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Abstrakt

Bakalarska prace se zabyva moznostmi selektivni hydrogenace grafenu a jejich analyzou.
Teoreticka ¢ast pojednava o vlastnostech uhlikovych materiali a riznych metodach hydro-
genace. Dale dikladné popisuje rastrovaci sondové mikroskopie AFM a KPFM. V posledni
¢asti teorie pojednava o vhodné metodé k analyze hydrogenovaného grafenu, a to Rama-
nove spektroskopii. V resersi jsou zpracovany vysledky, které uz byly pozorovany v ramci
diivéjsich vyzkumt. V experimentalni ¢asti jsou popsany dvé metody vyroby hydrogeno-
vanych vzorkt grafenu, které jsou méreny pomoci KPFM a Ramanovy spektroskopie. Na
zaver jsou jejich vysledky porovnany.

Summary

The bachelor thesis deals with the possibilities of selective hydrogenation of graphene
and their analysis. The theoretical part deals with the properties of carbon materials and
different hydrogenation methods. Furthermore, it thoroughly describes the raster probe
microscopy AFM and KPFM. The last part of the theory discusses a suitable method
to analyse hydrogenated graphene, namely Raman spectroscopy. The results that have
already been observed in previous research are discussed. In the experimental part, two
methods for producing hydrogenated graphene samples are described, which are measured
using KPFM and Raman spectroscopy. Finally, their results are compared.
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1. Uvod

Uz od vyroby prvniho pocitace Alanem Turingem se lidé zacali snazit pristroj zmenso-
vat, aby dosahoval snadno skladovatelné a prenosné velikosti. Vznikly tak chytré telefony,
které muze kazdy prendset ve své kapse a to diky nanotechnologiim. Uvnitt telefonu se
totiz nachézi procesor sklddajici se z integrovanych ¢ipti o velikosti do 100 nm.

Relativné novym nanotechnologickym materidlem je grafen. Tento materidl vykazuje
velmi zajimavé vlastnosti; zejména se jedna o polovodic¢ s nulovym zakidzanym pasem. Je
tedy pomérné dobrym vodicem elektronii. V elektronickych logickych obvodech jsou vsak
potiebné polovodice, u kterych je mozné nastavovat zakazany pas. Vhodnou metodou
k otevieni zakazaného pasu je hydrogenace. Zejména plné hydrogenovany jednovrstvy
grafen ma pas zakazanych energii v rozsahu od polovodi¢u az po izolanty. [!] Navic hyd-
rogenovany grafen je mozné potencialné pouzivat k ukladani energie. Miize tak nahradit
dosud nejpouzivanéjsi zdroj Li-iontovych baterii. Tuto moznost podporuje i vyzkum Elias
et. al. [2], ktery provedl i takzvanou zpétnou hydrogenaci a umoznil tak vodik z grafenu
zpétné odstranit.

Existuje mnoho metod hydrogenace a kazda metoda ovliviiuje grafen trochu jinymi
parametry, ¢imz se zabyva tato prace. Cilem prace je tedy hledat vhodnou metodu hyd-
rogenace grafenu k ukladani energie ve formé povrchového potencidlu. V této préci je
provedena hydrogenace iontovym zdrojem a lokdlni katodickd hydrogenace. Obé hydro-
genace jsou provedeny na grafenu vyrobeném pomoci chemické depozice z plynné faze
(CVD). Povrchovy potenciél je méfen na vSech vzorcich pomoci Kelvinovy sondové silové
mikroskopie (KPFM). Abychom ovéfili, zda se jedna opravdu o hydrogenaci, analyzovali
jsme vzorky také pomoci Ramanovy spektroskopie.
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2. Teoreticka cast

V teoretické casti bakalarské prace jsou analyzovany vlastnosti uhlikovych materi-
alt, na kterych je potencialné mozné provadét hydrogenaci. Déle jsou rozebrany metody
hydrogenace a analytické metody pro zpracovani informaci o hydrogenovaném vzorku.

2.1. Grafen

Grafen ma dvoudimenzionélni strukturu sklddajici se z atomt uhliki. V této mrizce jsou
nejblizsi atomy od sebe vzdéleny 1,42 A[ | Zékladni burika grafenu se skladd ze dvou
atoml uhliki. Posouvanim této buniky pomoci dvou transla¢nich vektort a;, a ay je vy-
tvofena Sestiuhelnikovd miizka grafenu (obrézek 2.1). Kazdy atom ma jeden s orbital a
dva p orbitaly v roviné mrizky. Zbyly tfeti p orbital je kolmy k miizce a vytvari va-
len¢ni a vodivostni pésy, které tvori m-elektronovy systém. Grafen je ve védecké oblasti
znamy svymi originalnimi vlastnostmi a schopnosti manipulace s nimi. Mezi jeho predni
vlastnosti patii pevnost, flexibilita, vysoka tepelna vodivost a vysoka pohyblivost nosicii
naboje. Grafen je polovodic¢ s nulovym zakazanym pasem. V elektronickych aplikacich je
tfeba nastavitelnosti prichodu elektroni. Tento problém Tesi moznost otevieni zakéza-
ného pasu energii.

Doposud bylo vytvoreno mnoho metod pro manipulaci se zakdzanym pasem u gra-
fenu.[1] Napriklad se jednd o sniZeni rozméru struktury, tedy Fezani grafenu na pasy nebo
malé ¢tverce, posouvanim Fermiho meze pomoci napéti nebo rozbitim m-elektronového
systému pomoci dopovani, napriklad dusikem. Vhodnou metodou k otevieni zakazaného
pasu je také funkcionalizace. Funkcionalizace spo¢iva v navazani novych prvkia na Sestii-
helnikovou strukturu grafenu. Jednim z typt funkcionalizace je hydrogenace. Hydrogenaci
vznikne mezi grafenem a vodikem kovalentni vazba, kterda vytvori dany zakazany pas.

Grafenové vrstvy lze vyrabét riznymi metodami, které zahrnuji mechanickou a tepel-
nou exfoliaci, chemickou redukei a epitaxni rist.[3]

Obrazek 2.1: Krystalovéa struktura grafenu. Prevzato a upraveno z [/]
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Vysoce orientovany pyrolitycky grafit (HOPG - Highly oriented pyrit graphite) se
sklada z usporadanych vrstev grafenu. Tyto vrsvy jsou navzajem propojeny pomoci w vazby
orbitalti. Mezi vrstvami vznikaji van der Waalsovy sily, které drzi grafit pohromadé. Jako
,grafit® se nazyva takovy material, ktery ma alespon 8 vrstev grafenu. ,, Vysoce oriento-
vany“ znamena, ze jednotlivé vrstvy jsou navzajem natoceny pod malym thlem, idedlné
mensim nez 1 stupen. HOPG muze byt vyroben chemickou depozici (CVD) nebo grafiti-
zaci s tepelnou tpravou.

