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Abstrakt

Grafén je polokov s nulovym pasom zakézanych energii. Pomocou hradlového napatia
je mozné menif polohu jeho Fermiho hladiny a tym menit koncentraciu volnych nosicov
naboja. V tejto praci sme sibezne merali povrchovy potencidl pomocou Kelvinovej son-
dovej silovej mikroskopie (KPFM) a transportni odozvu grafénovej Hallovej Struktiry,
pri roznych relativnych vlhkostiach a pri prilozenom hradlovom napéati. Taktiez sa pozo-
rovala transportna odozva grafénovej Hallovej struktiry po modifikacii metodou lokalnej
anodickej oxidacie (LAO).

Summary

Graphene is a semimetal with zero band gap. Position of Fermi level can be changed by
applied gate voltage, which results in a change of free carier concentration. This work focu-
ses on a simultaneous measurement of surface potential by Kelvin probe force microscopy
(KPFM) and transport response of graphene Hall bars in different relative humidities and
with applying gate voltage. The transport response was also observed in case of graphene
Hall bar structure modified by local anodic oxidation (LAO).

Kltcové slova
grafén, KPFM, relativna vlhkost, hradlové napatie, LAO, transportné meranie
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1. Uvod

Grafén je monovrstva atémov uhliku usporiadanych do hexagonalnej mriezky, ktory
ma pozoruhodné mechanické a elektrické vlastnosti. Patri medzi polokovy a ma nulovy pas
zakazanych energii. Pomocou hradlového napétia je mozné menit polohu Fermiho hladiny
a tym ovplyvnit jeho elektrické vlastnosti (najmé typ a koncentracia nosicov naboja), ¢o
je mozné pozorovat ako zmenu elektrického odporu grafénu.

Kelvinova sondova silova mikroskopia slizi na ziskanie mapy povrchového potencialu
vzorky, ktord je funkciou vystupnej prace vzorky a vystupnej prace hrotu sondy. Zmena
polohy Fermiho hladiny grafénu ovplyvni nielen odpor grafénu, ale aj jeho vystupnu pracu,
¢o je mozné pozorovat zmenou povrchového potencidlu grafénu.

Pre pouzitie grafénu v réznych aplikdciach, je potrebné pripravit rozne nanostruktiry
grafénu, ako napriklad grafénové nanostuhy. Zmenou struktiry grafénu sa otvori jeho za-
kazany pas, ¢o je velmi potrebné pre aplikacie v nanoelektronike. Pomocou mikroskopie
atomarnych sil je mozné modifikovat grafénovi struktiru metédou lokalnej anodickej oxi-
dacie, lokalnej katodickej hydrogenécie a mechanickou litografiou.

V prvej casti tejto prace sa nachadza popis grafénu, jeho elektrickych vlastnosti a
popis mikroskopie atoméarnych sil. Druha ¢ast obsahuje resers rastrovacej sondovej lito-
grafie, pouzitia HDMS pri graféne, transportnej odozvy grafénu a vystupnej prace. V tretej
casti si popisané experimenty, pri ktorych bol pozorovany povrchovy potencial pomocou
KPFM a siibezne s odporom grafénovej Hallovej struktiry v usporiadani polom riadeného
tranzistoru. Experimenty boli vykonavané pri réznych relativnych vlhkostiach a pri roz-
nom priebehu prilozeného hradlového napétia. Taktiez bol pozorovany vplyv modifikacie
povrchu grafénu metédou LAO na transportni odozvu grafénu.
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2. Teédria
2.1. Grafén

2.1.1. Struktira grafénu

Valen¢na sféra v zakladnom stave atomu uhlika je tvorené dvomi sparovanymi elektrénmi
nachadzajicimi sa v 2s orbitdle, dva nesparované elektrony v dvoch 2p orbitaloch a jeden
neobsadeny 2p orbital [1]. Dosledkom dvoch nesparovanych elektrénov v 2p orbitaloch je
schopnost uhlika vytvorit v tejto konfiguracii maximalne 2 vazby. K zvyseniu poctu va-
zieb atomu uhlika moze dojst v pripade, ak sa znizi energia systému, oproti pripadu kedy
dochéadza k vazbe s uhlikom v zakladnom stave. V takomto pripade dojde k hybridizacii,
teda preusporiadaniu konfiguracie valencnych elektronov, tak ze jeden 2s elektron obsadi
prazdny 2p orbitdl. Uhlik s touto elektronovou konfiguraciou sa nachadza v excitovanom
stave. Existuju tri sposoby ako mdze uhlik hybridizovat.

Prvy sposob spociva v hybridizovani vsetkych styroch valenénych orbitalov (jeden 2s
orbital a tri 2p orbitdly), ¢o vedie k vytvoreniu $tyroch sp? hybridnych orbitalov, ktoré
obsahuju prave jeden elektron. Tento typ hybridizacie vedie k stvorbokej geometrii. Ty-
pickym predstavitelom sp? hybridizacie je diamant. Diamant mé vynikajice mechanické
vlastnosti. Diamant mé vysoku tepelnti vodivost a zaroven je to izolant so zakidzanym
pasom o velkosti 5,5 eV.

Druhy sposob hybridizacie spoc¢iva v hybridizovani 2s orbitalu a dvoch 2p orbitalov,
¢o vedie k vytvoreniu troch sp? orbitdlov. Tieto orbitaly vytvaraji trigonalnu planirnu
geometriu, kde uhol medzi orbitalmi navzajom ma velkost 120°. Nezhybridizovany 2p orbi-
tal smeruje kolmo na plochu urc¢ent zhybridizovanymi orbitalmi. Zhybridizované orbitaly
sp? tvoria tri o vizby a nezhybridizovany 2p orbital vytvor{ 7 vizbu medzi atémami uhlika.
Typicky predstavitelia sp? hybridizacie st etylén, benzén a grafit. Grafit je trojdimenzi-
onalny krystal vytvoreny naskladanim vrstiev, ktoré st vytvorené sp? hybridizovanymi
atomami uhlika. V pripade grafitu je kazdy atém uhlika spojeny s dalsimi tromi atémami
uhlika pomocou ¢ kovalentnej vazby. o vazba je zodpovedna za izotropné vlastnosti gra-
fitu a pr vazba je zodpovedna za slabé interakcie medzi jednotlivymi vrstvami.

Treti sposob hybridizacie pozostava z hybridizacie 2s orbitalu a jedného 2p orbitalu,
¢o vedie k vytvoreniu dvoch sp zhybridizovanych orbitalov. Vysledkom tejto hybridizacie
je linearna geometria s uhlom 180° medzi ¢ vizbami. Dve nezhybridizované orbitdly su
kolmé na hybridizované orbitaly a vytvaraji medzi uhlikovymi atémami 7 vazby. Typic-
kym predstavitelom sp hybridizacie je acetylén.

Grafén je dvojdimenzionalny krystal tvoreny z uhlikovych atémov zndzorneny na ob-
razku 2.1. Atémy uhlika s v graféne periodicky usporiadané do hexagonalnej mriezky
vdaka sps hybridizacii. Hybridizacia sp? je zodpovednd za o kovalentnt vizbu, ktord
sposobuje vysoku mechanickti pevnost grafénu. Nezhybridizovany 2p orbital vedie k vy-
tovreniu 27 péasov, ktoré urcuju v graféne nizkoenergeticki excitaciu elektrénov.
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Obr. 2.1: a)Bazové vektory a; a ay v hexagondlnej sieti grafénu. Tato sief je tvorend
Bravaisovou trianguldrnou mriezkou s dvojatémovou bazou: A a B atémy. b) Reciproka
mriezka k triangularnej mriezke. Bézové vektory reciprokej mriezky si by a bsy. Sest
uhlolnik v reciprokej mriezke reprezentuje Brillouinovu zénu.

Véazbové 7 orbitaly a antivizbové 7 orbitdly tvoria valencéné a vodivostné pasy. Atémy
uhlika sa nachadzaji vo vrcholoch hexagonalnej mriezky.

Grafén mozeme taktiez povazovat ako triangularnu mriezku s bazou tvorenou dvoma
atomami uhlika oznacovanymi A a B s mriezkovymi transla¢nymi vektormi a; a ag, ktoré

maja tvar
a; — g <3, ﬂ) ag = g (3, —\/§) , (2.1)

kde a=1,42 Aje vzdialenost medzi susednymi atémami uhlika. Pre ziskanie translaénych
vektorov by a by reciprokej mriezky grafénu pouzijeme skaldrny sucin [2]

a, - by = 270,. (2.2)

Na zéalkade tejto implicitnej definicie sa skonstruuje explicitné vyjadrenie, ktoré ma tvar
det A

bs = 2n———, 2.3

s det Ag (2:3)

kde A je matica, ktorej riadky su tvorené suradnicami a,, translacnych vektorov a, a
det A predstavuje rozvoj determinantu podla prvkov s-tého riadku. Pre grafén plati

A= g (2 _\/%) det A = —2 32‘/5 (2.4)

det Al = g(—\/g, —3),det A2 = g(_\/g, 3) (25)

Dosadenim vyrazov (2.4) a (2.5) do vyrazu (2.3) obdrzime translacné vektory by a bs
mriezky reciprokej k mriezke o translacnych vektorch a; a as
by = 27 (\/5 3) by = 2F (\/5 —3) . (2.6)
3a 3a
Reciproka mriezka grafénu je zobrazena na obr. 2.1 vpravo. Body v rohoch prvej Bril-
louinovej zony grafénu sa nazyvaju Diracove body. Na obrazku st tieto body oznacené
pismenami K a K-
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2.1.2. Zakladné met6édy vyroby grafénu

V stcasnej dobe existuje niekolko zakladnych metéd vyroby grafénu. Vyrobu grafénu je
mozné rozdelit do dvoch kategérii: top-down a bottom-up. Najzndmejsia metoda vyroby
z kategorie top-down je mechanicka exfolidcia a z kategorie bottom-up je chemickéd depo-
zicia z plynnej fazy.

Metoda mechanickej exfolidcie, vyuzitd Novoselovom et al. v roku 2004 [3], je zalozena
na poruseni Van der Waalsovej vizby medzi grafénovymi vrstvami v grafite. Sila potrebna
na odstiepenie jednotlivych vrstiev od zvysku vysoko orientovaného pyrolityckého grafitu
je 3-107*nN/mm?. Lepiacou péaskou sa z grafitu odlupujt jeho vrstvy. Opakovanim tohoto
procesu sa tieto vrstvy ztensuji. V zaverecnom kroku tejto metddy je paska, na ktorej jej
grafén, prilozend k substratu, kde dochadza v ndhodnych miestach k zachyteniu graféno-
vych ostrovcekov mikrometrovych rozmerov. Touto metddou je mozné ziskat monovrstvu
grafénu. Nevyhodou tejto metddy je velmi nizky vytazok monovrstvy grafénu. Na dru-
hej strane pouzitim tejto metédy je mozné ziskat grafén vysokej kvality bez defektov [1].
Novoselov et al. pouzili grafén vyrobeny metédou mechanickej exfolidcie pre vyrobu gra-
fénového polom riadeného tranzistoru [3].

Chemicka depozicia z plynnej faze patri do kategérie bottom-up vyroby grafénu. Vo
vseobecnosti to je proces, pri ktorom je substrat vystaveny prekurzorom, ktoré na povrchu
substratu reaguju medzi sebou, alebo sa rozkladaju za vzniku pozadovaného materialu,
za vysokej teploty. Pri tychto procesoch sa ¢asto uvolnuju vedlajsie produkty, ktoré su
z reakéného priestoru odvedené pridom plynov. Pri vyrobe grafénu sa ako prekurzory
pouzivaju uhlovodiky, najmé metan a ako substrat sa pouzivaju prechodné kovy, ktoré
zéroveri spliiaju funkeiu katalyzétora. K rozkladu prekurzoru, v tomto pripade metdnu
sa pouziva vysoka teplota. Zaroven sa pozaduje, aby k rozkladu doslo na substrate. Po
rozklade sa vodik, ktory je povazovany za vedlajsi produkt, odvedie z reakénej komory
pomocou toku plynov. Substrat nesluzi iba ako katalyzator, ale taktiez urcuje mechaniz-
mus depozicie grafénu, ktory urcuje hodnota rozpustnosti uhlika v substrate. Ak substrat
zacneme ochladzovat, rozpusteny uhlik zacne na povrchu segregovat a vytvori grafénovi
vsrtvu. V pripade substratu s nizkou hodnotou rozpustnosti uhlika, napriklad Cu, atomy
uhlika zacnu vytvarat zarodky a lateralne expandovat okolo tychto zarodkov a vytvarat
tak grafénové domény. Ak je substrat plne pokryty grafénovou vrstvou, proces rastu sa
ukondi [5].

