliznd hodnota 71, 79 a schéma hrotu s meniskem (viz
obrazek C.2).

1 import numpy as np
2 import matplotlib.pyplot as plt
3 from scipy import optimize

Prvni tri radky obnasely import pouzitych balickii.

4 h =1

5 R = 10

6 RH = 0.90

7 rk = 0.54/np.log(RH)

Na tadcich 4-6 byly zaddny vstupni parametry (vyska hrotu nad vzorkem h, polomér

hrotu R, relativni vlhkost RH). Na fadku 7 je vypoéitan Kelviniav polomér podle rovnice
C.4.

8 def fun(x):
9 return abs(x**2 - (2%R + h + 2xrk)*x + (2%R+h)*rk ...
- 2*np.sqrt ((2#R+h) * (R-x) /2) * (rk-x) )

Na radcich 8 a 9 je definovana funkce predstavujici absolutni hodnotu levé strany
rovnice C.9, namisto ry je uzito x.

10 def kruhl(x,y,R,ul,u2):

11 u = np.linspace(ul,u2,100)
12 kx = np.zeros([100,1])

13 ky = np.zeros([100,1])

14 for i in range(100):

15 kx[i] = np.cos(ulil)
16 ky[i] = np.sin(ul[i])
17 plt.plot (R¥kx+x, Rxky+y)

Na tadcich 10-17 je definovana funkce, kterd vykresli kruznici (nebo jeji ¢ést) se stie-
dem v bodé [z,y], o poloméru R, s poc¢atecnim tihlem ul a koncovym u2. Tato funkce je
pozdéji pouzita k vykresleni hrotu a menisku.
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18 def menisc(f, n, rk, R, h):

19 rl = optimize.fmin(f,n, ftol=0.0001)

20 if £(r1) < 0.1:

21 r2 = abs(rixrk/(rl -rk))

22 a = np.arcsin((R+h-r2)/(R+r2))

23 kruhi(rl + r2, r2, r2, np.pi-a, 1.5%np.pi)
24 kruh1(-rl1 -r2, r2, r2, -0.5%np.pi, a)

25 else:

26 raise ValueError('Meniskus se nevytvofi')
27 return rl, r2

Na tadcich 18-27 je definovana funkce menisku, které pro dané vstupni parametry urci
hodnoty 71, 79 a také vykresli meniskus. Jejimi vstupy optimalizovana funkce f, vychozi
bod optimalizace n a vyse urcené hodnoty rk, R a h.

Na tadku 19 je optimalizaci uréena hodnota r; s vychozim bodem n. Je-li hodnota
funkce v tomto nalezeném bodé vétsi nez 0.1, rovnost C.9 zfejmé neni splnéna nikdy —
proto je vypsano chybové hlaseni ”"Meniskus se nevytvori”. V opacném pripadé je vypoci-
tana rovnéz hodnota ro, ktera spolu s rq tvori vystupy funkce.

Na tadcich 23 a 24 jsou vykresleny dva kruhové oblouky mezi hrotem a povrchem,
tvorici meniskus.

35 lr_._..... Pty g ey ——— gy g gy gt gy g s g ey g g .,1:

30 |

[

|

\ .
_5 T S Y S Y S S T S Y 1R S Y 1P e |

-20 -15  -10 -5 0 ) 10 15 20

Obrazek C.2: Obrazkovy vystup uzitého skriptu (dodateéné upraveno pro lepsi ¢itelnost)

o8



PRILOHA C. VYPOCET TVARU VODNIHO MENISKU

28 plt.figure(dpi = 300, figsize=[8,8])

29 kruh1(0, h + R, R, 0, 2*np.pi)

30 plt.plot([-2*R,2*R], [0,0],color=[0, O, 0])
31 plt.axis([-20,20,-5,35])

32 rl, r2 = menisc(fun, R, rk, R, h)

Na radku 28 je pripraven prazdny obrazek s dpi 300 a velikosti 8 krat 8 centimetrii.
Na radku 29 je vykreslen hrot, na fadku 30 povrch vzorku (¢erné). Na fadku 31 jsou
stanoveny osy. Nakonec, na rfadku 32 je volan prikaz menisc, ktery vypocita hodnoty
r1, ro a vykresli meniskus. Vychozi bod optimalizace je R, tedy polomér hrotu. Tim
je zaruceno, ze optimalizace postupuje od vyssich hodnot a nalezne tedy vétsi ze dvou
korenu rovnice C.9. Uzijeme-li ve vypoctech tento koren, meniskus se s rostouci vzdalenosti
hrotu od vzorku zmensuje. Mensi z korenti naproti tomu vede k menisku zvétsujicimu se
s oddalovanim, coz nedava fyzikalni smysl.