2.1.1. Metody hydrogenace grafenu

Hydrogenace je kvalitné teoreticky popsana metoda, kterda byla poprvé uskutecénéna v
roce 2009 chemickou syntézou. [2] Mezi syntetické metody hydrogenace patri hydrogenace
plazmatem, tepelnym krakovanim, Birchovou redukci a elektrolyzou.

Hydrogenace plazmatem probiha aktivovanim plynu vodiku, elektrickym vybojem
nebo aplikovanim pole elektromagnetickych vin, ¢imz vzniké reaktivni plazma. Grafen
po vystaveni tomuto plazmatu prijiméa vodikové adatomy a vznika hydrogenovany grafen.
Je-li pouzit ¢isty zdroj plynu vodiku, je mozné zarucit pritomnost pouze atomii vodiku a
uhliku, nedochézi ke znecisténi jinymi prvky. Vyhodou hydrogenace plazmatem je snadné
regulace mnozstvi hydrogenace povrchu pomoci nastaveni energie elektromagnetické viny,
teploty plynu, slozeni nebo jinou konfiguraci elektrického pole. S rostoucim mnozstvim
hydrogenace se grafen zacne leptat a deformuje se grafenova miizka. [5]

Pti hydrogenaci termalnim krakovanim se vzorek vklada do teplé pece za vysokych
teplot az 1400 °C a za vysokého tlaku. Pomoci teploty je mozné nastavit presny stupen
hydrogenace, avSak s maximalnim nasycenim vodikem 25 %. Hydrogenovany vzorek zi-
stava stejné jako u hydrogenace plazmatem chemicky cisty, skladajici se pouze z uhliku
a vodiku. Za téchto vysokych teplot mize nastat problém s poskozenim bazalni roviny,
proto je pti hydrogenaci timto zptisobem pec nutné predehiat na nizsi teplotu 850 °C a
plyn Hs nechat proudit pres niklovy katalyzator disocijujici na H.

Birchova redukce predstavuje kapalnou chemickou metodu, u které za pomoci proto-
nového donoru a elektronového akceptoru vznika vodik na vzorku. Protonovy donor je
alkohol, naptiklad ethanol nebo methanol, a elektronovy akceptor je alkalicky kov, vétsi-
nou se jedna o sodik nebo lithium. Birchova redukce se musi provadét za velmi nizkych
teplot dosahujich az —33 °C, tudiz je aplika¢né nepouzitelna.

P1i hydrogenaci grafenu elektrolyzou se do roztoku elektrolytu vklada grafen a prvek,
ktery pritahuje elektrony, napriklad platinova desticka. Grafen se chova jako katoda a
platina jako anoda. Jako elektrolyt je mozné vyuzit roztok kyseliny sirové ve vodé. Na tuto
trojici se privadi stejnosmérné napéti alespon 1 V. Kationty H4 vzniklé v elektrolytu
disociaci putuji k zaporné nabité katodé, na které dochazi k redukei a na povrchu grafenu
vznika vrstva vodikovych atomii.

Lokélni katodickd hydrogenace (LCH - local cathode hydrogenation) predstavuje ori-
ginalni metodu, jak lze grafen hydrogenovat za atmosférickych podminek tlaku a pri
pokojové teploté. Je provedena privedenim kladného napéti na hrot AFM. Timto napé-
tim se vytvori velmi silné kratkodosahové elektrické pole, které zpiisobi, Ze se z molekul
vody vytvori v atmosfére elektrickou disociaci ionty H+ a OH-. Zaporné nabity grafen
pritahuje kladné ionty vodiku H+ a zbyla ¢ast OH- vytvari maly povlak kysliku na hrotu.
V tomto pripadé grafen funguje jako katoda a hrot, ktery musi mit vodivou vrstvu, jako
anoda. Metodou katodické hydrogenace je mozné otevrit zakazany pas i v jediné vrstve
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dvoudimenzionalniho grafenu. Oproti jinym metodam hydrogenace neni nutné na vzorek
privadét zadnou chemikalii ani ho leptat.

Radikaly vodiku maji tendeci se vazat nad povrch grafenu a tvofit z prostorového
usporadani molekul grafenu sp? na sp®. Tim se zkrati vazby mezi jednotlivymi atomy.

Obréazek 2.2: A) hexagondlni krystolova struktura grafenu, B) krystalova struktura hydro-
genovaného grafenu. Modré kulicky predstavuji uhlikové atomy a cervené kulicky atomy
vodiku. Velikost a oznacuje vzdalenost dvou nejblizsich atomt. Velikost d oznacuje mriz-
kovou konstantu. Pfevzato a upraveno z [2]

2.2. Diamant

Diamant se stejné jako grafen sklada z uhliku. Lisi se vsak jeho oktaedrickym krystalovym
usporadanim. Toto usporadani ma za nasledek zménu vlastnosti. Diamant se vyznacuje
zejména svoji tvrdosti, optickou prithlednosti a je vybornym izolatorem s velkym zakéza-
nym pasem az 5,5 eV. Zaroven je mozné pripravit vodivy diamant. Uz v roce 1956 fyzici
Austin a Wolfe dopovali diamant borem. [0] Ziskali tak témér vodivy diamant se zakaza-
nym pasem 0,37 eV. Podobné vysledky byly zjistény i pri hydrogenaci velkoobjemového
diamantu, ktery se tak stal elektricky vodivym. Na povrchu nevodivého diamantu bylo
mozné uklddat naboj, ktery je métitelny pomoci KPFM v podobé potencidlu.

Existuji rizné typy nanodiamantu. Mezi nejlépe vyrobitelné a nejpouzivanéjsi v oblasti
védy patii synteticky vytvorené detonované nanodiamanty a nanodiamanty vytvorené
za vysokého tlaku a vysoké teploty. Detonované diamanty jsou vytvoreny spalovanim uh-
likii ulozeného v vysokoenergetickych vybusninach, pticemz vznika tepelna nadzvukova
vlna, ktera stlacuje atomy uhliku. Vysokotlakové nanodiamanty jsou vytvoreny stlaco-
vanim mikronovych struktur uhliku. Tyto diamanty se lisi svoji velikosti. Detonované
jsou vyrazné mensi s velikosti okolo 5 nm, vysokotlakové diamanty maji okolo 15 nm.[0]
Vysokotlakové diamanty se poznaji podle velkého mnozstvi dusikovych neéistot. Vysku
diamantu je vyhodné mérit pomoci AFM.