2.1.3. Elektrické vlastnosti grafénu

Pre vypocet pasovej struktiry grafénu sa pouziva metdda tesnej vazby, pri ktorej sa
uvazuje interakcia najblizsich susednych atémov a dalsich najblizsich susednych atéomov
[6]. Disperznd zavislost v okoli Diracovho bodu K, kde vlnovy vektor k ma tvar k = K+q,
kde q < K, mé tvar

E+(q) = vrlq], (2.7)

kde q je vlnovy vektor, ktory ma velkost vztiahnutt k Diracovmu bodu a vy = 10° m/s je
Fermiho rychlost. Oproti beznému vztahu pre disperzni zdvislost E = q?/2m, kde m je
hmotnost elektrénu. Fermiho rychlost v graféne nezavisi na energii alebo hybnosti, ako je
to v beznom pripade. Disperzna zavislost volného elektronu v graféne v okoli Diracovho
bodu je linedrna.
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Zmenu typu vodivosti mozeme v graféne menit pomocou zmeny polohy Fermiho hla-
diny. Jeden zo spdsobov ako zmenif polohu Fermiho hladiny grafénu a tym zmenit typ
vodivosti je pomocou prilozeného hradlového napétia [7]. Zavislost odporu na prilozenom
hradlovom napati je znazornend na obrazku 2.2.

1K
6 0T EF
A+
g
==
Q.
E
21 By F
0 I | I |
-60 =30 0 30 60

)

Obr. 2.2: Ambipolarny efekt elektrického pola aplikovaného na grafén. Vlozené obrazky
reprezentuji kénické nizko energiové spektrum F(k), kde je zndzornend zmena polohy Fer-
miho hladiny so zmenou hradlového napétia. Kladné (zaporné) hradlové napétie indukuje
elektrony (diery).

Ak uvazujeme, ze na nedopovany grafén, tj. taky ktorého poloha Fermiho hladiny je v
Diracovom bode, aplikujeme kladné hradlové napétie poloha Fermiho hladiny sa posunie
do vodivostného pasu a vicSinovymi nosi¢mi naboja budu elektrény. Ak na nedopovany
grafén aplikujeme zaporné hradlové napétie, tak poloha Fermiho hladiny sa posunie do
valencného pasu a vacsinovymi nosi¢mi naboja buda diery. V okoli Diracovho bodu je
hustota stavov tmerna vzdialenosti polohy Fermiho energie od Diracovho bodu [6]. Cim
je poloha Fermiho energie vzdialenejsia od Diracovho bodu, tym je pocet stavov vyssi, a
tym je v graféne viac volnych nosicov naboja, ¢coho dosledkom je vyssia hodnota vodivosti
grafénu. Jedna z definicii odporu je, ze hodnota odporu je prevratend hodnota vodivosti.
7 tejto uvahy vyplyva, ze maximum odporu nastdva v pripade, ak je poloha Fermiho
hladiny v Diracovom bode, v ktorom je koneéna hodnota odporu. Zmena poctu stavov
vyvola zmenu koncentracie nosi¢ov naboja. Pre urcenie zavislosti koncentracie nosicov
néboja na priloZenom hradlovom napéti sa pouziva kondenzatorovy model [8].

Uvazujeme vzorku, ktord je tvorend Si vrstvou na ktorej je 280 nm vrstvy SiO,, ktora
sluzi ako dielektrikum a na ktorej sa nachadzaju Au elektréody s grafénom. Si vrstva a
Au elektrédy s grafénom povazujeme za elektrédy. Kapacita kondenzatora, ako funkcia,
rozmerov a relativnej permitivity dielektrika sa vyjadri pomocou vztahu

€605

C =
d )

(2.8)
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kde S je plocha dosiek kondenzatora a d je hrubka vrstvy dielektrika, €y je permitivita
vakua a €, je relativna permitivita dielektrika. Kapacita ako funkcia privedeného napétia
a indukovaného naboja sa vyjadri pomocou vztahu.

Q

C=_-
Ug’

(2.9)

kde @ je ndboj indukovany pomocou napétia Ug. Dosadenim vztahu (2.8) do vztahu (2.9)
a vztiahnutim indukovaného naboja na jednotku plochy dostavame vztah pre koncentra-
ciu indukovanych nosicov naboja, ako funkciu prilozeného hradlového napétia.

Grafén vykazuje sp? hybridiziciu, ktord je vytvorend z jedného 2s orbitalu a dvoch 2p
orbitalov. Tieto hybridizované orbitaly navzajom medzi sebou tvoria o véizby, ktoré vsetky
tri sa nachadzaju v jednej rovine. Nezhybridizovany 2p orbital je orientovany kolmo na
tato rovinu. Vzajomné prekrytie tychto nezhybridizovanych orbitalov vytvara pas m orbi-
talov — valen¢ny pas a pas prazdnych 7* orbitalov — vodivostny pas, ktoré st zodpovedné
za vysoku vodivost grafénu. Naviazanie cudzej molekuly sa moze udiat pomocou kovalent-
nej vizby, ¢o ma za nasledok zmenu struktiry grafénu, pretoze hybridizacia reagujicich
atoémov sa zmeni z sp® na sp® [J].

2.1.4. Oxidovany grafén

Oxidovany grafén ma ¢iastoc¢ne amorfny charakter, preto sa pre jeho charakterizaciu po-
uzivaji rozne modely [10]. Siroko prijimany model oxidovaného grafénu navrhli Lerf a
Klinowski. Je to nestechiometricky model, v ktorom je rovina uhlikov tvorena hydroxyl a
epoxy funkénymi skupinami. Karbonylové skupiny st pritomné vo forme karboxylovych
kyselin popri hranach grafénu a tiez ako organické karbonylové defekty vo vnutri grafénu.
Oxidovany grafén zdroveli obsahuje ¢iastocnt sp? vizbu medzi atémami uhlika, ktora je
situovand mierne pod alebo nad grafénovia rovinu. Kvoli deformacii struktiary a pritom-
nosti kovalentnych vézieb funkénych skupin je oxidovany grafén drsnejsi ako v pripade
¢istého grafénu. Povrch grafénu zaroven vykazuje vysoku pritomnost defektov. Napriek
vysokej pritomnosti defektov ostava Sestuholnikova mriezka grafénu neporusend, hoci v
dosledku pripojenia funkénych skupin na atémy uhlika dochadza k ¢iastocnému posunu
atéomov uhlika v tejto mriezke. Tym padom médze byt grafén oxid popisany ako nahodné
distribuicia oxidovanych oblasti s funkénymi skupinami obsahujicimi kyslik v kombinacii
s neoxidovanymi oblastami, kde vic¢sina uhlikovych atémov si zachovava sp? hybridizaciu.

Zakézany péas v graféne sa oxidovou funkcionalizdciou otvori [I1]. Hodnota zakéza-
ného pasu zavisi na velkosti kyslikového pokrytia povrchu grafénu definovana ako pomer
kyslikovych atémov k atémom uhlika O/C. Ak je tento pomer vacsi ako 11,1% tak so
zvysujucou sa hodnotou O/C sa zvySuje hodnota zakdzaného pasu. Hodnota zakazaného
péasu oxidovaného grafénu spocitand pomocou metddy tedrie funkcionalu hustoty (DFT)
pre O/C=20% je 0,9 eV a pre pomer O/C=50% je 3 eV [12].

2.1.5. Hydrogenovany grafén

Na rozdiel od oxidovaného grafénu predstavuje hydrogenovany grafén jednoduchsiu modi-
fikaciu grafénu. Predpoklada sa neporusenie véazieb medzi uhlikmi a iba jeden atéom vodika
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sa naviaze na prave jeden atom uhlika. Vytvorenie tychto vazieb sposobi zmenu geometrie
z trigondlnej planarnej na sp® pyramidovi, ktord napina zvysok hexagonalnej mriezky.
Narugenie kontinuity sp? vizbovej Struktiry vedie k zniZeniu vodivosti materialu. Je to
sposobené otvorenim zakazaného pasu hydrogenovaného grafénu. Hodnota zakazaného
pasu sa zvysSuje umerne s pokrytim grafénu vodikom, a maximélne hodnota bola name-
rand 3,9 eV. [13]

2.2. Mikroskopia atomarnych sil

Predtym ako bol vynajdeny mikroskop atomarnych sil uz existoval rastrovaci tunelovy
mikroskop, ktory sluzil na charakterizaciu povrchov kovov a polovodi¢ov. Hlavna nevy-
hoda rastrovacieho tunelového mikroskopu bola poziadavka na elektricka vodivost vzorky,
pretoze pouziva tunelovy prud, ktory prechddza medzi hrotom a vzorkou.

V roku 1986 Gerd Binning, Calvin Quate a Christoph Gerber navrhli novy typ mik-
roskopu, ktory by nevyzadoval nutnost pouzit vodivé vzorky [11]. VSimli si totiz, ze ak je
hrot v urc¢itej vzdialenosti od vzorky, tak aby prechadzal tunelovaci priud, na hrot pésobia
sily. A tak namiesto merania tunelovacieho pridu medzi sondou a vzorkou ako v pripade
rastrovacieho tunelového mikroskopu, navrhli merat sily na atoméarnej irovni. Kedze na-
rozdiel od rastrovacieho tunelovacieho mikroskopu mikroskop atoméarnych sil nevyzaduje
od vzorky elektricku vodivost, dokaze tak zobrazif kazdy plochy povrch bez potreby po-
vrchovej tpravy.

Princip mikroskopie atomarnych sil je merat pritazlivé sily medzi hrotom sondy a po-
vrchom vzorky s pouzitim Specidlnej sondy pozostavajuci z elastického ramienka a ostrého
hrotu [15].

Interaktivna sila merana mikroskopiou atomarnych sil moze byt kvalitativne vysvet-
lena pomocou van der Waalsovych sil. Van der Waalsova potencialna energia medzi dvomi
atémami, ktoré si vo vzdialenosti r od seba je aproximovana exponencialnou funkciou —
Lennard-Jonesov potencial [10]

U(r) = 4e ((%)6 + (%)m) , (2.10)

kde prvy ¢len reprezentuje dalekodosahovt prifazlivi interakciu, ktora je spdsobena dip6l-
-dip6lovou interakciou. Druhy ¢len je kratkodosahova odpudiva interakcia, ktora je dosled-
kom Pauliho vylu¢ovacieho principu. Clen e predstavuje hibku potencialovej jamy. Clen 7
predstavuje vzajomnu vzdialenost atomov, pri ktorej je potencialna energia nulova. Tento
potencial umoznuje odhadnit interakéné sily medzi hrotom sondy a povrchom vzorky.
Sila pdsobiaca medzi hrotom sondy a povrchom vzorky je dana vztahom F' = —VW | kde
W predstavuje energiu interakcie medzi hrotom sondy a povrchom vzorky. Tato sila ma 2
zlozky dalekodosahovu pritazliva sila a kratkodosahova odpudiva silu. Hrot sondy je pri
vacsej vzdialenosti od povrchu vzorku pritahovany k vzorku a pri mensich vzdialenostiach
medzi hrotom sondy a povrchom vzorky je hrot odpudzovany od povrchu vzorky.
Interakcia medzi hrotom a povrchom vzorky pozostava z roznych prispevkov sil: vo va-
kuu elektrostatickd, magneticka, van der Waalsova a chemické sily. V atmosferickych pod-
mienkach existuje pritomnost kapildarnych sil [17]. Mikroskop atomérnych sil, ilustracne
znazorneny na obrazku 2.3. pozostava z ostrého hrotu umiestneného na konci ramienka,
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ktory sluzi ako senzor sily, zo senzoru, ktory skiima ohnutie ramienka, zo spatnovazbo-
vého systému, ktori slizi na kontrolu ohnutia ramienka. Dalej pozostava z mechanického
rastrovacieho systému, zvycajne piezoelektrického, ktory pohybuje vzorku a vypocetny
systém s displejom, ktory vypocita namerané data a zobrazi ich na displeji vo forme ob-
razku.