Obrazkovy vystup tohoto skriptu je ukazan na obrazku C.2. Vypoctené hodnoty r; a
ro byly dale vlozeny do simulace v programu COMSOL.
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PRILOHA D. VYPOCTY A ZPRACOVANI DAT ZA POUZITI JAZYKA PYTHON
D. Vypocty a zpracovani dat za
pouziti jazyka Python

Tato bakalarska prace se neobesla bez zpracovavani velkého mnozstvi dat, numerickych
vypoctl, fitovani a vykreslovani grafii. Pro mnohé z téchto tkontd byly pouzity skripty
programovaciho jazyka Python. Jeden z prikladi byl uveden jiz v priloze C, nize uvadim
nékolik dalsich, které sehraly v této praci nejzasadnéjsi roli.

D.1. Poméry mezi piky

Jednim z klicovych faktort kvality exfoliovanych grafenovych vrstev je pomér mezi inten-
zitami 2D a G piku Ramanova spektra (viz 1.4). Ramanova spektra byla méfena pomoci
pristroje WITEC-RAMAN, funkce Large Area Scan. Ze softwaru Project FIVE (slouziciho
ke zpracovani dat) byly exportovany textové soubory (koncovka .txt) s nasledujicimi daty:
lokalni maxima intenzity v blizkosti 2D piku, lokélni maxima v blizkosti G piku, poloha
maxima v oblasti kde je ocekavan 2D pik, poloha maxima v oblasti kde je oc¢ekavan G pik.
Tyto soubory byly exportovany pod nazvy Max(1580).txt, Max(2700).txt, Pos(1580).txt
a Pos(2700).txt. Dalsi prace s daty probihala v rdmci pythonovského skriptu, jehoz vy-
stupem jsou obrazky jako napt. 4.2b.

1 import pandas as pd
2 import matplotlib.pyplot as plt

Prvni fadky obnésely import pouzitych balicku.

3 def pom1(P,d,h):
4 tl1 =P >d
5 tl *x= 1

6 P1 = Px*tl

7 t2 =Pl <h
8 t2 *= 1

9 t = t1*t2
10 return t

Na tadcich 3-10 byla definovdna prvni pomocnd funkce (poml), jejimiz vstupy jsou
DataFrame P, int d a int h. Vysledkem je DataFrame t o velikosti P. Prvek ¢;; je roven
jedné, pokud pro F;; plati d < Pj; < h. V opa¢ném piipadé je roven nule.

11 tex = ['Max(1580) .txt', 'Max(2700).txt', 'Pos(1580).txt"', 'Pos(2700) .txt"']
12 1 [0, 10, 1570, 1590, 2660, 2730]
13 n 1/4

Na radku 11 je vytvoren list s ndzvy textovych soubort, z nichz budou importovana
data.
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Na tadku 12 jsou stanoveny limitni hodnoty — velikost G piku minimalné 0, velikost
2D piku minimélné 10, poloha G piku mezi 1570 a 1590 reverznimi centimetry, poloha
2D piku mezi 2660 a 2730 reverznimi centimetry. Tyto parametry je tfeba stanovit dle
situace tak, aby bylo odstranéno co nejvice sSumu a zachovano co nejvice skuteénych dat.

Na radku 13 je stanoveno, ze jednomu radku/sloupci vstupniho textového souboru
odpovida 1/4 mikrometru v realité.

Na tadcich 14 az 31 je definovana pomocna funkce pom2, do které vstupuji vyse
definované proménné tex, 1 a n. Jejim vystupem je obrazek (napr. D.1).