Elektrické vlastnosti nanodiamantu lze urc¢it ze zeta potencidlu. Zeta potencial je po-
tencial pusobici na rozhrani mezi povrchovou vrstvou c¢astice a okolni kapalinou. Zeta
potencial je imérny pH. Hydrogenovany diamant ma velké pH, miize dosahovat az hod-
noty 12. Nanodiamanty jsou vyrazné elektrostaticky nabité od substratu, na kterém jsou
naneseny. Bylo pozorovano, ze rozdil povrchového potencidlu mezi kfemikovym a zlatym

5
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substratem ¢ini 0,4 €V.[0] Kfemikovy substrat je vhodny k hydrogenaci z duvodu zépor-
ného pH kiemiku, ktery je vyrovnan kladnym pH hydrogenovaného diamantu. Naopak
zlaty substrat je vhodny spise k oxidaci diamantu.

2.3. Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomérnich sil (AFM - atomic force microscopy) je metoda, kterd je zalozena,
na méreni sil mezi hrotem a vzorkem. Lze predpokladat, Ze mezi hrotem a vzorkem je
podobna silova interakce jako mezi dvéma atomy. Tato interakce je popsana Lennard-
-Jonesovym potencidlem jako funkce zavislosti potecidlu na vzdalenosti dvou neutralnich

atomil: _— [(?)12_ (?)61 (2.1)

€ je konstanta znacici hloubku potencidlové jamy, o je konstanta vzdalenosti, ve které
je potencialni energie nulova a r je vzdalenost dvou atomii. Potencial je popsan dvéma
castmi. Jsou-li atomy velmi blizko sobé, tak se navzdjem odpuzuji na zdkladé Paluliho
vylucovaciho principu a potencial je kladny. Na stfedni vzdalenost se atomy pritahuji.
Pritazliva ¢ast je tvorena kratkodosahujicimi van der Waalsovymi silami. V odpudivé
oblasti se méri kontaktni mod, v pritazlivé oblasti se méri bezkontaktni mod a na rozhrani
se méif semikontaktni méd (obrazek 2.3).

Lennard-Jonesiv potencial
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Obrézek 2.3: Lennard-Jonestv potencial aplikovany v AFM

PTi méreni se obvykle pouzivaji hroty o vrcholovém poloméru v rozmezi 2 az 50 nm. [7]
Vzdalenost hrotu a vzorku je mérena pomoci laseru, ktery se odrazi od horni strany konce
raménka, na kterém je upevnén hrot (obrézek 2.4). Po odrazu laser dopadé na fotodiodu
zaznamenavajici intenzitu laseru. V zavislosti na ohybu raménka se méni vychyleni dopadu
laseru na fotodiodu. Pomoci AFM se méii topografie neboli povrch vzorkt. Existuji tti



2. TEORETICKA CAST

typy méreni AFM, a to méreni kontaktnim médem, semikontaktnim a bezkontaktnim
moédem.

_IV.,, _’

fotodioda ~ ,""

raménkao

Fts
vzorek

piezo skener

Obrazek 2.4: Princip AFM. Pzevzato a upraveno z [8]

2.3.1. Kontaktni méd mikroskopie atomarnich sil

V kontaktnim modu se hrot témér dotyka povrchu. Odpudivé sily z Lennard-Jonesova
potencialu jsou vyrovnavany elastickymi silami zptisobenymi ohybem raménka. Pii méreni
se pouzivaji raménka s malou tuhosti k z divodu zvyseni citlivosti ptisobicich odpudivych
sil. V kontaktnim modu plati pro elastické sily ptisobici na raménko Hooktiv zakon

F = kAz. (2.2)

Kontaktni méd mé dva rezimy. Prvni je rezim konstantni sily, pricemz raménko je stéle
stejné ohnuté a piisobi zde konstantni elastické sily. Odpudivé sily jsou vyrovnavany po-
moci systému zpétné vazby, ktery posouva piezo skenerem cely vzorek nahoru a dolu.
Odpudivé sily a elstatické jsou si rovny.

Ve druhém rezimu konstantni vzdalenosti se hrot pohybuje v konstanti vysce nad
vzorkem. V zavisloti na topografii se méni velikost sil pusobicich na raménko, které se
podle toho ohyba. Vysledné data jsou pak zaznamenany zménou na fotodiodé. Systém
zpétné vazby zustava vypnuty. Nevyhodou kontaktniho moédu je opotiebovavani vzorku
a hrotu z duvodu jejich vzajemné interakce.

2.3.2. Bezkontaktni méd mikroskopie atomarnich sil

Sila pusobici mezi hrotem a povrchem v bezkontaktnim moédu se dé vyjadrit jako zaporny

gradient z potencialu.
dU

F—__"
dr

(2.3)
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Z grafu (obrazek 2.3) je vidét, Ze potencial v bezkontaktnim médu ma mensi smérnici nez
v kontaktnim. V bezkontaktnim moédu pusobi na raménko mensi sily nez v kontaktnim
modu. Silova zavislost by pouhym vychylenim raménka méla slaby signal, tudiz je pozo-
rovana pomoci amplitudy nebo frekvence kmitii raménka. Jelikoz se pracuje ve vysokych
frekvencich, je nutnd vyssi tuhost raménka oproti kontaktnimu médu. Frekvence kmit
je nastavena privedenim stiidavého proudu na piezo element, ktery mechanicky rozkmita
raménko na rezonancni frekvenci. Amplituda kmitt dosahuje hondot 5 az 10 nm.[7] V
ramci obou méreni je nutné nastavit poc¢atecni budici frekvenci o néco mensi nez rezo-
nanc¢ni frekvence raménka, aby nedochézelo k zbytecnému zatézovani raménka.

V amplitudovém moédu zména vzdalenosti mezi hrotem a vzorkem vede ke zméné sily
pusobici na raménko, coz méa za nasledek posun rezonané¢ni frekvence. Amplituda se tudiz
oscilaci pti pevné tidici frekvenci méni. Naroste-li vzdalenost mezi vzorkem a hrotem,
zmensi se sila plsobici na raménko a klesne amplituda kmiti, kterd je zaznamenana
napétim do pocitace. Tato metoda se pouziva za béznych atmosférickych podminek.

Ve frekven¢nim médu je pomoci automatického privodu napéti nastavena konstantni
amplituda kmith a méri se posun rezonanc¢ni frekvence pri zméné vzdalenosti mezi vzor-
kem a hrotem. Zmensi-li se vzdalenost mezi hrotem a vzorkem, zvétsi se gradient sily
pusobici na raménko, které zacne kmitat s vétsi frekvenci. Frekvencni mod je citlivejsi,
protoze vzdalenost zavisi na gradientu sily. S frekvencénim médem je mozné mérit pouze
ve vakuovych podminkéach.

2.3.3. Semikontaktni méd mikroskopie atomarnich sil

Semikontaktni méd je kombinaci kontaktniho a bezkontaktniho médu. Raménko je stejné
jako u bezkontaktniho médu nastaveno na konstantni budici frekvenci. Amplituda kmitt
je vSak vyssi, dosahuje hodnot 10 az 100 nm.[7] Rozdil oproti bezkontaktnimu médu je,
ze pokud se nachazi raménko v minimumu amplitudy kmit, dotkne se hrot vzorku.