Fotodetektor e

AN

v/ Ramienko
\/

Vzorka

Piezoelektricky stol

Obr. 2.3: Tlustracne znazorneny mikroskop atomérnych sil, pozostavajici z detekéného
systému, ktory je tvoreny laserom a fotodetektorom.

Topografia povrchu vzorky je vytvorené pomocou nahravania vychyleni ramienka, v
pripade kontaktného modu. V pripade bezkontaktného a poklepového médu nahravanim
zmien amplitidy a frekvencie kmitajiceho ramienka. Tieto zmeny st sposobené interak-
ciou hrotu sondy s povrchom vzorky. Hrot sondy je upevneny na volnom konci ramienka.
V pripade kontaktného médu sa vychylenie ramienka meria pomocou optického systému.
Laserovy lu¢, ktory emituje z diodového laserového zdroja je zfokusovany na ramienko
sondy a nésledne je od ramienka odrazeny a smeruje do fotodetektoru. Fotodetektor je
tvoreny zo Styroch oddelenych kvadrantov. Vychylenie ramienka zmeni drahu laserového
luca a tym aj jeho miesto dopadu na fotodetektor. Tym sa zmeni signal detekovany foto-
detektorom. Zmena signalu je nasledne odoslana do spatnovézbového systému. Spatnovéaz-
bovy systém zabezpecuje konStantnti zmenu signalu a tym konstantné ohnutie ramienka,
¢o sposobi konstantni vzdialenost hrotu od vzorky. Spatnoviazbovy systém zabezpecuje
konstantni vzdialenost medzi hrotom sondy a povrchom vzorku pomocou piezoelektric-
kého prevodnika, ktory kontroluje tuto vzdialenost. Tym ako hrot rastruje po povrchu
vzorky, napétie na piezoelektrickom skenere je nahravané do paméte pocitaca ako topo-
grafia vzorky.

Odozva na silu, ktorda posobi medzi hrotom a vzorkou, sposobi vychylenie ramienka,
na ktorom je hrot. Jeden koniec ramienka je pevne upevneny na kremikovom drziaku a
ostry hrot je umiestnené na volnom konci ramienka. Pre atomarne rozlisenie mikroskopu
atomarnych sil, prednd hrana hrotu by mala byt idealne tvorena z jedného atému, ktory
silne interaguje s povrchom vzorky, preto sa vyzaduje, aby polomer zakryvenia hrotu bol
¢o najmensi. Hrot pre mikroskopiu atomarnych sil sa vyraba pomocou litografickych tech-
nik a leptania. Typicka sila, ktora posobi medzi hrotom sondy a vzorkou je v intervale
107" — 1075 N [14]. Vdaka tak nizkej hodnote posobiacich sil je mozna nedestruktivna
charakterizacia povrchu vzorky. Pre detekovanie interakcie medzi hrotom a povrchom
vzorky sa pouziva ramienko, ktoré musi byt neohybné v dvoch osovych smeroch a rela-
tivne ohybné v trefom osovom smere. Interakénu silu medzi hrotom sondy a povrchom
vzorky je mozné priblizne urc¢it pomocou Hookovho zékona F' = kAz [15], kde k je tuhost
ramienka a Az je vychylenie hrotu upevneného na ramienku, ktoré koresponduje s ohnu-
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tim ramienka sposobeného interkaciou hrotu sondy s povrchom vzorky. Prvé mikroskopy
atémarnych sil vyuzivali staticky kontaktny mod a pre tento méd sa vyuziva ramienko
s tuhostou mensou nez medziatomarna pruzinova konstanta atémov v pevnych latkach,
¢ize k < 10 N/m. V dynamickom mdde sa vyzaduje hodnota tuhosti v stovkach N/m
kvoli zniZeniu Sumu a zvySeniu stability. Pribliznd hodnota tuhosti ramienka je 1073 — 10
N/m. Tuhost ramienka zavisi na geometrii ramienka a na materidly, z ktorého je ra-
mienko vyrobené. Vlastnd (rezonancnd) frekvencia ramienka je doélezita charakteristika
pri pouzivani mikroskopie atomarnych sil v poklepovom a bezkontaktnom mode. Vlastnéa

frekvencia ramienka je urc¢end vztahom w = %21 /%, kde [ je dlzka ramienka, E je Youn-

gov modul ramienka, J je jeho moment hybnosti , p je hustota materidlu ramienka, S
je obsah priecneho prierezu a lambda je numericky koeficient v zavislosti na oscila¢nom
méde. Frekencie hlavnych médov st 10 — 10° Hz. Kvality faktor Q zévisi na mechanizme
tlmenia pritomného v ramienku. Kvality faktor @ je zvicsa limitovany vyskéznym fahom
okolitého média. Typicke hodnoty kvality faktoru pre vikuum st 10 — 10*, pre vzduch
300-500 a v kvapalinidch do 100. V mikroskopii atomarnych sil sa pouzivaja dve zédkladné
kategorie ramienka, obdlznikovy a trojuholnikovy. Trojuholnikové ramienko ma vécsiu
tuhost a tym aj vicsiu vlastna frekvenciu. Zvycajne sa pouzivaji v poklepovom a bez-
kontaktnom mode.

Mikroskop atomarnych sil méze vyuzivat 3 zakladné médy, kontaktny, poklepovy a
bezkontaktny. V kontaktnom moéde, sa hrot dotyka povrchu vzorky a na hrot pdsobi
odpudiva sila, ktora sposobuje ohnutie ramienka, na ktorom je pripevneny hrot. Toto
ohnutie je nasledne monitorované a vyhodnocované v spatnoviazbovom systéme. Pokle-
povy a bezkontaktny mod vyuzivaju budené oscildcie ramienka. Pocas rastrovania vzorku
predpokladame, ze vzdialenost hrotu a povrchu sa bude menit, kedze zaroven predpokla-
dame, ze vzorka ma vseobecne v roznych miestach roznu vysku. Zmena vzdialenosti hrotu
od vzorku sposobi, ze budené oscilacie sa zacnu tlmit z dévodu interakcie medzi hrotom
a vzorkou a tym sa zmeni amplitida a rezonancna frekvencia kmitov ramienka. Zmeny
amplitidy a rezonancnej frekvencie st ndsledne pouzite ako spatnoviazbovy signél [15].

2.2.1. Kontaktny moéd

V kontaktnom mode je ostry hrot sondy v priamom kontakte s povrchom vzorky. Odpu-
diva sila medzi hrotom sondy a povrchom vzorky je vyrovnana elastickou silou ramienka.

Rastrovanie vzorky v kontaktnom moéde moze byt vykonavané, bud pri konstantne;
sile, alebo pri konstantnej priemernej vzdialenosti. Pocas rastrovania pri konstantne;j sile
je ohnutie ramienka udrziavané na konstantnej hodnote pomocou spatnovazbového sys-
tému. Ziskany signél zo spatnovazbového systému je imerny topografii povrchu vzorky.

Rastrovanim pri konstantnej priemernej vzdialenosti hrotu sondy od povrchu vzorku
sa hrot pohybuje v urcitej priemernej vzdialenosti nad vzorkou a ohnutie hrotu je imerné
posobiacej sile, ktord pdsobi medzi hrotom sondy a povrchom vzorku. Ziskany signal po-
mocou tohoto moédu je imerny priestorovému rozlozeniu interakénej sily. Rastrovania pri
konstantnej vzdialenosti sa pouziva pre vzorky s nizkou hodnotou drsnosti.

Dosledkom rastrovania v kontaktnom moéde je priama mechanicka interakcia medzi
hrotom sondy a povrchom vzorky, ktora ¢asto vedie k poskodeniu hrotu alebo k poskode-
niu jemnych vzoriek (biologické materidly).
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Pomocou mikroskopie atomarnych sil je mozné pozorovat lokalne silové interakcie me-
dzi hrotom sondy a povrchom vzorky. Meranim v kontaktnom méde ziskavame zavislost
ohnutia ramienka AZ na suradnici z, ¢o predstavuje vzdialenost medzi hrotom sondy a
povrchom vzorky. Pri vacsej vdialenosti hrotu sondy k povrchu vzorky posobi medzi nimi
pritazliva interakcia, ktora sposobi ohnutie ramienka k povrchu vzorky. Postupnym pribli-
zovanim sa pozoruje skok hrotu sondy k povrchu vzorky ako désledok vysokého gradientu
pritazlivej sily blizko povrchu vzorky. Tento skok moze byt pozorovany iba v pripade, ak
elasticka konstanta ramienka je mensia nez maximalny gradient sily. Tento skok je mozné
vysvetlit pomocou pohybovej rovnice elastického ramienka [15]

m'z‘l = —k'Zl + F(d -+ Zl>, (211)

kde d je vzdialenost medzi hrotom sondy a povrchom vzorky v rovnovahe a z; je vychylenie
z rovnovaznej polohy, F'(z) je sila posobiaca medzi hrotom sondy a povrchom vzorky, k
a m su elasticka konstanta a hmotnost ramienka. Pouzitim linedarnej aproximacie pre silu
F(z) dostaneme

OF
F(d+2z)=F(d)+ g(d) - 21, (2.12)
822'1 or
Substituciou zo = 2, — F'(d)/(k — (OF /0z)) dostane pohybova rovnica tvar
o
at—; + CUSZQ = 0, (214)

kde wg = (k — (OF(d)/9z)/m. V tejto podobe pohybovej rovnice je vidiet Ze oscilacnd
frekvencia zavisi na vzdialenosti d. Ak je gradient sily v urcitej vzdialenosti véacsi ako
konstanta tuhosti ramienka, potom wg < 0. Tato podmienka stivis{ s nestabilnou rovno-
vaznou polohou oscilatoru. LLubovolne malé vychylka sposobi stratu stability a tym padom
sa hrot sondy pohybuje smerom k povrchu vzorky. Dalsim priblizenim hrotu sondy k po-
vrchu vzorky zacne na hrot posobif odpudiva sila a ramienko sa za¢ne ohynat opacnym
smerom (od povrchu vzorky). Charakter zavislosti ohnutia ramienka na vzdialenosti hrotu
sondy od povrchu vzorky je urceny elastickymi vlastnostami vzorky aj ramienka. V pri-
pade dokonale elastickej interakcie je zavislost ohnutia ramienka na vzdialenosti hrotu
sondy od povrchu vzorky v smere priblizovania hrotu sondy k povrchu vzorky totozné
so zavislostou ziskanou v opacnom smere. Toto neplati pre mékké vzorky, ako napriklad
tenké vrstvy organickych materialov, biologické Struktury a adsorbované vrstvy roéznych
materidlov na povrchu vzorky. Zavislost ohnutia ramienka na vzdialenosti hrotu sondy
od povrchu vzorky je ovplyvnena kapildrnymi a plastickymi efektami. V pripade ak je
na vzorke vrstva tekutiny, tak sa pocas pribliZenia hrotu sondy k povrchu vzorky okolo
hrotu vytvori meniskus. Hrot je nasledne ovplyvneny pridavnou silou povrchového napa-
tia. Pocas oddialenia hrotu sondy od povrchu vzorky, sa hrot oddeli od tekutiny vo vicsej
vzdialenosti. Z tvaru tejto zavislosti je mozné ziskat informéacie o interakcii medzi hro-
tom a povrchom, ako napriklad lokalnu tuhost vzorky a priestorové rozdelenie adhéznej
sily. Rastrovanie pri konstantnej vyske sa pouziva pre vzorky s nizkou hodnotou drsnosti.
Dosledkom rastrovania v kontaktnom maéde je priama mechanicka interakcia medzi hro-
tom sondy a povrchom vzorky, ktora c¢asto vedie k poskodeniu hrotu alebo k poskodeniu
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vzorky. Preto sa neodporica pouzivat rastrovanie v kontaktnom mode pri jemnych vzor-
kach ako napriklad organické alebo biologicke materialy. Pre tieto materidly je vhodné
pouzit bezkontaktny a poklepovy mod.