14 def pom2(1, n, tex):

15 M1 = pd.read_csv(tex[0], delimiter=r"\s+", skiprows
16 M2 = pd.read_csv(tex[1], delimiter=r"\s+", skiprows
17 Pl = pd.read_csv(tex[2], delimiter=r"\s+", skiprows
18 P2 = pd.read_csv(tex[3], delimiter=r"\s+", skiprows

0, header=None)
0, header=None)
0, header=None)
0, header=None)

Na radcich 15 az 18 jsou importovany textové soubory se jmény uvedenymi v listu tex.

19 t3 = pom1(M1,1[0],1000)
20 t4 = pom1(M2,1[1],1000)
21 t1 = pom1(P1,1[2],1[3])
22 t2 = pom1(P2,1[4],1[5])
23 A = (M2/M1)*t1*xt2%t3*t4

Na tadcich 19 az 22 jsou filtrovany velikosti a polohy G a 2D piku pomoci funkce
poml. Hodnoty vysledného DataFramu A jsou vypocteny jako podil M2 (velikost 2D) a
M1 (velikost G). Pokud ovsem néktera z velikosti nebo poloh nespliiuje limity stanovené
listem 1, je prislusny prvek stanoven jako nula. Maximalni velikosti piki jsou stanoveny
jako 1000, hodnota ktera by méla byt podstatné vyssi nez vse, ¢eho je redlné dosazeno —
takze piky nejsou shora nijak limitovany.

24 ext = [0, n*A.shape[1], O, n*A.shape[0]]

25 cmap = plt.get_cmap('RdBu')

26 norm = plt.Normalize(0,3)

27 plt.imshow(A, cmap=cmap, norm=norm, extent=ext)
28 plt.colorbar(extend='both')

29 plt.title('I(2D) / I(G) ratio')

30 plt.xlabel(f' ($\mum) ')

31 plt.ylabel(f' ($\mu$m)')

Na radku 24 je stanoven rozsah obrazku. Pocet fadki a sloupct A jsou zde nésobeny
n, aby ¢iselné znacky na osach obrazku odpovidaly mikrometrim.

Na radku 25 je barevna skéla obrazku stanovena jako "RdBu”, tedy modrocervena,
ve shodé s [19].

Na radku 26 jsou limity barevné osy stanoveny jako 0 a 3. VSechny hodnoty nizsi nez
0 se tedy zobrazi stejnou barvou jako 0, hodnoty vyssi nez 3 se zobrazi jako 3. Pomér
mezi piky by hodnoty vyssi nez 3 technicky dosahovat nemél (viz 1.4).

Na tadku 27 je zobrazen DataFrame A. Na tadku 28 je vykreslena barevna skéla. Na
radku 29 je vypsan nadpis, na radcich 30 a 31 stanoveny popisky osy x a y.
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1(2D) / (G) ratio

(um)

0 5 10 15 20 25

(um)
Obrazek D.1: Obrazkovy vystup uzitého skriptu

32 plt.figure(dpi = 500)
33 pom2(1, n, tex)

Na radku 32 je pripraven prazdny obrazek s dpi 500. Na radku 33 je pak volana funkce
pom2 s parametry 1, n a tex, které provede vyse definované prikazy. Jeji vystup je ukazan
na obrazku D.1. Tmavé cervend barva znac¢i nulovy pomér piku — ovSem prevazné jde
o oblasti, kde nebyl detekovan zadny grafen, nebot hodnoty maxima G nebo 2D piku
neprekracovaly stanoveny spodni limit.

D.2. Vyprchavani naboje a kelvinovska analyza
Uéelem nize uvedeného skriptu bylo zpracovat data ziskand technikou KPFM (tj. Kelvin’s

probe force microscopy, viz kapitola 2.3), vykreslit naméfeny ¢asovy vyvoj potencialu
oxidovanych oblasti a prolozit (fitovat) tyto namérené hodnoty vhodnou funkei.

1 import numpy as np
2 import matplotlib.pyplot as plt
3 from scipy.optimize import curve_fit

Na prvnich radcich probéhl import pouzitych balicku.