2.4. Kelvinova sondova silova mikroskopie (KPFM)

Kelvinova sondova silova mikroskopie (KPFM - Kelvin probe force microscopy) je me-
toda, ktera vyuziva mikroskopické méreni atoméarnich sil a studuje rozlozeni elektrického
potencialu na povrchu vzorku. Principem je méreni potencialu mezi vzorkem a hrotem,
na ktery je mozné privést napéti.

Ptivodni makroskopickou metodu méreni kontaktniho potencialu vymyslel Lord Kel-
vin v roce 1898[%], kdy méfil potencidl mezi dvéma kovovymi platy. Platy rozvibroval a
kontroloval napéti tak, aby nevznikal zadny indukovany proud na platech. Tento pristup
nelze pouzit v mikromeéritku, u kterych neni mozné presné kontrolovat nulovou hodnotu
indukovaného proudu.

Na zakladé tohoto experimentu byla vymyslena metoda KPFM, ktera spociva v pri-
vedeni kontrolovaného stejnosmérného napéti Vpe na vzorek nebo hrot tak, ze rozdil
elektrostatickych sil mezi vzorkem a hrotem je roven nule. Hrot méa odliSnou vystupni
praci od vzorku (obrézek 2.5 A). Spojime-li hrot a vzorek do jednoho obvodu, tak se
presunou elektrony z materidlu s vyssi Fermiho hladinou do materidlu s nizsi Fermiho
hladinou (obrézek 2.5 B). Fermiho hladiny se srovnaji a vznikne potencidlovy rozdil mezi
hrotem a vzorkem odpovidajici kontaktnimu rozdilu potenciala (CPD - contact potencial
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differnce) Veopp. Tento potencidlovy rozdil je vyrovnan piilozenym stejnosmérnym napé-
tim Vpe (obrazek 2.5 C). KPFM se méri v semikontaktnim moédu, kdy raménko kmita
s budici frekvenci w’. V semikontaktnim médu mezi hrotem a vzorkem neni konstantni
vzdalenost a je nutné aplikovat i stridavé napéti Vae. Jelikoz méreni probiha v semikon-
taktnim modu, mize se stat, ze na vyvyseném misté se hrot dotkne povrchu vzorku, ¢imz
protece proud skrz vzorek a vznikaji tak rozmazané linie v méreni.

A) B) C)
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Obrazek 2.5: Princip méfeni KPFM: A) Hrot a vzorek oddéleny. B) Hrot a vzorek v
kontaktu. C) Vodivostni energiové hladiny jsou vyrovnany pomoci napéti.

KPFM umoznuje zjistit obecnou vystupni praci vzorku z CPD. Vystupni prace je
minimalni termodynamickd energie nutna k odstranéni elektronu z pevné latky. CPD lze
vyjadrit jako rozdil vystupnich praci vzorku a hrotu

(I)vzor w (I) rotu
Vepp = ke hrotu. (2.4)

V rovnici figuruje e jako elementarni naboj. Pro moznost urceni vystupni praci vzorku,
je nutné znat vystupni praci hrotu a mérit ve vakuovych podminkach. Hrot i vzorek musi
byt vodivy. Vzorek je nutné uzemnit.

Vysledné elektrostatické sily lze vyjadrit pomoci predeslych potencidli takto:

10C

Fel 587 [VDC - VCPD + VAC sin (Wt)] (25)

Jsou-li umocnény druhé mocniny potencidll, lze rozdélit vysledné sily do tii ¢asti, z
kterych vychazi tii riizné rastrovaci sondové mikroskopie.

1 oC
F.—0) = — [2 (Voo — Vorp)? + 4VAC 5. (2.6)
oC
Fz(w:w’) = — [(VDC — VCPD) VAC s1n(w t)] 02 (27)
Foo=2w) = VAC cos(2w’ t)} aa(j (2.8)

Je-1i aplikovana pouze konstani ¢ast stiidavého napéti Ve, tedy bez amplitudy (rov-
nice 2.6), je mozné mérit derivaci kapacity % v kazdém bodé vzorku. Tato metoda se
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nazyva skenovaci kapacitni mikrosopie (SCM - Scanning capacitance microscopy) a slouzi
k méfeni lokalnich dielektrickych vlastnosti podpovrchovych vrstev vzorki. [7]

Pri méreni metodou KPFM stiidavé napéti Vo ma stejnou fazi jako rezonancéni kmity
hrotu wt (rovnice 2.7). Stejnomérné napéti Vpo kompenzuje povrchovy potencidl odpo-
vidajici Vopp. KPFM je jedinou ze tii metod, u které je zanedbatelna cast s derivaci
kapacity %—S. Nemusime tedy znat dielektrické vlastnosti vzorku.

Je-li aplikovano stiidavé napéti Vae s fazi 2w’t (rovnice 2.8) mezi hrotem a vzor-
kem pusobi pouze sily ze stiidavého napéti Ve, tyto sily odpovidaji dalekodosahovym
elektrostatickym silam. Tato metoda méreni se nazyva mikroskopie elektrostatickych sil
(EFM - Electrostatic force microscopy).

Stejné jako u AFM lze KPFM mérit dvémi mody. Médem amplitudy a médem frek-
vence.

2.4.1. Amplitudovy méd KPFM

V amplitudovém moédu je pri konstantni budici frekvenci raménka métena amplituda,
kterda je primo umeérna elektrostatické sile. Stridavé napéti je nastavené na kompenzaci
amplitudovych kmiti. Pokud ma stridavé napéti stejnou frekvenci jako u kmitt raménka,
nazyva se tento mod rezonancné zesileny. Rezonancni zesileny méd poskytuje vyssi citli-
vost na elektrostatickou silu, a proto umoznuje pouzit mensi amplitudu kmiti stiidavého
napéti. Hledanim minimalniho signalu na fotodiodé pomoci stejnosmérného napéti Vpe
pri skenovani porvchu ziskame obrazek CPD v zavislosti na poloze vzorku.