2.2.2. Bezkontaktny maod

K popisu javov vyskytujucich sa pocas interakcie oscilujiceho ramienka s povrchom
vzorky v bezkontaktnom modde je mozné pouzit jednoduchy model, v ktorom budeme
povazovat ramienko za oscilator s jednym pevne upevnenym koncom na piezovibratore
a na druhom konci s hmotnym bodom o hmotnosti m s tuhostou k [15]. Piezo vibrator
osciluje s frekvenciou w. Pohybova rovnica systému ma tvar [17]

Pz 0z
mw =—k(z—u)— 75

+ F (2.15)

, kde fygz je brzdny clen a Fjy berie do ivahy gravitacnu silu a ostatné mozné kontaktné
s1ly. Tieto sily menia iba rovnovaznu polohu systému a neovplyvnuju jeho frekvenciu,
amplitudu a fazu oscilacii. Po zavedeni substiticie z = 2, + Fy/k ziska pohybova rovnica

tvar 32
21 (9
+ + k2 = kug cos(wt 2.16
m 2y S ke = kg cos(wr). (2.16)
S pouzitim veli¢in vlastnej frekvencie w = \/k/m a kvality faktoru @ = wym/vy dostane
pohybova rovnica tvar

&
WZ; + %831& + wgzl = wguo cos(wt). (2.17)

Prepisanim rovnice do komplexného tvaru s komplexnou premennou 7 dostaneme

&
8;27 + 0 2ot + wn = wiug exp(—iwt). (2.18)

Vseobecné rieSenie je superpoziciou tlmenych oscilcii s ibytkom § = wy/2@) a nutenych
oscilacii s frekvenciou w. Riesenie ma tvar

= aexp(—iwt) (2.19)
Substituciou (2.15) do (2.16) obdrzime pre komplexnii amplitidu a vztah

2
Wil
a=—5——. (2.20)
wy —w? — 1=t

Modul komplexnej amplitudy a je nitena amplitida oscilacii A(w)

Uowg

Alw) = . (2.21)
V(@R — w2y 4 2
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Faza komplexnej amplitudy a je fazovy rozdiel ¢(w) medzi oscilaciami systému a nutenym
¢lenom u = ug cos(wt)

¢(w) = arctan (%) . (2.22)

Oscila¢na amplituda pri frekvencii wy je imerna kvality faktoru ¢). Dosledkom tlmenia sa
znizuje rezonancnd frekvencia ramienkovych oscilacii.

Nutené oscilacie ramienka si v bezkontaktnom mode malé, priblizne 1 nanometer.
Pocas priblizenia hrotu sondy k povrchu vzorky je ramienko ovplyvnené silou F,(z) do-
sledkom van der Waalsovej interakcie so vzorkou. Pre malé oscildcie ramienka okolo vzdia-
lenosti zy od povrchu, moze byt sila aproximovand prvym linedrnym ¢lenom v rozvoji [15].

OF,
E,=Fy+ agoz(t). (2.23)
Pohybova rovnica nadobudne tvar
F )
mgj =—k(z—u)— 752 + Fo + Fyo + (OF./02)z. (2.24)

S pouzitim substiticie z = z + (Fy + F0)/k dostaneme nasledujicu rovnicu

Pz 0z
Mo + tn + (k — OF /0z)z = kug cos(wt). (2.25)

Pritomnost gradientu sily ovplyvni tuhost systému k.;rk — OF /0z. Pohybova rovnica
volného ramienka prejde do tvaru

Pz w0z (2 1 OF

5 + 0 W — ) z = wiug cos(wt). (2.26)

m 0z
Pre amplitidu oscilacii ramienka dostaneme vztah

_ uowS
A(W) N \/(wg) —w? — aF/az)m—1>2 + w2w(2)/Q2 (227)

a faza ma tvar

¢(w) = arctan ( = _“g; ; az)ml)) . (2.28)

Podla vztahov (2.27) a (2.28) je vidiet, Ze gradient sily medzi hrotom sondy a povrchom
vzorky ovplyviiuje amplitidu a fazu oscilacii ramienka. Rezonanéna frekvencia v pritom-
nosti externej sily sa zmeni o hodnotu

F
Aw=wy|1-41-2 /02 (2.29)
muweq
kde w?; = w2 — w2 /2Q? Fazovy posun ziska nasledovny priblizny tvar
0F /0
A~ QT/Z (2.30)

13



2.2. MIKROSKOPIA ATOMARNYCH SIL

Fazovy posun je preto imerny gradientu sily. Tento efekt sa vyuziva vo fazovom kontraste.

Ak sledujeme zmenu amplitidy kmitov hovorime o modulacii amplitiudy, takzvany AM
mod, ak sledujeme zmenu rezonancnej frekvencie hovorime o modulacii frekvencie, takz-
vany FM mod. Pre AM moéd, zmena amplitidy kmitov ramienka poskytuje spatnovazbovy
signal. Cim je vzdialenost medzi hrotom a povrchom viésia, tym je zaroven vicsia aj am-
plitida kmitov ako ddsledok slabsej interakcie medzi hrotom a povrchom vzorky. Zmeny
amplitiady kmitov st monitorované a nasledne posielané do spatnovizbovej slucky, ktora
reguluje vzdialenost hrotu od vzorku tak, aby velkost amplitidy bola konstantna. Pre
FM mod, zmena frekvencie oscilujiceho ramienka poskytuje spatnovizbovy signal, ktory
sluzi spatnovazbovej slucke na reguldciu konstantnej frekvencie kmitov zmenou vzdiale-
nosti medzi hrotom a povrchom vzorky. Zmeny frekvencie zavisia na gradiente sily medzi
hrotom a povrchom vzorku, ¢o umoznuje FM modu dosiahnuf lepsie rozlisenie ako AM

moéd [18].

2.2.3. Poklepovy méd

Pre pozorovanie zmien amplitidy a fazy oscilacii ramienka v bezkontaktnom mode st
kladené vysoké poziadavky na stabilitu a citlivost spatnej vazby. Z tychto dovodov sa v
praxi Castejsie pouziva poklepovy méd. V tomto mode st niitené oscilacie budené blizko
rezonancnej frekvencie s amplitiidou okolo 10-100 nm. Ramienko sa priblizuje k povrchu
a tak v nizsich oscilaciach dochadza ku kontaktu medzi hrotom sondy a povrchom vzorky.
Pocas rastrovania hrotu po povrchu vzorky sa nahravaju zmeny amplitudy a fazy oscilacii
ramienka. Za interakcie medzi hrotom sondy a povrchom vzorky v poklepovom médde su
zodpovedné van der Waalsove sily a elastickd sila, ktora posobi pocas kontaktu hrotu
sondy a povrchu vzorky. Vzdialenost hrotu v rovnovaznej polohe od povrchu vzorky je 2
a F,s je kombinovana sila. Potom pohybové rovnica ramienka ma tvar [15]

a2 Qa0

(wywwwwwmnz%@ﬁ@y (2.31)

kde pociatok sturadnic z je na povrchu vzorky. V poklepovom médde nie je mozné silu apro-
ximovat linearnym clenom. Pohybova rovnica popisujica pohyb ramienka v poklepovom
mode nie je linedrna. Poklepovy méd nastava iba v pripade ak vzdialenost z; je mensia
ako amplitida oscilacii ramienka. Amplitida a faza oscilacii zavisia na interakcii hrotu
sondy s povrchom vzorky v nizsich oscilaciach ramienka. Kedze v nizsich oscilaciach inte-
raguje hrot sondy s povrchom vzorky mechanicky, preto ma v tomto mode lokalna tuhost
vyznamny vplyv na zmeny amplitudy a fazy. Fazovy posun medzi piezoelektrickym vibra-
torom a staciondrnymi ramienkovymi oscilaciami mézu byt odhadnuté pomocou disipacie
energie pocas interakcie hrotu sondy s povrchom vzorky. Fazovy posun oscilacii ramienka
v poklepovom mode je uré¢eny mnozstvom disipativnej interakcie medzi hrotom sondy a
povrchom vzorky. Piezoelektricky vibrator pohana ramienkove oscilacie na frekvencii w,
ktoré su blizko rezonancnej frekvencie a s amplitidou A(w). Pocas rastrovania spétno-
vizbovy systém drzi amplitiadu oscilacii konstantni na hodnote Ag, kde Ag<A,,. Napatie
v spatnovéizbovej slucke je nahravané do paméte pocitaca ako topografia povrchu vzorky.
Zaroven zmena fazy oscilacii ramienka je taktiez nahravana ako obraz fazového kontrastu.
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2. TEORIA

2.2.4. Elektricka silova mikroskopia

V elektrickej silovej mikroskopii sa na ziskavanie vlastnosti vzorky pouziva elektricka
interakcia medzi hrotom sondy a povrchom vzorky. Povazujme systém pozostavajuci z
ramienka a hrotu, ktoré si oplastené vodivym materidlom a vzorku vyrobenu z tenkej
vrstvy materidlu na dobre vodivom substrate. Medzi hrot a vzorku aplikujeme konstantné
napétie Uy a striedavé napatie U = U; sin(wt) [15]. V pripade ak je tenké vrstva polovodi¢
alebo dielektrikum, tak ich povrchovy naboj produkuje urcité rozdelenie povrchového
potencidlu ¢(x,y) na povrchu vzorky. Napétie medzi hrotom sondy a povrchom vzorky je

U =Uy+ Uysin(wt) — p(z,y) (2.32)

A ak uvazujeme systém hrot vzorka ako kondenzator, tak kapacita C, pri napati U udrzi
energiu

C 2
E= 2U . (2.33)
Elektricka sila medzi hrotom a povrchom vzorky je
F=-VE. (2.34)
A z-zlozka elektrostatickej sily, ktora posobi na hrot je
OF 1._.,0C 1 oC
F=—=—2U—=—2(Uy - Uy sin(wt))®——. 2.35
P U3, 5(Uo = ¢(2,y) + Ursin(wt))” = (2.35)

Pouzitim goniometrickej indentity sin®(wt) = (1 — cos(2wt))/2 dostaneme silu F, v tvare

o= ((U0 — ol ))? + 2Ty — ) Ui sinfet) + U1~ cos(2wt)) X (@30
ktora sa nasledne rozpise do 3 komponentov
_ 1 5, 1 ,\) oC
Fz(w:O) - = (5 ((UO - QD(.T,y)) + §U1)) Ea (237)
. oC
F.wy=—((Us = p(x,y)) - U sm(wt))a, (2.38)
(1, oC
F.om = (ZUl cos(2wt)> i (2.39)

Detekcia amplitidy ramienkovych oscilacii na frekvencii 2w dovoluje zmapovat na
povrchu vzorky derivaciu kapacity vzhladom k z zlozke siradnic 0C'/Jz. Tato technika
sa nazyva rastrovacia kapacitnd miksroskopia (SCM). Pomocou tejto techniky je mozné
studovat dielektrické vlastnosti podpovrchovych vrstiev vzoriek. Kedze hodnota derivacie
kapacity podla sturadnice z zavisi na vzdialenosti medzi hrotom a povrchom vzorky, pri
merani SCM sa pouziva technika dvoch prechodov. Nasledujiica procedira sa vykona pri
kazdej rastrovacej ¢iare. Pocas prvého prechodu st ramienkové oscilacie vynutené pie-
zovibratorom s frekvenciou blizkou rezonancnej frekvencii wy, kde topografia povrchu je
nahrana pomocou poklepového médu. Nasledne sa sonda vzdiali od povrchu na vzidale-
nost h, kde je medzi hrotom a povrchom vzorky aplikované striedavé napatie a rastrovanie
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sa vykona znova. Pocas druhého prechodu sa sondu pohybuje nad vzorkou po trajektoérii,
ktora kopiruje topografiu povrchu ziskani z prvého prechodu. Kedze vzdialenost medzi
hrotom a povrchom vzorky je konstantna h, zmena amplitidy ramienkovych oscilacii na
frekvencii 2w bude sposobend zmenou kapacity medzi hrotom a vzorkou. Vysledkom je
dvojdimenzionalna funkcia dC'/dz popisujtca dielektrické vlastnosti vzorky.