4 tex = ['1', '2', '3']
col = ['tab:blue', 'tab:green', 'tab:orange']
6 plt.style.use(['science', 'no-latex'])

ol
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D.2. VYPRCHAVANI NABOJE A KELVINOVSKA ANALYZA

Na radku 4 byl vytvoten list s ozna¢enimi jednotlivych struktur (ve shodé se znacenim
z kapitoly 4.2). Na taddku 5 byly zvoleny barvy datovych bodu a fitovacich kiivek pro
prislusné struktury.

Na radku 6 byl nastaven zobrazovaci styl ”science”.

7 n = len(tex)
8 T = np.zeros([n, 9])

9 T[0,:] = np.array([4, 3, 7, 10, 17, 300, 200, 200, 80])
10 TI[1,:] np.array([4, 3, 7, 10, 17, 300, 250, 220, 80])
11 T[2,:] np.array([4, 3, 7, 10, 17, 220, 200, 200, 80])

Na radku 7 je urcen pocet struktur, ktery na radku 8 vstupuje do vytvoreni Array of
float6 o 3 tadcich a 9 sloupcich. Zpocatku obsahoval pouze nuly, na rfadcich 9 az 11 do néj
byla nahrana data. Kazdy radek odpovida jedné oxidované strukture. V prvnim sloupci
je uvedeno, kolik nésledujicich ¢isel oznacuje dny (v tomto pripadé vzdy 4). Nasledujici
hodnoty predstavuji potencialové rozdily v téchto dnech, jsou uvedeny v milivoltech.

12 def fce(x, a, b):
13 y = a*np.exp(-b*x)
14 return y

Na radcich 12 az 14 je definovana fitovaci funkce o tvaru:
y(z) = ae™™

tedy shodnd s funkci 4.1 uvedenou v kapitole 4.2.

15 def poml(nay, bs, xlim, T, tex, col):

16 t = int(T[0])

17 t1=T[1 : 1+ t]

18 t2 =T[1 +t : 1 + 2%t]

19 ca, = curve fit(fce, t1, t2)

20 x = np.linspace(0, x1lim, 50)

21 y = fce(x, cal0], cal1])

22 plt.plot(x, y, '--', color = col)

23 nay.append(f'{tex} fit (b = {np.round(100*cal1],1)}%)")
24 bs.append (np.round (100*ca[1],2))

Na radcich 15 az 24 je definovana prvni pomocna funkce. Jako své vstupy vyzaduje:
o [list nay, do néjz se ukladaji nazvy struktur
o list bs, do néjz se ukladaji vypoctené hodnoty fitovaciho parametru b

o 4nt xlim, predstavujici maximalni hodnotu x (tedy Cas ve dnech), pro kterou se ma
vykreslit fitovaci ktivka

o Array of float64 T (vzdy jeden konkrétni fadek vyse vytvorené matice T')
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o string tex (jeden konkrétni prvek vyse vytvoreného listu tex)
o string col (jeden konkrétni prvek vyse vytvoreného listu col)

Na radku 16 je z T urcen pocet dni méreni. Tato znalost je na nasledujicich dvou rad-
cich vyuzita k vytvoreni dvou Array of float6/, kde t1 obsahuje ¢isla dni a t2 potencidlové
rozdily. Na radku 19 je proveden exponencialni fit za pomoci téchto dat a vyse definované
funkce fce.

Na tadku 20 je vytvoren Array of float64 s x-ovymi hodnotami od nuly po xlim.
K nému je za pouziti funkce fce a nalezenych parametri fitu dopocitano y. Zavislost y na
x je vykreslena na radku 22 ¢arkovanou carou barvy uvedené ve stringu col.

Na radku 23 je do listu nay pridan string obsahujici nazev struktury a vypoctenou
hodnotu parametru b fitu. Tyto hodnoty jsou ukladany také do listu bs. Nasobi se stem,
aby byl vysledek v procentech, a zaokrouhluji na jedno, respektive dvé desetinna mista.

25 def pom2(T, col):

26 t = int(T[0])

27 tl =T[1 : 1 + t]

28 t2 = T[1 +t : 1 + 2xt]

29 plt.plot(tl, t2, 'o', color = col, markersize = 3)

Na tadcich 25 az 29 je definovana dalsi pomocnéa funkce, ktera pouze zobrazi namérené
hodnoty. Jsou reprezentovany plnymi krouzky o velikosti 3 a barvé col.