Amplitudovy méd KPFM ma dvé vyhody. Prvni vyhodou je, ze dokdze mérit zaroven
topografii a CPD pouzitim technologie dvoupriichodového systému. Pti prvnim skenu je
zmeérena topografie povrchu. Druhy sken probiha s hrotem zvedlym o desitky nanometri,
¢imz se zméni elektrostatické sily piisobici na hrot. Druhou vyhodou je pouziti nizkého
sttidavého napéti, které ovliviiuje topografii povrchu mensim konstantnim elektrostatic-
kym pozadim. Je nutné si vSak davat pozor na analyzu dat, ktera je ovliviiena mnoha
faktory. Béhem méreni dochazi mezi hrotem a vzorkem ve vodorovné roviné k posuntim,
které jsou zpusobeny piezoelektrickym creepem nebo tepelnym driftem. A proto neni
znama ani presnd vzdalenost mezi hrotem a vzorkem a topograficky profil neodpovida to-
pografii pifimo pod hrotem, ale je posunut. Vzdalenost v diisledku pozvednutého hrotu ve
druhém skenu mé za nasledek nizsi rozliseni snimku KPFM. Méteni topografie podléha i
dalsim elektrostatickym silam plisobicim na kuzelovou ¢ast hrotu a spodni ¢ast raménka,
coz ma za nasledek nespravné urceni topografie z lokalnich rozdili CPD.

2.4.2. Frekven¢éni méd KPFM

Ve frekvenénim moédu za konstantniho stejnosmérného napéti hledime minimalni signal
na fotodiodé nastavovanim stfidavého napéti. Minimum frekvencéniho posunu je timérné
gradientu elektrostatické sily. Vyhodou frekvenéniho moédu je vyssi citlivost méreni a
vétsi prostorové rozliseni. Prostorové rozliseni je vzdalenosti mezi nezavislymi mérenimi.
Citlivost popisuje nejmensi absolutni velikost zmény, kterou lze mérenim zjistit. Tyto
vlastnosti zajistuji lepsi podminky pro porovnavani teoretickych modelti s mérenimi. Ne-
vyhodou frekvenéniho médu je nutnost mérit ve vakuovych podminkach.
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2.5. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je rychla a nedestruktivni metoda méreni slouzici k uréeni mo-
lekularnich vazeb a struktury pevné latky pomoci interakce mezi fotonem a fononem.
Princip méfeni spociva v ozareni vzorku monochromatickym laserovym svazkem. Kazda
molekula ma vibra¢ni energii odpovidajici urc¢ité vinové délce (obrazek 2.6). Je-li frek-
vence odpovidajici laserovému svazku a energii molekuly stejnéd, molekula prejde do vyssi
vibra¢ni virtudlni energiové hladiny. Vzhledem k tomu, Ze molekula chce mit co nejmensi
energii, vyzari po kratké chvili foton bud o stejné nebo o rozdilné vinové frekvenci. Je-li
frekvence stejnd, jedna se o elasticky rozptyl fotonu a jev se nazyva Rayleightiv rozptyl.
Pokud je frekvence fotonu zvysena, jedna se o Stokestiv rozptyl. Rozdil mezi vlnovou
délkou fotonu dopadajiciho a zpétné vyzareného pri Stokesové rozptylu se nazyva Rama-
nuv posuv. Fotony jsou zachycovany fotosensorem a jejich intenzita je zaznamenavana
v zavislosti na Ramanové posuvu. Pikiim o velkych intenzitdch pak odpovidaji vinové
délky jednotlivych vazeb molekul. Mohou to vsak byt napiiklad i deformace krystalové
struktury pevné latky.

Energie
. Virtualni vibracni hladiny

A A

A

Vibracni hladiny

1
Rayleighliv Stokeslv Anti-Stokestiv
rozptyl posuv posuv

Obrézek 2.6: Princip Ramanovy spektroskopie

2.5.1. Ramanova spektroskopie grafenu

Pro analyzu hydrogenovaného grafenu Ramanovou spektroskopii jsou dilezita uhlikova
spektra, ve kterych jsou obsazena v D a G piky (obrazek 2.7). Tyto piky odpovidaji vlnové
délce Ramanova posuvu 1350 cm™! a 1500 cm™!. D pik pfedstavuje pasmo poruch v krys-
talové struktufe grafenu. Pdsmo G odpovida uhlikovym C-C vazbam v transla¢ni roviné
grafenu. Z pohledu pevné latky lze tento pik objasnit jako frekvenci fononu ve stiedu I"
prvni Brillouinovy zény. Pik 2D pak predstavuje tzv. Stokes-Stokes rezonanci, pti které se
vibra¢ni energie molekuly zvysi az do tfeti energiového hladiny a vyzari foton odpovidaji
dvojnasobné energii D piku. Pik 2D lze také chapat jako dva fonony o frekvenci na kraji
prvni Brillouinovy zény v bodé K. Pik D’ je obvykle méné intenzivni nez pik D a muze
poskytnout informace o stupni neusporadanosti a pritomnosti defekti v miizce grafenu.
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Zejména pik D’ je citlivy na naruseni symetrie v mtizce, kterd miize vyvolat lokalni napéti

E

. L—J —

a neusporadanost.|Y]

rr

Intenzita

1200 1400 1600 2400 2600 2800 3000

Ramanuyv posuv cm’

Obrazek 2.7: Ramanovo spektrum jednovrstvého grafenu za pouziti laseru s excitacni
energif 2,43 eV. Prevzato z ¢lanku [9]
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3. Reserse

V této kapitole se nachazi shrnuti dosud znamych informaci o vysledcich méreni hyd-
rogenovaného grafenu.

3.1. Ramanova spektroskopie hydrogenovaného grafenu

Ramanovo spektrum hydrogenovaného grafenu zavisi na typu hydrogenace grafenu. Na-
priklad grafen, ktery je hydrogenovany pomoci lokalni katodické hydrogenace, vykazuje
narust intenzity piku D’ na hodnoté 1620 cm™!, coz poukazuje na tvorbu defektii ve
vzorku. [10] D pik v Ramanové posuvu s hodnotou 1350 cm™' po hydrogenaci znatelné
naroste. Zvétsi se az ¢tytikrat v disledku poruseni C-C translac¢ni symetrie. Maly pik okolo
1116 cm~! dokazuje spravnou hydrogenaci. Po hydrogenaci se G pik rozsifil a posunul do
vyssich hodnot 1607 ecm™! a jeho velikost se zachovala. Mizeme tedy z poméru intenzit
D ku G piku urcovat mnozstvi hydrogenace. Po hydrogenaci plazmatem byl D pik pozo-
rovan na podobné vinové délce jako u lokalni katodické hydrogenace Ramanova spektra
s pomérem intenzit % =3. [11]

V poslednich letech se zkouseji nové metody hydrogenace naptiklad metoda hydroge-
nace za vysokého tlaku o velikosti az 20 GPa, béhem které je casto porusovana struktura

grafenové vrstvy.[12] Za vysokého tlaku byl naméfen velky pomér piku znacictho hydroge-
novanou ¢ast % = 7. Je jisté, zZe tak velikda hydrogenace nemohla nastat v porovnani s

ostatnimi metodami hydrogenace. Zvyseni intensity D piku pak odpovida narustu defekt
elektronovych orbitalt sp? nebo vzniku vakanci v krystalové struktufe grafenu. Ramanova
spektroskopie tedy neni sama o sobé dokonalou metodou pro urcovani kvality hydroge-
nace. Proto je dobré mérit i povrchovy potencidl hydrogenované ¢ésti.