2.2.5. Kelvinova sondova silova mikroskopia

Detekcia na frekvencii w ndm umoznuje studovat rozdelenie povrchového potencidlu ¢(z, ).
Kelvinova sondova silova mikroskopia vyuziva bezkontaktni mikroskopiu atomérnych sil
a techniku Kelvinovej sondy.

Kelvinova sondova technika sa vyuziva na meranie povrchovych potencidlov. Systém
pozostava z jedného platu znameho kovu a z druhého rovnobezného platu neznameho
kovu. Spolu tieto dva platy tvoria kondenzator. Plat o zndmom kove vybudime na nutene
kmity o frekvencii w. Nitene kmity sposobia zmenu kapacity kondenzatora, ¢o vedie k
vzniku striedavého pridu v obvodovo spojenych platoch. Tento prid je mozne vynulovat
aplikovanim jednosmerného napatia na jeden z platov. Hodnota tohto jednosmerného na-
pétia je ekvivalentna s kontaktnym povrchovym potencialom tychto dvoch materialov.

Kelvinova sondova mikroskopia narozdiel od kompenzéacie striedavého priudu kompen-
zuje elektrostatick silu a slizi na meranie lokalneho kontaktného napétia medzi hrotom a
povrchom vzorku. Ku kompenzac¢nému jednosmernému napétiu sa prida striedavé napatie.
Vysledna elektrostatickd sila indukuje oscilacie ramienka na frekvencii w,. podla rovnice
(2.37) [15]. ¢(x,y) predstavuje povrchovy potencidl, ktory sa taktiez nazyva kontaktny
potencidlovy rozdiel (CPD), ktory je definovany ako

& _ ¢vzorka - Qbhrot

- (2.40)

Ucpp =
kde A¢ je rozdiel vystupnej prace vzorky a hrotu. Hodnota rozdielu kontaktnych poten-
cidlov je urc¢ena aplikovanim jednosmerného napétia na hrot mikroskopu atomarnych sil,
tak aby bol vysledny signal vynulovany a tym padom sa F.(, rovnd nule. Takto obdr-
zime hodnotu rozdielov kontaktnych potencidlov pre kazdy merany bod, ¢im nasledne
obdrzime mapu povrchového potencialu vzorky. Kelvinova sodnova mikroskopia moéze byt
vykonavana bud pomocou AM mdédu alebo FM médu.

2.3. Hallova struktuara

Hallova struktira je oznacenie pre geometriu vzorky, ktora sa pouziva na meranie Hallovho
javu. Hallov jav bol objaveny Edwinom Hallom v roku 1879. Je to vznik priecného po-
tencidlového rozdielu na elektrédach polovodicovej dosticky, ktorou prechadza elektricky
prud a sucasne je pritomné magnetické pole, ktorého magneticka indukcia je kolméa na
smer vektoru prudovej hustoty. Dosledkom pésobenia magnetického pola na pohybujice
sa nosic¢e naboja, sa zacne na jednej strane dosticky hromadit zaporny naboj a na druhej
kladny, vdaka ¢omu vznika vysSie spominany potencidlovy rozdiel, ktory sa nazyva Hal-
lovo napétie Uy. Hallovo napatie Uy vznikd v smere kolmom na magneticktl indukciu B
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a zaroven na smer vektoru prudovej hustoty j. V ustalenom stave elektrické sily nosicov
naboja podsobia proti Lorentzovym silam. Pre Hallovo napétie plati vztah

BI

Uy — 25
B ned’

(2.41)
kde I = jdi, kde d je hribka $truktiry a [ je dlzka Struktary, v smere j a n je koncentracia
volnych nosicov ndboja Hallovej struktury.

Hallov jav sa pouziva na meranie magnetickych poli, priadu bez kontaktu, na bezkon-
taktné spinanie v elektrotechnike a na urcenie koncentracie volnych nosi¢ov naboja.

Hallova struktura pouzivana v experimentalnej casti tejto prace ma na okraji vyve-
dené elektrické kontakty, ktoré umoznuju zapojenie Hallovej struktiry do obvodu. Pri
dvojbodovom merani sa meria prad I a napétie U,, na hlavnom pozdiZznom kanély. Pri
stvorbodovom merani hlavnym kanalom pretekd prid I a na vedlajsych kanédloch sa meria
pozdlzne napétie U,,. Prie¢ne napétie U,y vyjadruje Hallovo napatie. Charakteristickou
vlastnostou 2D materialou je pozdiina 2D rezistivita pg,:

U W
pﬂ?$ - [L .

(2.42)

W je sirka hlavného kandlu a L vzdialenost medzi vedlaj$imi kandlmi (ich stredy). Mak-
roskopicky odpor R,, sa vypocita pomocou vztahu

L U,
Y
Prie¢na rezistivita p,, = Uy, /I sa pouziva na urcenie koncentracie volnych nosicov naboja

n. Pre koncentraciu n a pohyblivost nosi¢ov naboja p plati

n = b , (2.44)
Py
1
= P (2.45)
zy

kde B je magnetickd indukcia kolma k ploche Hallovej Struktury [19].
Stvorbodova metdda vedie vseobecne k presnejsiemu urceniu odporu nez dvojbodova
metoda, pretoze sa pri merani napétia nezapocitava odpor ohmickych kontakov.
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3.1. Rastrovacia sondova litografia

Rastrovacia sondova litografia je zalozend na roznych chemickych a fyzikalnych mecha-
nizmoch. V porovnani s konvencnou optickou alebo elektrénovou litografiou, ktoré pozos-
tavaju z viacerych krokov, poskytuje jednoduchsi a flexibilnejsi sposob [20].

Rastrovacia sondova litografia pouziva hrot SPM k vytvoreniu nanostruktar na povr-
chu s vyuzitim réznych fyzikalnych a chemickych efektov. Rastrovacia sondova litografia sa
moze rozdelif na dve vetvy destruktivna, ktord zahfna odstranenie materialu z povrchu a
konstruktivna, ktora zahina depoziciu materidlu na povrch. V konstruktivnej rastrovacej
sondovej litografii sa molekuly pomocou hrotu prenest na presne ur¢ené miesto na povr-
chu. Tieto metédy zahinaju dip pen nanolithography a metédy z nej odvodené. V tychto
metodach je na sondu naneseny “atrament” a je pouzity ako pero na pisanie atramen-
tom na povrch pomocou vodného mostu [21]. Destruktivna rastrovacia sondova litografia
vyuziva rozne fyzikalne interakcie medzi hrotom a povrchom k modifikacii materidlu pri-
tomného na povrchu. Destruktivne metody zahinaju elektrochemicku rastrovacia sondovii
litografiu, v ktorej vdaka elektrickému napéatiu medzi hrotom a povrchom vzorky ddjde
k elektrochemickej reakcif v bode kontaktu. Dalej na termochemicki rastrovaciu sondovi
litografiu, kde vdaka zohriatemu hrotu a jeho kontaktu s povrchom déjde k chemickej
zmene povrchu a mechanickt rastrovaciu sondovu litografiu, ktora vyuziva mechanickt
silu k vytvoreniu struktir v nanometrovych rozmeroch pomocou skrabania povrchu po-
mocou hrotu mikroskopu atoméarnych sil.

Elektrochemicka rastrovacia sondova litografia je najrozsirenejsia technika pre mani-
puléciu 2D materidlov. K tomu sa pouziva mikroskop atomarnych sil, v ktorom dochadza
k elektrochemickej reakcii. Sonda a povrch sa spravaju ako eletrody a vodny most medzi
nimi predstavuje elektrolyt. Hlavné parameter ktoré ovplyvnuju lokalny elektrochemicky
proces a jeho rozliSenie su: aplikované elektrické napéatie medzi hrotom a povrchom vzorky,
rastrovacia rychlost hrotu a relativna vlhkost prostredia, v ktorom sa nachadza hrot a po-
vrch [22].

3.1.1. Lokalna anodicka litografia

Najbeznejsia varianta elektrochemickej rastrovacej sondovej litografie je lokalna anodické
oxidacia, kde hrot sondy sa sprava ako katdéda. Medzi lokalnou oxidaciou a konvenc-
nou anodickou oxidaciou existuji urcité podobnosti. AFM hrot sa pouziva ako katéda a
vodny meniskus zformovany medzi hrotom a povrchom poskytuje elektrolyt [23]. V pri-
pade grafénu sa pouziva elektrické napétie v jednotkach V. Kedze hrot a povrch vzorku st
velmi blizko seba, v jednotkach nanometrov, aplikované elektrické napétie generuje silné
elektrické pole o velkosti priblizne 10 Vm™!, ktoré ionizuje molekuly vody, ¢o vedie k
vytvoreniu kyslikovych iénov OH™! a O~2, ktoré oxidujt povrch. Popri elektrochemicke;
modifikacii vplyvom vysokého elektrického pola vznikaji rézne lokédlne fyzikalne a che-
mické procesy, ako napriklad elektrostatické nabijanie alebo Joulovo teplo [21]. Oxidécia
nastane iba v pripade, ked je vodny meniskus zformovany pod sondou a zaroven je v
kontakte s povrchom vzorky [25].

V roku 1990 Degata et al. [26] modifikovali vodikom terminovany kremikovy povrch
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pomocou bias napétia medzi hrotom STM a povrchom. Sekundarna hmotnostna spektro-
skopia preukazala pritomnost kremikovych oxidov v modifikovanych oblastiach. V 1993
bola vykonana prva lokdlna oxidéacia aj na AFM mikroskope [27].

Masubuchi et al. [28] vytvorili pomocou lokélnej anodickej oxidacie grafénove nanos-
tuhy Siroké 55 nm. Vodivost tejto struktiury s polohu Fermiho hladiny v Diracovom bode
bola pri nizkych teplotach zniZzend na 10% oproti grafénu pred aplikovanim lokdlnej ano-
dickej oxidacie, z ¢oho usudili otvorenie zakazaného pasu, vdaka lateralnemu uvézneniu
nosicov naboja o hodnotu priblizne 5 meV. Zaroven skumali vplyv lokdlnej anodickej
oxidacie na elektrické vlastnosti vytvorenim 800 nm Sirokého zariadenia obdlznikového
tvaru, pomocou lokalnej anodickej oxidacie. Zistili, Ze poloha Fermiho hladiny je blizko
Diracovho bodu, priblizne 5 V. Pohyblivost nosi¢ov naboja grafénovej vrstvy je porov-
natelnd ako pre grafén pred aplikovanim lokédlnej anodickej oxidacie, ¢o naznacuje, ze
vodivostny kandl grafenu nie je naruseny lokalnou anodickou oxidéaciou.

V dalSej praci Masubuchi et al. [29] demonstrovali vyrobu grafén /GO /grafén prechodu
pomocou LAO litografie. Vodivost G/GO/G prechodu klesa s rastiicou velkostou bias na-
patia na hrote, pomocou ktorého dochadza k oxidacii. Vodivost je nésledne nezavisla na
hradlovom napéti. Pri nizkych hodnotach pouzitého bias napétia, ma vytvoreny prechod
konecni hodnotu vodivosti. Pre hodnoty elektrického napétia na hrote od -5,5 V do -8 V
sa zakazany pas systematicky zvysoval od 0,2 meV do 4 eV. Pre vyssie hodnoty elektric-
kého napétia na hrote -8V, -9V a -11 V, hodnota zakazaného pasu saturovala na hodnote
4 eV, ¢o viedlo k tvrdeniu, ze miera oxidacie dosahovala svoje maximum pre hodnotu — 8
V bias napatia na hrote.

Arai et al. [30] skimali vlastnosti oxidovanej vrsty na monovrstve grafénu vyrobe-
nej pomocou LAO litografie. Vyuzitim Augerovej elektrénovej spektroskopie v oxidovanej
oblasti ukazali, ze pocet kyslikovych atémov sa systematicky zvysuje s velkostou bias
napatia na hrote. Zaroven sa im podarilo vyrobif oxidové struktiry, ktoré boli od seba
vzdialené 10 nm, ¢o bola dovtedy najmensia dosiahnuta sirka. Pred vykonanim LAO lito-
grafie mechanicky vycistili povrch grafénu pomocou AFM. Hodnota velkosti elektrického
napétia na hrote bola nastavena na 10 V a rastrovacia rychlost bola nastavena na hodnotu
50 nm/s.