30 def pom3(T):

31 tmax = []

32 for i in range(0, n):
33 t = int(T[i, 01)

34 tl = T[i, 1 : 1 + t]
35 tmax.append (max(t1))
36 xlim = max(tmax) + 2

37 return xlim

Treti pomocna funkce slouzi k urceni xlim. Urci ho tim zptsobem, ze z T vybere ¢asti
obsahujici ¢isla dni, mezi nimi nalezne maximum a k nému pricte 2.

38 plt.figure(dpi = 300)
39 plt.ylabel('U (mV)', fontsize = 8)
40 plt.xlabel('t (dny)', fontsize = 8)

41 ti =3
Na radku 38 je pripraven prazdny obrazek s dpi 300. Nasledujici radky vytvori popisky

osy x a y o velikosti 8. Na radku 41 je stanovena hodnota ti = 3, coz znaci vzdalenost 3
mezi znackami na ose x.

42 nay = []
43 bs = []
44 xlim = pom3(T)
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D.3. SILOVE KRIVKY A PREPOCET Z DFL

Na radcich 42 a 43 jsou vytvoreny prazdné listy nay a bs, do kterych se budou ukladat
popisky obrazku a hodnoty parametru b. Na fadku 44 se vypocitana maximalni x-ova
hodnota, pro kterou se budou vykreslovat fitovaci kiivky.

45 for i in range(O,n):
46 poml(nay, bs, xlim, T[i, :], tex[i], col[i])

47 for i in range(O,n):
48 pom2(T[i, :], col[i])

For cyklus na radcich 45 a 46 prochazi postupné radky T, provadi fity a vykresluje
krivky. Uziva vyse vypoctenou hodnotu xlim a do listi nay a bs uklada popisky, respektive
hodnoty b. Druhy for cyklus pouze vykresluje namérena data.

49 ticlim = np.floor(xlim/ti)*ti

50 plt.xticks(np.linspace(0, int(ticlim), int(ticlim/ti + 1)), fontsize =
51 plt.yticks(fontsize = 8)

52 plt.legend(nay, loc = 'best', bbox_to_anchor = (1, 1, 0, 0), fontsize

Na tadcich 49 a 50 jsou urceny popisky osy x. Maximalni hodnota je vypoctena pomoci
xlim. Na radku 51 je pouze urcena velikost popiskl osy y, jejich konkrétni hodnoty jsou
ponechany automatickému nastaveni.

Na radku 52 je vykreslena legenda, vychazejici z listu nay. Jeji poloha je urcena tak,
aby se nachazela v pravém hornim rohu obrazku.

Vyslednym obrazkem je D.2. Z velké ¢asti odpovida obrazku v kapitole 4.2.

D.3. Silové krivky a prepocet z DFL

Mikroskop atomarnich sil vyviji v pribéhu lokalni anodické oxidace silu, ktera souvisi
s rozdilem mezi setpointem a DFL. Velikost této sily ovSsem nelze ze softwaru mikroskopu
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! ¥ ]
3BOE N, --= 2fit (b = 7.2%)
f \\\\ === 3 fit (b="=5.5%) ]
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Obrazek D.2: Obrazkovy vystup uzitého skriptu
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PRILOHA D. VYPOCTY A ZPRACOVANI DAT ZA POUZITI JAZYKA PYTHON

zjistit, nebot je zavisla na tuhosti raminka pouzité sondy. Chceme-li tuto silu urc¢it, mu-
sime promérit silovou krivku dané sondy, tedy nalézt zavislost vychylky laserové stopy na
fotodetektoru (DFL) na vzdalenosti.

Tyto silové ktivky byly proméreny pro sondy DCP10 i DCP20. Pro DCP10 byla méteni
provedena opakované pii ruznych vlhkostech (14-69 %). Celkem bylo provedeno 19 mé-
feni, ziskana data byla exportovana v podobé textovych soubori. Prti jejich zpracovavani
poslouzil nize uvedeny pythonovsky skript.

1 import pandas as pd

2  import numpy as np

3 import matplotlib.pyplot as plt

4 from scipy.optimize import curve_fit
5 def fce(x, a, b):

6 y =akx +b

7 return y

Na tadcich 1 az 4 byly importovany pouzité balicky. Na tadcich 5 az 7 byla defino-
vana funkce primky, nebot zavislost vychylky raminka na vzdalenosti hrotu od vzorku se
v prvnim priblizeni pro kontaktni méd zda byti linearni.