3.2. Povrchovy potencial hydrogenovaného grafenu

Meéreni povrchového potencialu pomoci KPFM hydrogenovaného grafenu bylo provedeno
Baranem Erenem et al.[13]. Hydrogenace byla provedena pomoci plazmatické mikroli-
tografie. Méreni probéhlo v atmosférickych podminkach okolniho prosttedi, v uzaviené
komore. Relativni vlhkost vzduchu dosahovala vlhkosti okolo 33 %. Ve svém vyzkumu na-
meéril B. Eren vystupni praci jednovrstvého grafenu na kiemikovém substratu o hodnoté
3,9 eV. Pomoci KPFM bylo zjisténo, ze u hydrogenované ¢asti grafenu poklesne vystupni
prace o 60 + 20 meV.

3.3. Kontrast v KPFM

Kontrast v KPFM je ovliviiovdin mnoha faktory a ma vyrazny vliv na vysledky méreni.
Jednim z téchto faktort je stinéni povrchového potencialu vodni vrstvou. Pevné latky
mohou byt hydrofilni nebo hydrofébni. Hydrofilni latky pritahuji molekuly vody, zatimco
hydrofébni je odpuzuji. Hiroyuki Sugimura provedl méreni, v rdmci kterého byla na vzo-
rek kfemiku nanesena vrstva oxidu. Na pn pfechodu mezi misty, kde se nachézi vrstva
oxidu a kde se nenachézi byla kontrolovana hydrofébnost pomoci zihani.[14] Pti zfhani
za vysokych teplot reaguje voda s kyslikem za vzniku dvou molekul hydroxylu OH. Na
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zihaném vzorku, tedy hydrofébnim, byl pozorovan narust v kontrastu obrazu. Byly tedy
pozorovany ostré hranice mezi prechodem p a n. Zaroven pii tomto métreni také potvrdili
zévislost kontrastu na relativni vlhkosti vzduchu. Pii relativni vlhkosti 0,6 % byl pozo-
rovan narust kontrastu. Problém s mérenim povrchového potencialu muze nastat u tzv.
bludné kapacity. Rozdil potencial se neméreni pouze z kapacitni vzdalenosti mezi hrotem
a vzorkem, ale muze byt ovlivnén bludnou kapacitni vzdéalenosti mezi vzorkem a ramén-
kem, a vzorkem a kuzelovou ¢asti hrotu. Proto je nutné k méreni potencidlu zvolit hrot s
malym polomérem krivosti. Dalsi moznosti, jak zabranit této bludné kapacité, je snizeni
vzdalenosti hrotu od povrchu. Zvysenim lokalni kapacity mezi Spickou hrotu a nanocastici
se snizuje vliv bludnych kapacity a zlepsi se tak kvalita kontrastu. [3]

3.4. Lokalni katodicka hydrogenace

LCH byla provedena roku 2011 Ik-Su Byunem a dal$imi. [10] Pozorovali zévislost hydroge-
nace na napéti, rychlosti litografie a relativni vlhkosti. Se zvysSujicim napétim rostla sirka
hydrogenované casti. Doporuc¢ena hodnota napéti je 5 az 10 V. Pti napéti, které bylo nizsi
nez 5 V, nebyla hydrogenace pozorovana a pri napéti vyssim nez 10 V se zbytec¢né posko-
zoval vzorek. S rostouci rychlosti pohybu hrotu po vzorku v fadu mikrometri za sekundnu
se zmensovala oblast hydrogenace. Nejlepsi korekei pro ovliviiovani oblasti hydrogenace je
relativni vlhkost. Je-li relativni vlhkost zmensSena, je zmesena i oblast hydrogenace vzorku
z divodu snadnéjsiho pfenosu naboje, ktery se nezachytava na molekulach vody. Zachary
Swart ve své diplomové prace podrobné prostudoval lokédlni anodickou oxidaci HOPG. []
Pri této metodeé lokdlné oxidoval HOPG a méril riizné zavislosti na napéti, rychlosti na-
nolitografie a sile mezi hrotem a vzorkem. Pozoroval rizné obrazce jako kopecky, kopecky
s trhlinou uprostred a prikopy zasahujici hluboko do vzorku. S vys$Sim napétim vznikaly
vétsi trhliny, které prechazely az v prikopy. Vyssi rychlost skenovani hrotem zmensovala
trhliny. Vyssi sila zvétSovala trhliny.

Aby pri lokéalni katodické hydrogenaci nevznikaly prikopy, ale kopecky, které je mozné
oznacit za hydrogenaci, je nutné mérit nizkou pritlacnou silou s raménkem o malé tuhosti.
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4. Experimentalni cast

Cilem experimentalni ¢asti je porovnani hydrogenace grafenu riiznymi metodami, tj.
hydrogenace iontovym zdrojem a lokalni katodickou hydrogenaci. Hydrogenované vzorky
jsou analyzovany pomoci KPFM a Ramanovy spektroskopie.

4.1. Vyroba vzorku grafenu

V experimentéalni ¢asti byly pouzity vzorky jednovrstvého grafenu naneseného na kiemi-
kovém substratu. Vzorky byly vytvoreny pomoci metody chemické depozice z plynné faze
(CVD - chemical vapour depozition).

—
—
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1000 pm

Obrézek 4.1: Zlaté elektrody pripravené optickou litografii. Ve zvyraznéné oblasti je na-
neseny CVD grafen.

4.2. Kontrola kvality vzorku grafenu

Pred hydrogenaci na grafenu byla provedena kontrola ¢istoty metodou Ramanovy spek-
troskopie na zatizeni WlTec Alfa 300R. Jako zdroj svétla byl pouzit linearné polarizovany
laser o excita¢ni vinové délce 532 nm. Vykon laseru byl konstantni a jeho velikost byla
20 mW. Laserovy svazek byl fokusovan objektivem Zeiss EC Epiplan-Neofluar Dic se sto-
nasobnym zvétSenim a numerickou aperturou NA = 0,9. Kontrola vzorku byla provedena
z divodu ovéreni, zda se D pik nenachazi uz v samotném grafenu a neni porusena symetrie
miizky. Méreni bylo provedeno v misté mezi elektrodami, ve kterém byla dale provadéna
hydrogenace.