Swart et al. [31] skimali charakteristiky zoxidovanych struktar, v zavislosti od para-
metrov experimentu ako hodnota elektrického napatia, rychlost litografie a velkosti pri-
tlacnej sily hrotu. Vyslednd zoxidovana struktira ma 2 zakladné tvary, tvar zdkopu a tvar
nanosu. Zvysenie elektrického napatia ukazalo ocakavané zvysenie rozsahu oxidéacie. Pri
nizkej rychlosti a nizkej hodnote pritlac¢nej sile boli pri hodnote elektrického napatia -4,5
V pozorovany tvar nanosu zoxidovanej struktiry. Tvar zdkopov bol pozorovany pri hodno-
tach elektrického napétia od -6,5 V. ZvysSenie skenovacej rychlosti viedlo k ocakavanému
znizeniu rozsahu oxidacie. Pri pouziti elektrického napétia -6 V, prechod zo zdkopového
tvaru zoxidovanej struktiry na tvar nanosu, bol pozorovany pri zvysenej hodnote skeno-
vacej rychlosti. Pri vysokych hodnotach pritlacnej sily je lokalnalna oxidacia mozna iba
za pouzitia nizkej hodnoty napétia a ziskame iba tvar zakopov. Tvar ndnosu sa objavoval
iba pri nizSej hodnote pritlacnej sily.

Alekseev et al. [25] skimali vlastnosti GO na substrate SiC. Zoxidované oblasti vy-
kazovali vyssi povrchovy potencidl ako nezoxidované oblasti. Pri vysokych hodnotach
relativnej vlhkosti (>60%) pozorovali narusent mieru lokalnosti oxidacie. Pri paramet-
roch RH = 45%, elektrické napétie -6 V a rychlost sondy 0,2 pm/s dostali Struktiry,
ktoré mali sirku 20 nm a ktoré boli od seba navzajom vzdialené 10nm.
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Li et al. [20] vyuzili pri lokdlnej anodickej oxidécii striedavé napétie s vysokou frekven-
ciou (>10 kHz). Vykonali nanolitografiu aj na graféne s presnostou priblizne 10 nm. Této
metoda zaroven vykazovala vysoku leptaciu kvalitu, bez zanechavania oxidovych rezidui.

Hong et al. [32] vo svojej praci skumali oxidaéné vzory o velkosti 1 mm na CVD
graféne, vytvorené pomocou lokalnej anodickej oxidacie. Zistili, ze hustota hranic zrn je
dolezity faktor v maximalnom moznom pokryti povrchu kyslikom pomocou lokalnej ano-
dickej oxidéacie. Zaroven zistili, ze dominantnym faktorom v lokalnej anodickej oxidacii
bolo bias napétie. Pri nizkych hodnotach bias napétia sa sformovai iba defekty pri hra-
niciach zrn. Nad hodnotu bias napéatia -8 V pokrytie kyslikom rapidne stipalo. Mohlo to
byt sposobené Tahsim vytvorenim vézby medzi kyslikovymi radikdlmi a porusenou C-C
sietou. Rychost rastrovania hrotu mala na oxidaciu nezanedbatelny vplyv az pri vyssych
hodnotéch bias napatia. Celkové pokrytie kyslikom bolo zaroven uréené dobou pocas kto-
rej aplikujeme elektrické napatie na povrch.

3.1.2. Lokalna katodicka hydrogenacia grafénu

Lokalna katodicka hydrogenacia sa taktiez nazyvana reduktivna rastrovacia sondova li-
tografia. V pripade grafénu, prilozenim kladného jednosmerného bias napétia na povrch
grafénu pomocou AFM hrotu, kladné i6ny HT, ktoré su elektricky disociované z molekil
vody, mozu byt adsorbované na povrchu grafénu, ktory sa sprava ako katdéda. Predpoklada
sa, ze H' st redukované na povrchu grafénu, kde sa zaroven vytvori hydrogenovany grafén.
Ramanova spektroskopickd analyza struktiar vyrobenych pomocou kladného elektrického
napétia ukazala pritomnost C-H véazby popri G, D, a 2D pikov. Hydrogenacia grafénu
predstavuje najjednoduchsiu moznt chemickt modifikaciu grafénu. Suchy hydrogenovany
grafén je n-dopovany narozdiel od grafénu v prostredi s vyssou relativnou vlhkostou, ktory
je vdaka molekuldm vody p-dopovany [33].

Elias et al. [31] skimali vlastnosti hydrogenovaného grafénu v porovnani s chemicky
nemodifikovanym grafénom. Hyrogenovany grafén bol pripraveny pomocou studenej vo-
dikovej plazmy. Hydrogenovany grafén vykazoval narast elektrického odporu o priblizne
2 rady so znizujucou sa teplotou na 4 K. Na rozdiel od odporu nemodifikovaného grafénu
je odpor hydrogenovany grafénu zavisly na teplote. Pohyblivost nosicov naboja klesla na
hodnotu priblizne 10 ecm?V~! s72 (pri teplote 4 K) pre typicki koncentraciu nosicov né-
boja n=10'? cm~2. Zaroven, pozorovali posun polohy Diracovho bodu o +50 V. Po Zihani
na teplote 450°C sa elektrické vlastnosti grafén vratili do pévodného stavu. Zaroven si ale
zachoval p-dopovany charakter. Tento posun je spésobeny molekulami vody [33].

Byun et al. [35] vykonali lokdlnu katodickd hydrogenaciu grafénu s pouzitim napétia
na hrote 7 V a s rastrovacou rychlostou 0,1 pum/s. Uviedli tiez, ze hydrogenacia moze
nastat aj pomocou plynného vodiku H,, ak by nan bolo aplikované dostatocne velké
elektrické napatie na prekonanie energiovej bariéry pre disociativnu adsorpciu. Zhydroge-
nizované oblasti nebolo mozné pozorovat pomocou optického mikroskopu. Hydrogenaciu
pozorovali pomocou Ramanovej spektroskopie. Zaroven ukazali zavislost sirky vytvorenej
¢iary na velkosti prilozeného napatia na hrote. Pre hodnotu napétia na hrote 6 V a 10
V obdrzali sirku ¢iary 107 nm, respektivne 125 nm, pri pouziti rastrovacej rychlosti 0,1
pm/s. Zaroven sirka ¢iary klesa s rdstucou skenovacou rychlostou, v tomto pripade od 0,1
pm/s po 1 pm/s. Zaroven tvrdia, Ze Sirky hydrogenizovanych oblasti sa urcovala tazsie
ako Sirka v pripade zoxidovanych oblasti. Zaroven ukazali, Zze hydrogenovany grafén je
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izolant.

Privedenim zaporného napatia na AFM hrot mozme zaroven docielit redukciu GO,
¢im obdrzime zvysenie vodivosti. Redukcia GO nastava od velkosti elektrcikého napa-
tia 2,5 V a so zvysSujlicou sa hodnotou napétia rastie aj hodnota vodivosti vzniknutého
redukovaného GO.

3.1.3. Mechanicka rastrovacia sondova litografia

Pri mechanickej rastrovacej sondovej litografii dochadza k priamemu posobeniu sily hrotu
na povrch vzorky, ¢o spésobuje odstranenie materialu z povrchu.

Suda et al. [36] pozorovali vlasnosti prerusenia grafénu pomocou rastrovacej sondove;
litografie skrabanim. Pouzili hrot s nanesenou vrstvou diamantu s polomerom zakryvenia
100-200 nm a s tuhostou ramienka 46 N/m. Ryhy vytvortili pri réznych hodnotach pri-
tlacnej sily, rychosti rastrovania a Skrabacieho uhlu. Sirka a hibka ryhy neboli zévislé na
rychlosti skenovania a skrabacom uhle, ¢o moze byt uzitoéné pri pouziti vyssej rastrova-
cej rychlosti k dosiahnutiu kratsej doby experimentu. Pri pouziti skenovacej rychlsoti 10
pm/s sa Sirka ryhy zvySovala linedrne so zvySujticou sa pritla¢nou silou, v intervale od 11
do 19 uN. Sirka ryh bola 20-120 nm a hibka 1-25 nm. Prahova hodnota pritlacnej sily pre
grafén je 10 uN.

Bola pozorovana zmena resistivity pri poskrabani SiO2. Poskrabanim sa hodnota re-
sistivity zvysila. Zaroven sa so zvysujucou sa hodnotou relativnej vlhkosti resistivita zni-
zovala [37].

3.2. HMDS a grafén

Sucastou tejto prace malo byt pouzitie hydrofébneho materialu na zhydrofébnenie vrstvy
SiO, . V pripade vrstvy SiO,, ktora nie je oSetrend HMDS je mozné pozorovat, ze jej
odpor je zavisly na relativnej vlhkosti. Odpor vrstvy SiOg oSetrenej pomocou HMDS je
nezavisly na relativnej vlhkosti. Pouzitim HMDS sa potlacilo Sirenie naboja na vrstve
SiOq. [37].
Hexamethyldisilazane HMDS je organickd molekula s chemickym vzorcom

(CHj3)3SiN HSi(CHjz)s. HMDS je pripraveny reakciou amoniaku s chlorosiranom v inert-
nom rozpustadle [38]

Lafkioti et al. [39] chceli pomocou vrstvy HMDS eliminovat hysteréziu grafénu, ktoré
sa objavovala pri pouziti hradlového napétia v atmosférickych podmienkach. Hydrofébny
film vlozili medzi substrat SiO, a grafén. Nasledne pozorovali, Ze po aplikovani HMDS na
substrat sa znizila miera hysterézie. Zaroven pozorovali, Ze sa zvysila pohyblivost volnych
nosic¢ov ndboja priblizne na hodnotu 12 000 cm?/(Vs), ale bez pouZitia mala pohyblivost
volnych nosi¢ov ndboja hodnotu 4 000 cm?/ (Vs).

Chowdhury et al. [10] taktiez pouzili HMDS medzi substrat SiO, a grafén v pripade
grafénového FETu. Pozorovali zmenu pohyblivosti volnych nosicov ndboja o 1,5 az 2-na-
sobok narozdiel od pripadu kedy nepouzili HMDS medzi substrat SiO, a grafén. Zaroven
pozorovali zniZzenie vonkajsiecho dopovania grafénu pri pouziti HMDS. Taktiez ukézali, ze
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so znizujucou sa teplotou sa zvysovala pohyblivost volnych nosicov naboja. Pri teplote
77 K sa zvysila hodnota pohyblivosti volnych nosicov naboja 2,5 nasobne oproti pripadu
kedy bola vzorka merana pri izbovej teplote.

Yeh et al. [11] uvadzaji, ze aj ked HMDS potlaca hysteréziu grafénového FETu pri
pouziti hradlového napétia a zvysuje pohyblivost volnych nosi¢ov ndboja mé aj negativne
vplyvy na grafén. Pocas prenosu grafénu na sustrat, na ktorom je HMDS, je grafén trhany
na kusy, v dosledku silného povrchového pnutia, ktoré vyvolava HMDS. V ddésledku toho
pouzili HMDS vo forme vzorovych poli, pri ktorych sa da kontrolovat povrchové napétie
a tak nemusi dojst k poskodeniu grafénu. Okrem zvysenia pohyblivosti volnych nosicov
naboja a potlacenia hysterézie pozorovali aj zlepsenie radio-frekvencného vykonu grafé-
nového FETu. Zlepsenie tejto vlastnosti im umoznuje pozorovat rakovinové biomarkery
so zvysenou citlivostou o 5 rddov, v porovnani s komerénymi zariadeniami.