8 T = ['Ad.txt', 'A5.txt', 'B2.txt', 'B3.txt', 'Cl.txt', 'C2.txt',...
'C3.txt', 'Dl.txt', 'D2.txt', 'D3.txt', 'El.txt', 'E2.txt',...
'E3.txt', 'Fl.txt', 'F2.txt', 'F3.txt', 'Gl.txt', 'G2.txt',...
'G3.txt']

Na radku 8 byl definovan list obsahujici nazvy soubort s daty. Kazdé z pismen v T
odpovida jedné konkrétni vlhkosti. Vice méteni za stejné vlhkosti bylo provadéno kviili
vyssi spolehlivosti vysledku.

Ve vysledku nebyla pozorovana zadna vyznamna zavislost silovych kiivek na vlhkosti,
pro zde tato tématika neni dale rozebirana.

9 def pom(txt):

10 B = pd.read_csv(txt, delimiter=r"\s+", skiprows = 0, header=None)
11 Bl = np.array(B[:][3:1002], dtype = float)

12 a =B1[:,0]; b = B1[:,1]

13 pl = int(np.mean(np.where(b == b.min())))

14 cl, = curve_fit(fce, al0:int(p1*0.9)], b[0:int(p1*0.9)]1)

15 B2 = np.array(B[:][1006:2005], dtype = float)

16 ¢ =B2[:,0]; 4 = B2[:,1]

17 p2 = int(np.mean(np.where(d == d.min())))

18 c2, = curve_fit(fce, c[0:int(p2*0.9)], d[0:int(p2%0.9)]1)

19 return c1[0], c2[0]
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D.3. SILOVE KRIVKY A PREPOCET Z DFL

Na tadcich 9 az 19 byla definovana pomocna funkce, kterd pro dany textovy soubor
pocita sklon kiivky. Jejim vstupem je nazev tohoto textového souboru.

Na radku 10 je nahran do DataFrame B, ktery se na radcich 11 a 15 pouzit k vytvoreni
dvou Array of float64. Jelikoz kazdé méreni zahrnovalo prijezd a odjezd hrotu, jsou jeho
vystupem dvé silové kiivky. Prvni (piijezdovad) byla nahrana do B1, druhéd (odjezdova)
do B2. Na radcich 12 a 16 byly tyto matice dale rozdéleny, Array of float6/ a, ¢ obsahuji
vzdalenosti, b, d vychylky. Poté byla nalezena minima silovych kfivek jeho stfedni hodnoty
z mist, kde maji b a d minimum. Nalevo od minim se nachazi oblast kontaktniho médu,
v okoli minima a napravo od néj pracuje bezkontaktni moéd. Linearni fit diive definovanou
funkci proto probéhl pouze pro vzdélenost 0-90 % minima (fadky 14 a 18). Vystupem
funkce jsou ty parametry fitu, které odpovidaji koeficientu linearniho ¢lenu definované
funkce.

20 k = np.zeros([len(T),2])
21 for i in range(len(T)):
22 k[i,0], k[i,1] = pom(T[il)

23  km
24 ks

np.mean (k)
np.std(k)

Na radku 20 byl definovan Array of float6/, do kterého se budou ukladat vypoctené
parametry fitu (prvni sloupec pro piijezd, druhy pro odjezd). Na radcich 21 a 22 se nachazi
for cyklus, ktery postupné prochazi list T. Pomocnd funkce pom pro jednotlivé textové
soubory pocita sklony krivek a uklada je do k.