V grafu je mozné vidét vyrazny G pik v hodnotach 1577 ecm™!' a G” 2661 cm™!.
D pik okolo hodnoty 1350 cm™! je zanedbatelny, tudiz mé grafen kvalitni krystalovou
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4.3. VYTVORENI MASKY POMOCI PMMA
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Obrazek 4.2: Ramanovo spektrum grafenu pred hydrogenaci

strukturu. Stejné tak se nenachéazi v grafu pik D’. U idedlniho jednovrstvého grafenu
by méla byt intenzita 2D piku srovnatelnd dvojnasobna nez intenzita G piku. Pokles 2D
piku byl pravdépodobné zptisoben vlivem dopovani atomt prvkl obsazenych v atmosfére
vazanych na povrch grafenu.

4.3. Vytvoreni masky pomoci PMMA

Hydrogenace iontovym zdrojem byla provedena pomoci krokii uvedenych na obrazku 4.3.
V prvnich trech krocich byla provedena elektronova litografie. Elektronova litografie umoz-
nuje vytvaret lateralné oddélené struktury do tenkych vrstev materidlu.

Grafen se pred nanesenim vrstvy zahtiva, aby se zvysila jeho prilnavost a podpotilo
se rovnomérné rozlozeni vrstvy na substratu. Vzorek byl zahiivan na plotné o teploté
150° po dobu 30 minut. Poté byla na vzorek nanesena vrstva rezistu PMMA (polymethyl-
methakrylat) za vysokych otdcek (obrazek 4.3 1. krok). Rychlost otacek byla nastavena
na 500 otddek za s~! po dobu 5 sekund a poté byla zrychlena na 4000 otdcek za s~ .
Tato metoda se nazyva spin-coating a vytvari jednotnou tenkou vrstvu o tloustce zavislé
na rychlosti otaceni. Byla nanesena prvni vrstva AR-P 639.03 o tloustce 80 nm. Poté byl
vzorek opét 3 minuty zahfivan. Stejnym zpusobem byla nanesena druhd vrstva PMMA
AR-P 679.04 o tloustce 270 nm. Tyto dvé vrstvy byly pak ozareny davkou elektront od-
povidajici tloustce vzorku, v tomto pifpadé 350 nC/cm?. Pifstroj Vega umoziuje ozafit
¢tvercové ¢asti do rezistu (obrazek 4.3 2. krok). Byla tak vytvorena ¢tvercova symetrické
sit o rozmérech jednotlivych ¢tverci 4 x 4 um? a poctu 12 x 12 ¢tverct (obrdzek 4.4).
Proud elektront ozafujici vzorek byl naméren o velikosti 110 pA. Litografie byla pro-
vedena v pracovni vzdalenosti objektivu od vzorku 4,9 nm. Urychlovaci napéti elektronti
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4. EXPERIMENTALNI CAST

1. Nanesenirezistu

substrat kfemiku

Ozéreni elektronovym
svazkem

:?i 5. Odstranéni rezistu

4, Hydrogenace

Vyvolani leptanim

—

Obrazek 4.3: Postup hydrogenace iontovym zdrojem

bylo nastaveno na 30 kV. Doba zastaveni proudu elektront mezi jednotlivymi ¢tvercovymi
strukturami byla 1 ms. Vzorek byl vyvoldan naméacenim ve vyvojce po dobu 3 minut (ob-
razek 4.3 3. krok). Vyvojka je roztok chemickych sloucenin, ktery rozpusti rezist osviceny
elektrony, ¢imz dokonc¢i vznik ¢tvercovych struktur a umozni lepsi zviditelnéni obrazu pod
optickym mikroskopem. Byla pouzita vyvojka typu AR 600-56, ktera slouzi k vyvolani
PMMA rezistu za pokojovych teplot.[15]

Obréazek 4.4: Ctvercové struktury vytvorené elektronovou litografii do vrstvy PMMA
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4.3. VYTVORENI MASKY POMOCI PMMA

4.3.1. Hydrogenace iontovym zdrojem

Hydrogenace iontovym zdrojem (obrazek 4.3 4. krok) byla provedena doc. Ing. Jindfichem
Machem, Ph.D.. Energie iontt byla nastavena na 50 eV. Hustota proudu dopadajiciho na
vzorek byla 1000 iontii na cm?. Depozice hydrogenace ionty trvala 1 hodinu.

Hydrogenace ionty byla nejprve analyzovana pomoci KPFM. K méreni byl pouzit
vodivy diamantovy hrot DCP-20, s polomérem hrotu 50 nm, rezonanc¢ni frekvenci raménka
350 kHz a tuhosti hrotu 50 Nm~*.
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Obréazek 4.5: Hydrogenace ionty mérend pomoci KPFM. V levém obrazku se nachéazi
topografie povrchu a v pravém povrchovy potencidl.

Vysledek hydrogenace ionty zméteny metodou KPFM (obrazek 4.5). Na obrézcich jsou
zaoblené hydrogenované struktury, které odpovidaji velikosti 5 x 5 um. Toto zaobleni bylo
zpusobeno pravdépodobné pouzitim velkého proudu nebo nedostatecné kvalitnim zaostie-
nim na povrch pri litografii. To, ze struktury lezi blizko u sebe a nejsou vzdéleny 4 um, lze
vysvétlit pouzitim prilis vysoké na davky na tloustku rezistu. Svazek elektront byl ptilis
siroky. V topografii je mozné pozorovat pokles 10 nm v hydrogenovanych oblastech. Tento
pokles byl pravdépodobné zptisoben dlouhou dobou odstranovani rezistu pomoci acetonu
v patém kroku (obrazek 4.3 5. krok). Doba odstranovéani rezistu trvala jednu hodiny.
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Obréazek 4.6: Rez povrchového potencidlu hydrogenace ionty
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4. EXPERIMENTALNI CAST

Vysledny praumérny povrchovy potencial hydrogenované oblasti byl urcen z grafu fezu
(obrazek 4.6) jako (—34+7) mV. Maximalni hodnota dosahuje az —110 mV. Hydrogenace
ionty je velice nerovnomérné rozlozena.

Ramanova spektroskopie byla provadéna se stejnymi parametry jako u kontroly kvality
vzorku. V Ramanové mapé (obrézek 4.7) lze pozorovat prostorové rozlozeni D a 2D piki.
V hydrogenovanych oblastech byl pozorovan narust D piku a pokles 2D piku.

V Ramanové spektroskopii je mozné pozorovat narust D piku v hydrogenovanych
oblastech (obrazek 4.8). V hydrogenovanych oblastech je mozné vidét nové vytvoreny
vyrazny pik D’ ktery odpovida naruseni symetrie grafenu. Pokles 2D piku naznacuje
vyraznou zménu v atomové struktute. Spektrum v nehydrogenovanych oblastech ztstalo
totozné jako u cistého grafenu. Maska PMMA byla tedy dostacujici.