3.3. Transportna odozva grafénu

V préci sa taktiez meria transportna odozva grafénu. Veli¢ina reprezentujica transportni
odozvu v tejto praci je elektricky odpor. Elekticky odpor je nepriamo timerny elektric-
kej vodivosti, ktora je priamo imerna koncentracii volnych nosi¢ov ndboja. VoIné nosice
naboja sivisia s polohou Fermiho hladiny. V pripade grafénu je koncentracia volnych no-
sicov nadboja imerna vzdialenosti polohy Fermiho hladiny od Diracovho bodu. Zaroven v
pripade grafénu je mozné menit polohu Fermiho hladiny pomocou prilozeného hradlového
napétia. Zmena polohy Fermiho hladiny vyvola vo vSeobecnosti zmenu odporu grafénu [3].

Dosledkom sp? hybridizacie atémov uhlika sa v graféne nachadzaji nesparované 2p or-
bitaly, ktoré st orientované kolmo na povrch grafénu. Elektrony nachadzajice sa v tychto
nezhybridizovanych orbitaloch st zodpovedné za elektrické vlastnosti grafénu. Zaroven
su tieto elektréony vdaka orientacii 2p nezhybridizovanych orbitdlov vystavené okolitému
prostrediu. V pripade, ak vonkajsie molekuly adsorbuji na povrch grafénu ovplyvnia tieto
elektrény a tym sa zmenia aj elektrické vlastnosti grafénu. Zmena odporu po adsorpcii
molekuly na grafén zavisi od konkretnej molekuly, ktord adsorbuje na grafén, ale aj od
polohy Fermiho hladiny v graféne. Molekuly, ktoré adsorbuji na povrch grafénu a menia
polohu Fermiho hladiny sa nazyvaju adsorbanty. V pripade ak sa poloha Fermiho hla-
dina nachadza v Diracovom bode, grafén ma maximélnu hodnotu odporu [7]. Ak dopant
sposobi posuv polohy Fermiho hladiny do vodivostného pasu hovorime o n-dopante, ak
sposobi posuv do valené¢ného pasu hovorime o p-dopante. V pripade, ak je poloha Fermiho
hladiny v Diracovom bode, tak sa hodnota odporu znizi pre n-dopant aj pre p-dopant.
V pripade ak je poloha Fermiho hladiny vo valenénom pése (v p-oblasti), tak pre pripad
p-dopantu sa hodnota odporu znizi a pre pripad n-dopantu sa hodnota odporu zvysi, tym
ze n-dopant posuva polohu Fermiho hladiny do vodivostného péasu (n-oblasti) sa pribli-
zuje k maximu odporu. V pripade ak je poloha Fermiho hladiny vo vodivostnom pése (v
n-oblasti), tak pre p-dopant sa hodnota odporu zvysi, tym Ze p-dopant posiva polohu
Fermiho hladiny do valen¢ného pasu (p-oblasti) a tym sa priblizuje k maximu odporu.
Pre n-dopant sa hodnota odporu znizi. Tym padom odozva na pritomnost dopantu zavisi
na pociatoc¢nej polohe Fermiho hladiny grafénu. Experimenty tejto prace boli vykonavané
v atmosferickych podmienkach.

Bolo vykonanych mnoho experimentov, ktoré pozorovali odozvu grafénu na pritom-
nost réznych dopantov [12], [13], [11], [15], [10], [17]. V atmosferickych podmienkdch méju
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velky vplyv na odpor grafénu molekuly H,O pritomné v atmosfére. Boli vykonané experi-
menty, ktoré ukazuju, ze zvysSenim relativnej vlhkosti sa zmenil elektricky odpor grafénu.
Odpor grafénu sa vystavenim relativnej vlhkosti bud zvysil [11], [13], [16], [17], alebo zni-
zil [12], [15], [13], [17]. Rozna zmena elektrického odporu grafénu po vystaveni relativnou
vlhkostou mozné byt sposobena rozdielnou pociato¢nou polohou Fermiho hladiny.

Kehayas et al. [18] merali efekt chemického dopovania senzoru na bézi redukovaného
oxidovaného grafénu pomocou transportnej odozvy stucasne za pouzitia Kelvinovej son-
dovej mikroskopie. Pomocou Kelvinovej sondovej mikroskopie dokazali zistit miesta, v
ktorych dochadza k dopovaniu grafénu a pomocou merani transportnej odozvy dokazali
urcit odozvu na jednotlivé latky, ktoré dopovali grafén.

Wilke et al. [19] pouzili Kelvinovii sondovii mikroskopiu na meranie transportnych
vlastnosti grafénu na SiO,. Cez grafén prechadzal urcity prud, pomocou elektrického na-
patia. Najprv bola odmerana oblast pri pouziti nulovej hodnoty bias napétia. Ziskane
meranie sluzi ako referencia a ukazuje rozdiel kontaktného potencialu. Aplikovanim bias
napétia obdrzime povrchovy potencial, ktory zahina aj referenént hodnotu rozdielu kon-
taktného potencialu. Transportni 2D mapu nasledne obdrzali odc¢itanim hodnot povr-
chovych potencidlov pri opa¢nych hodnotach elektrcikého napétia, ¢o zaroven vyrusilo
referencnt hodnotu rozdielu kontaktnych potencidlov. Z transportnej mapy nasledne vy-
pocitali lokédlne variacie v resistivite grafénu.

3.4. Vystupna praca

Rozliéné materialy maja rozliénti pociatocnt polohu Fermiho hladiny. Ked privedieme do
elektrického kontaktu materidly s rozlicnou polohou Fermiho hladiny, za¢ne medzi nimi
pretekat prud elektrénov z materialu s vyssou polohou Fermiho hladiny do materialu s
nizsou polohou Fermiho hlaidny [1%]. Polohy Fermiho hladin tychto materidlov sa vyrov-
naji, tym sa nabije povrch hrotu aj vzorky a vznikne medzi nimi napatie, ktoré nazyvame
rozdiel kontaktného potencidlu U, pp, ktory je definovany pomocou vztahu [50]

(bhrot — ¢vzorka
Uspp = - (3.1)
, kdedy,or & @p.orka j€ Vystupna praca hrotu a vzorky. Dosledkom rozdielu kontaktného
potencidlu pésobi medzi hrotom a vzorkou elektricka sila. Tento jav je ilustra¢ne znézor-
neny na obrazku 3.1. Tato sila moze byt vynulovand, ak na prislusné materialy aplikujeme
externé napatie s rovnakou velkostou a s opa¢nym smerom ako Ugp .

Vystupna praca je fundamentalna vlastnost materidlov. Je to energia, ktori je po-
trebné dodat elektréonu, aby sa premiestnil z pevnej latky do vakua. Vyraz pre vystupni
pracu pre grafén je definovany [50]

gzsg""@f@n = Evak - EFeTmi? (32)

kde ¢ je vystupna préaca, E,_ . je elektrostaticka energia elektrénu mimo objem materialu
vo vakuu a Ep.,,.. je poloha Fermiho hladiny. Rozlozenie vystupnej prace obsahuje hod-
notné informacie o zlozeni, elektrickom stave a lokalnej struktire pevnych povrchov. V
pripade tejto prace uvazujeme ¢ = @yrasn- Dosadenim vztahu (3.2) do vzfahu (3.1)
dostaneme

vzorka

—(F — F .
UCPD — ¢hrot ( vak Fermz). (33)

(&
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Obr. 3.1: Energetické hladiny hrotu a vzorky v 3 stavoch: a) Vzorka a hrot st oddelené
a nie je medzi nimi ziadny elektricky kontakt. b) Vzorka a hrot st navzdjom elektricky
spojené. ¢) Medzi hrot a vzorku je aplikované externé elektrické napétie V., ktoré vynuluje
Ucpp @ tym elektricku silu medzi hrotom a vzorkou. E;, a Ey, si Fermiho hladiny vzorky

a hrotu, £, je energeticka hladina vakua a ¢, .1, @ @5, SU Vystupne prace vzorky a hrotu.

Polohu Fermiho hladiny je mozné menit pomocou zmeny prilozeného hradlového napa-
tia [3]. Uvazujme pripad, kedy pouzijeme prilozené hradlové napétie Uy, ktorému prisla-
cha poloha Fermiho hladiny Fp.,,,;; a hradlové napétie Uy, ktorému prislicha poloha
Fermiho hladiny E.,,..»- Podla vztahu (3.3) vyvold zmena Fermiho hladiny aj zmenu vy-
stupnej prace grafénu, ¢o by malo viest zaroven k zmene rozdielu kontaktného potencialu

— (B, — Ep,. . — (B, — Ep,,. .
AUCPD _ th’rot ( va(l; FermzZ) o ¢hr0t ( vas Fermzl)’ (34)
E 0 — L ; AFE .
AUCPD _ “Fermi2 - Fermil __ germz' (35)

Zo zavislosti odporu grafénu na prilozenom hradlovom napéti, z ktorej je mozné za po-
uzitim fitovania pomocou Gaussovej funkcie urcit odpor grafénu ako funkciu prilozeného
hradlového napétia. Pomocou nasledujiceho vztahu je mozné zistit vzdialenost polohy
Fermiho hladiny od Diracovho bodu v zévislosti od prilozeného hradlového napétia [51]

EDirac - EFermi = _thSign(UG - UCLT')) \V/ ﬂ.a’UG - UG ’ (36)

7, inverznej zavislosti je mozné zistit prilozené hradlové napétie na vzdialenosti polohy
Fermiho hladiny od Diracovho bodu. Dosadenim do vztahu pre odpor dostaneme vztah
pre odpor grafénu v zavislosti na vzdialenosti polohy Fermiho hladiny od Diracovho bodu.
Zmena odporu grafénu je priamo timerna zmene polohy Fermiho hladiny. Zmena polohy
Fermiho hladiny ovplynuje odpor grafénu a rozdiel kontaktného potencialu.
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4. EXPERIMENTALNA CAST
4. Experimentalna cast

4.1. Grafénova Hallova struktura

Vzorka, na ktorej sa vykonavali merania potrebné pre experimentédlnu cast tejto prace je
tvorend z grafénovej Hallovej struktiry nanesenej na 285 nm vrstve SiO,, ktord je na Si
substrate.

Vrstva SiO, bola narastend termickou oxidaciou a odleptana na hrubku 285 mm v
roztkou HF. Nasledne bola nanesena vrstva rezistu a s pouzitim vhodnej masky bola vy-
konana pozitivna litografia. Potom bola nadeponovand vrstva Ti/Au a vykonany lift-off,
¢im sa vytvorili elektrické kontakty pre grafenovi Hallovu struktaru.

Grafén pouzity v tychto vzorkach bol vytvoreny metédou CVD. Pripravili sme si me-
dent f6liu v rozmeroch priblizne 8x4 cm, ktory sme najrpv ocistili acetonom. Nésledne
bola medena félia ocistena v ultrazvuku neskor v jarovej vode, potom v acetédne, v isop-
ropylalkohole, v persirane aménnom a este znova v acetéone a isopropylalkohole. Potom
sme medenu féliu vlozili do CVD pece a zapli sme cerpanie z komory. Teplota komory
bola merana pomocou termoclanku. Pre nas termoclanok bola hodnota teploty pre rast
grafénu 38,54 mV. Najrpv bol do komory vpusteny argon (5 sccm pri tlaku 5 Pa) po dobu
20 minit. Po tejto dobe sme privod argonu vypli a otvorili sme privod vodiku (5 scem
pri tlaku 5 Pa) po dobu 30 minit. Nésledne sme otvorili privod metdanu (10 scem pri
tlaku 100 Pa) po dobu 20 minit. Potom sme vypli vSetky privody aj ohrev. Po ochladnuti
komory (priblizne 2 hodiny) sme vypli ¢erpanie komory. Nésledne sme na medené folie,
na ktorych je grafén pomocou spin-coatingu naniesli PMMA. PMMA sluzi ako ochrana
pred necistotami, ale aj ako podpora pri prendsani grafénu na substrat. Medenu foliu
nastrihame na kusky s velkosfou, ktort vyzaduje vzorka. Nasledne tieto kusky grafénu
na medenej folii vlozime do roztoku 0,2 mol persiranu aménneho po dobu 2 hodin, kde
sa rozpusti medena folia. Potom jednotlivé kusky grafénu vlozime postupne do 4 nddob s
deionizovanou vodou. Nasledne grafén prenesieme na vzorku a ofukame ju dusikom nie-
kolko mintit. Nasledne sme kvoli odstraneniu PMMA ohriali vzorku na 180°C po dobu 1
hodiny. Potom sme vlozili vzorku do acetonu po dobu 1 hodiny. Acetéon nasledne ohre-
jeme na teplotu 63°C po dobu 1 hodiny. Je potrebné byt pocas ohrevu aceténu opatrny
a ohrievat pomocou vodného kipela, prekryt kadickou a pozorovat ohriaty acetéon pocas
celej doby ohrevu.