Na 1adcich 23 a 24 byl z téchto hodnot vypocten aritmeticky primér a smérodatna
odchylka. Pro hrot DCP10 byl tedy ziskan vysledek:

dDFL (—0,136 £0,013) Am™!
dh
V kontaktnim médu by tedy oddaleni hrotu o jeden mikrometr pfineslo snizeni hod-
noty DFL o 136 nanoampéri.
Prirtstek sily (dF') lze za téchto okolnosti vypocitat jako:

ih_ippr = i dDFL = (—84,6 NA™Y) dDFL (D.1)

T (—0,136 Am~1)

kde k je typickd tuhost raminka, v tomto pfipadé 11,5N.m~! (viz P¥iloha B). Vysledny
prepocet pro DCP10 tedy je:

F =84,6 - (setpoint — DFL) (D.2)
Pro DCP20 (s podstatné tuzsim raminkem) byl analogicky ziskan:

F =930 - (setpoint — DF'L) (D.3)
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PRILOHA E. REPRODUKCE STRUKTUR NA MONOVRSTVE
E. Reprodukce struktur na
monovrstve

Strukturu, kterd se jevi jako grafen oxid, se za totoznych parametri zdafilo pripravit
opakované. V této ptiloze proto uvadim dvé obdobné struktury.

Struktura 4 byla pfipravena hrotem DCP10, na plose 1pm? za vlhkosti 67 — 69 %,
napéti —9V, piitlacné sily cca —8nN a rychlosti 1 pm/s. K charakterizaci jsem uzil AFM
topografii (E.1a), KPFM (E.1b) a Ramanovu spektroskopii (E.2). VSechny tyto techniky
dokézaly oxidovanou oblast s vétsi ¢i mensi zietelnosti detekovat. Vysledek ovsem nema
podobu ¢tverce, ale obdélniku. Pricinou této zmény byla nejspis nestabilita DFL, ktera
vyustila v postupné oddalovani hrotu. V urcity okamzik doslo k preruseni jeho kontaktu
s grafenem (moznd zaniku vodniho menisku) a oxidace se zastavila.

Vysledny obdélnik ovsem vykazuje stejné vlastnosti jako ¢tverec pripraveny v kapitole
4.2, coz prinasi vzhledem k obdobnym parametrim oxidace a obdobnému charakteru
grafenu nadéji, ze se zdarilo dosdhnout reprodukovatelnosti.

Struktura 5 byla pfipravena hrotem DCP10, na plose 1um? za vlhkosti 64 — 66 %,
napéti —9V, piitlacné sily cca —8nN a rychlosti 1 pm/s. K charakterizaci jsem uzil AFM
topografii (E.3a), KPFM (E.3b) a Ramanovu spektroskopii (E.4). Tyto techniky doké-
zaly oxidovanou oblast detekovat — nema ovsem podobu ¢tverce, ale trojihelniku. Tento
zvlastni tvar vzesel z nedostatecné plochy monovrstvy; oblast ur¢end pro oxidaci znacné
presdhla okraj grafenové vrstvy. Na oxidu kiemic¢itém pochopitelné k zadné reakci nedoslo.

Vysledny trojuhelnik vykazuje obdobné vlastnosti jako vyse uvedeny obdélnik (tj.
struktura 4) i ¢tverec pripraveny v kapitole 4.2.

Poznamka: spolecné se strukturou 5 byla pripravena i struktura 6 — tj. dira zminéna jiz
v kapitole 4.5. Jeji vlastnosti jsou obdobné jako u struktur pripravenych v 4.2 na tlustsich

9 b)
8
7
6
b}
-4
3
2
1
0 (nm)

Obrazek E.1: a) Topografie struktury 4; b) Potenciél struktury 4. Délka vlozeného méritka
odpovida 1 pm.
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Obrazek E.2: Ramanova spektroskopie na struktufe 4: a) intenzita D piku, b) intenzita G
piku, ¢) intenzita 2D piku, d) poloha D piku, e) poloha G piku, f) poloha 2D piku. Délka
vlozeného méritka odpovida 500 nm.

0 (mV)

Obrazek E.3: a) Topografie struktur 5 a 6; b) Potencial struktur 5 a 6. Délka vlozeného
meéritka odpovida 1 pm.
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Obrazek E.4: Ramanova spektroskopie na strukturach 5 a 6: a) intenzita D piku, b)
intenzita G piku, ¢) intenzita 2D piku, d) poloha D piku, e) poloha G piku, f) poloha 2D
piku. Délka vlozeného méritka odpovida 750 nm.

vrstvach - ovsem D pik Ramanova spektra je pritomen pouze na okraji, nikoliv ve stredu,
kde byl grafen zcela odstranén.
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