Obrézek 4.7: Ramanova spektroskopie hydrogenoce ionty. V levé ¢asti se nachazi mapa D
piku v zavislosti na poloze. V pravé ¢asti se nachazi mapa 2D piku v zavislosti na poloze.
Svetla barva znaci velkou hodnotu intensity.
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Obrazek 4.8: Ramanovo spektrum hydrogenoce ionty.
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4.4. LOKALNI KATODICKA HYDROGENACE
4.4. Lokalni katodicka hydrogenace

LCH byla provadéna na pristroji NT-MDT. Jako vzorek byl pouzit grafen vyrobeny me-
todou CVD a nakontaktovany zlatymi kontakty. LCH byla méfena v blizkosti zlatych
kontaktii z divodu snadné lokalizace hydrogenované ¢asti pri nasledné analyze pomoci
valy maximalni vysky 10 nm. K méteni byl pouzit bezkontaktni, pozlaceny, vodivy hrot
AN—-NSG10/Au/50 s malym polomérem krivosti do 35 nm. Pouzity hrot mél hodnotu
tuhosti 11 Nm~!. Rezonanc¢ni frekvence hrotu byla nastavena na 250 kHz. Nevyhodou
pouziti tohoto hrotu bylo rychlé opotrebovani, protoze se nejednalo o kontaktni hrot. Vy-
hodou vsak byla moznost méreni metodou KPFM ihned po hydrogenaci. Dalsi vyhodou
tohoto hrotu byl jeho maly polomér, ktery slouzi ke zlepseni kontrastu v KPFM.
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Obréazek 4.9: LCH métené KPFM. V levé casti se nachazi topografie z prvniho skenu
KPFM a v pravé c¢asti se nachazi mapa povrchového potencidlu.

LCH byla provedena v kontaktnim moédu s setpointem nastavenym na miniméalni
pritla¢nou silu. Na hrot bylo privedeno kladné napéti +8 V. Skenovaci rychlosti 2 pm/s
byla vytvofena hydrogenovand oblast o rozmérech 4 x 4 um?. LCH byla provedena za
bézné atmostérické vlhkosti vzduchu, a to 37 %. KPFM bylo méfeno v bezkontaktnim
médu se setpointem nastavenym na hodnotu 6 nA. Skenovaci rychlost byla nastavena na
3 pm/s.

V topografii mizeme pozorovat témér neménnou vysku v hydrogenované oblasti (ob-
razek 4.9). Uprostted jsou vidét tii topografické artefatkty. Tyto artefakty ztustaly nabité.

Z tezu povrchového potencialu LCH (obrazek 4.10) byl uréen potencidl hydrogenované
¢asti jako (—13,6 + 0,3) mV oproti nehydrogenované oblasti.

Ramanova spektroskopie byla provadéna se stejnymi parametry jako u kontroly kvality
vzorku. V Ramanové spektroskopii je mozné pozorovat narust D piku v hydrogenované
oblasti (obrazek 4.11). Stejné jako u hydrogenace ionty je mozné vidét nové vytvoreny
vyrazny pik D, ktery odpovida naruSeni symetrie grafenu. Pokles 2D piku naznacuje
vyraznou zménu v atomové strukture.
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Obrazek 4.10: Rez povrchového potencidlu. Zméfend oblast odpovidd LCH, zvyraznéna
oblast neovlivnénému grafenu.
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Obréazek 4.11: Ramanova mapa D piku v oblasti LCH
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5. Zavér

Cilem bakalatrské prace bylo hledat vhodnou metodu hydrogenace grafenu umoznujici
oteviit pas zakazanych energii grafenu. V této praci byla provedena hydrogenace iontovym
zdrojem a lokalni katodickd hydrogenace. Hydrogenace byla méfena pomoci Ramanovy
spektroskopie a KPFM.

V teoretické ¢asti byly popsany vlastnosti uhlikovych materialii. Byly vysvétleny prin-
cipy méteni pristroji AFM, KPFM a Ramanovou spektroskopii. V resersi byly popsany
dosud provedené experimenty, na které navazuje vyzkum této prace.

V experimentalni ¢dsti je popsan experiment. Pomoci elektronové litografie bylo vytvo-
feno pole ¢tvercovych struktur o velikosti jednotlivych ¢tvercti 4 x 4 pm?. Pole obsahovalo
12 x 12 ¢tvercovych struktur. Pomoci iontového zdroje byly hydrogenovany tyto struktury
ionty o energii 50 eV. Hydrogenované oblasti byly analyzovany pomoci KPFM a Rama-
novy spektroskopie. V. KPFM byl pozorovan zadporny povrchovy potencidl o primérné
velikosti (—34 4+ 7) mV. Hydrogenace ionty byla vSak velice nerovnomérné rozlozena a
maximalni hodnota dosahovala az —110 mV. V Ramanové spektroskopii byl pozorovan
vyrazny narust D piku a pokles 2D piku. Narust D piku odpovida mnozstvi hydrogenace,
ale zaroven i defekti v mrizce. Pokles 2D piku odpovida zménam v atomové strukture.
Vznik nového piku D odpovida naruseni symetrie v miizce grafenu.

Lokélni katodickd hydrogenace (LCH) byla provadéna ptivedenim kladného napéti na
hrot o velikosti +8 V. Byla tak hydrogenovand oblast o velikosti 4 x 4 um?. Tato oblast
byla analyzovana pomoci KPFM a Ramanovy spektroskopie. V KPFM byl pozorovan za-
porny potenciél o velikosti (—13,6+0,3) mV. V Ramanové spektroskopii bylo pozorovano
témer stejné spektrum jako u hydrogenace ionty.

Pri LCH byl zméfen mensi povrchovy potencial ve srovnani s hydrogenaci ionty, ale
tento potencidl byl rovnomérné rozlozen. Lokalni katodickou hydrogenaci a hydrogenaci
ionty nelze porovnat pomoci Ramanovy spektroskopie, protoze maji témér totozné spek-
tra. Abychom byli schopni rozlisit metodu hydrogenace je nutné provést méreni i pomoci
KPFM.

Byla provedena i hydrogenace atomarnim zdrojem, ale nebyla pozorovana zadna jed-
nozna¢né uréitelnd zména. Ctvercové struktury nemély jednotnou intenzitu D piku v Ra-
manoveé spektroskopii. Pravdépodobné tedy nedoslo k hydrogenaci.
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6. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

6. Seznam pouzitych zkratek

KPFM Kelvin probe force microscopy
Kelvinova sondova silova mikroskopie

AFM Atomic force microscopy
Mikroskopie atomarnich sil

CPD Contact potential difference
Kontaktni rozdil potenciali

CVD Chemical vapour deposition
Chemicka depozice z plynné faze

PMMA Polymethyl methacrylate
Polymethylmethakrylat

LCH Local cathode hydrogenation
Lokalni katodicka hydrogenace

SCM Scanning capacitance microscopy
Skenovaci kapacitni mikroskopie

EFM Electrostatic force microscopy
Mikroskope elektrostatickych sil
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