Nasledne bola z grafénu, ktory mal priblizne obdlznikovy tvar vytvorena grafénova
Hallova struktara pomocou negativnej litografie a masky v tvare Hallovej struktary, kde
okolny grafén bol odleptany pomocou iontového leptania. Nasledne sa odstranil negativny
rezist.

4.2. Experimentalne usporiadanie

Charakterizacia vzorku metédami AFM a KPFM bola vykonana pomocou mikroskopu
atomarnych sil NT-MDT Ntegra Prima.

Zapojenie grafénovej Hallovej Struktiry je prevzaté z [19] a skladd sa z pridového
zdroja Keithley 6221, ktory je zapojeny medzi svorkami hlavného kanalu. Priadovy zdroj
Keithly 6221 stabilne drzi nastaveni hodnotu prudu a tym sa predide vzniku elektrickych
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vybojov, ktoré mézu poskodit grafénovi Hallovu struktiru. Do hlavného kandlu je pri-
vedenych 100 nA cez 10 M{2, ktory slizi aby zamedzil prudkym vykyvom napétia a tym
aby zabranil poskodeniu grafenovej Hallovej struktiry. Na vedlajSom kandle je pripojeny
nanovoltmeter Keithley 2182A, ktory meria rozdiel elektrického napétia medzi vedlajsimi
elektrédami grafénovej Hallovej struktiury. Z hodnoty napétia medzi velajsimi elektrodami
a z hodnoty prudu, ktory privadzame do hlavného kanalu vieme podla Ohmovho zédkona
ziskat odpor grafénovej Hallovej Struktiry. Jednd sa o pozdizny makroskopicky odpor
R, = U,,/I. Naspodnej ¢asti substratu je privedena elektréda, ktora je vodivo pripojena
k napdfovému zdroju Keithley 6517B medzi ktorymi je rezistor s odporom 1 M{2. Hod-
noty pridu o velkosti jednotiek nA odpovedaji hodnotam napétia v jednotkach V. Toto
zapojenie sluzi k privedeniu hradlového napétia na vzorku. Hodnotu privedeného priadu
do hlavného kanalu a hodnotu hradlového napétia je mozné nastavit pomocou programu
vytvoreného v prostredi LabView. Ilustracné zapojenie grafénovej Hallovej struktiry je
znazornené na obrazku 4.2.

Si—
1 MQ
gy
10 MQ
‘ / || | -
| T
Keithley 2128A Keithley 6221 Keithley 6517B

Obr. 4.1: Schéma zapojenia grafénovej Hallovej struktury.

Regulécia vlhkosti pocas experimentu bola vykonana pomocou vlhkostnej komory, v
ktorej sa nachadzal senzor vlhkosti. Na regulaciu vlhkosti vo vlhkostnej komore sa pou-
ziva dusik z tlakovej nadoby, ktory je vedeny k regulacnému ventilu ovladanému systémom
Arduino. Podla toho ¢i chceme vo vlhkostnej komore znizit alebo zvysit vlhkost smeruje
dusik bud priamo do vlhkostnej komory alebo po zapnuti dalsieho ventilu do nadoby s vo-
dou, kde vznikaji vodné pary, ktoré st nasledne vedené do vlhkostnej komory. Tok dusiku,
ktory prichadza z tlakovej nadoby je regulovany servomotorom, ktory dostava instrukcie
od systému Arduino riadeného programom vytvoreného v prostredi LabView. Zaroven je
mozné v programe nastavit hodnotu relativnej vlhkosti a pomocou spatnej vézby je mozné
regulovat relativnu vlhkost vo vlhkostnej komore cez PID reguldtor (reguldtor zloZeny z
proporcidlnej, integracnej a derivacnej casti) s presnostou +2%.
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4.3. Stibezné meranie odporu a KPFM

V tomto experimente sme sledovali ako sa bude v ¢ase vyvijat odpor grafenového Hall-
baru, ak zaroven meriame jeho povrchovy potencial pomocou KPFM. Hodnota pruidu,
ktory prechadzal do hlavného kanala bola nastavend na 100 nA. Hradlové napétie bolo
pocas celej doby experimentu nastavené na hodnotu 0 V. Voltmeter bol zapojeny na spod-
nych vedlajsich elektrédach. Experiment bol vykonany po cely ¢as vo vlhkostnej komore,
v ktorej sme udrziavali relativnu vlhkost na konstantnej hodnote 56% s maximalnou od-
chylkou £2%.
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Obr. 4.2: a) Topografia povrchu grafénovej Hallovej struktiry ziskana pomocou metody
AFM v poklepovom méde. b) Povrchovy potencidl grafénovej Hallovej Struktiry ziskany
pomocou metédy KPFM. ¢) Prieéne profily povrchového potencidlu grafénovej Hallovej
struktury vytvorené z dat zndzornenych v b).

Na obrazku 4.2 a) mézme vidiet topografiu grafenovej Hallbarovej struktiry a na ob-
razkud.2 b) mozme vidiet jej povrchovy potencial. Vidime, %e povrchovy potencial SiO?
mé vyssiu hodnotu ako grafénova Hallova Struktira. Vrstva SiO? okolo grafenovej Hallove;
struktiry mala hodnotu povrchového potencialu priblizne 0,4 V. Grafén ma hodnotu po-
vrchového potencialu priblizne 0 V. Rozdiel medzi povrchovymi potencialmi na substrate
a graféne moze byt spdsobeny tym, ze na substrate zostal usadeny néboj, ktory zdvyhol
povrchovy potencial substratu oproti grafénu. Hlavny kandl grafénovej Hallovej struktiry
je podla zapojenia na obrazku 4.1 uzemneny a tak sa tam nenachadza ziadny prebytkovy
naboj, ktory by zmenil povrchovy potencial na nenulovy. Na obrazku 4.3 je mozné vidiet
odpor grafénovej Hallovej struktiry, ktora bola zaroven merand metédou KPFM.

27



4.4. ZAPORNE Ug A RH=50%

1550 -
1545 1
1540 -
a 1535
™ 1530 -
1525 -
1520
1515

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t(s)
Obr. 4.3: Odpor grafénovej Hallovej struktury, ktord je zaroven merana metédou KPFM.
Merani velicina je elektrické napétie na vedlajsich elektrodach. Odpor sa ziska vydelenim
tohoto napétia pridom, ktory privadzame do hlavného kanéla I = 100 nA.

Predpokladame, ze grafén, na ktorom bol vykonany experiment je p-dopovany. Grafén,
ktory je p-dopovany a je vystaveny zvysenej relativnej vlhkosti vykazuje zvysenie odporu.
Kedze povrchovy potencial okolitého substratu je kladny v porovnani s povrchovym po-
tencidlom grafénu, mézme predpokladat, ze takyto nabity substrat ma na grafén podobny
vplyv ako prilozené hradlové napétie. Poloha Fermiho hladiny grafénu sa priblizuje k Dira-
covmu bodu. Zvysenie odporu vplyvom relativnej vlhkosti je zvycajne pozorované v tvare
logaritmickej funkcie casu [11]. Na obrdzku 4.3 mé zvysenie odporu tvar exponencidlne;
funkcie.

4.4. Zaporné U; a RH=50%

V nasledujicom experimente sme pozorovali povrchovy potencial grafénovej Hallovej
struktiry a subezne s tym sme merali odpor grafénovej Hallovej struktury. Pocas expe-
rimentu sme prilozili na grafénovi Hallovu struktiru hradlové napéatie. Pomocou KPFM
sme sa snazili pozorovat zmenu povrchového potencialu v ¢ase v jednotlivych castiach
grafénovej Hallovej struktury po prilozeni hradlového napétia. Kedze prilozenim hradlo-
vého napatia na grafén sa meni poloha jeho Fermiho hladiny, ktora urc¢uje pocet volnych
nosicov naboja, zmeni sa aj elektricky odpor grafénu.

Prad, ktory prechadzal hlavnym kandlom bol nastaveny na hodnotu 100 nA. Pocas
celej doby experimentu sme sa snazili udrziavat relativnu vlhkost vo vlhkostnej komore, v
ktorej bola grafénova Hallova Struktira na konstantnej hodnote 50%. ZvySenie relativnej
vlhkosti meni elektrické vlastnosti grafénu a tym aj jeho odpor [11]. Zaroven zvySenie
relativnej vlhkosti podporuje Sirenie naboja.
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Obr. 4.4: Nameranie mapy povrchového potencidlu trvalo 11,5 min. Mapa povrchového
potencidlu s pociatotnym casom a) 2 min. b) 47 min merand pri hradlovom napéti -5 V
a s pociatocnym casom ¢) 61 min d) 130 min pri hradlovom napéti 0 V.

Hradlové napatie privadzané na vzorku sa menilo podla poziadaviek experimentu.
Experiment prebiehal nasledovne. V ¢ase 0 min bolo hradlové napéatie nastavené na hod-
notu 0 V a zaroven sa zacal merat odpor grafénovej Hallovej struktiry. Pocas tejto doby
sme eSte nemerali povrchovy potencidl metédou KPFM. V ¢ase 2 min sme nastavili hrad-
lové napétie na hodnotu -5 V. Zaroven v tomto ¢ase sme spustili meranie KPFM. Casova
doba na ziskanie mapy povrchoveho potencidlu grafénovej Hallovej struktiury bola 11,5
min. Priblizne v 60 min sme prerusili meranie KPFM a nastavili hradlového napétie
na hodnotu 0 V. Nasledne sme znova spustili meranie povrchového potencidlu pomocou
KPFM.

Na obrazku 4.4 a) a b) je vidiet, ze po priloZeni hradlového napétia z hodnoty 0
V na hodnotu -5 V na grafénovu Hallovu struktaru, ma okolitd vrstva SiO2 povrchovy
potencial priblizne -4,8 V. Vrstva SiO,, ktora sa nachadza v tesnej blizkosti grafénovej
Hallovej struktiry mé o vyssiu hodnotu povrchového potencialu. Z obrazkov a) a b) je
vidiet, Zze po uréitom case sa tato oblast s vySsim povrchovym potencidlom rozsiruje.
Na obrazku 4.4 ¢) a d) je vidiet, ze po prilozeni hradloveho napétia z hodnoty -5 V na
hodnotu 0 V ma okolita vrstva SiO2 povrchovy potencidl priblizne 0 V. Vrstva SiOy mé
v tesnej blizkosti grafénovej Hallovej struktiry hodnotu povrchového potencialu kladn,
jej velkost je priblizne 1 V tesne po zmene hradlového napétia z -5 V na 0 V. Po ufcitom
¢ase na obrazku 4.4 d) je vidiet, Ze hodnota povrchového potencidlu klesne na hodnotu
priblizne 0,5 V, stale porovnatelne vacsiu od povrchového potencialu vrstvy SiOs, ktora sa
nenachadza v tesnej blizkosti grafénovej Hallovej struktiry. Na obrazku 4.5 je znazorneny
elektricky odpor v c¢ase grafénovej Hallovej struktiury. Po prilozeni hradlového napétia -5
V sa elektricky odpor grafénovej Hallovej Struktury znizi. Néasledne sa zacne elektricky
odpor zvysovat a v case 59 min dosiahne elektricky odpor grafénovej Hallovej struktary
podobnii hodnotu ako v ¢ase 0 min. V ¢ase 61 min bola hodnota hradlového napétia
zmenend z -5 V na 0 V. Hodnota elektrického odporu sa vyrazne zvysila.
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Obr. 4.5: Odpor grafénovej Hallovej struktury v ¢ase. Na lavej osy grafu st vynesené hod-
noty hradlového napatia v ¢ase. Hradlové napétie prilozené na grafénovi Hallovu Struk-
turu je reprezentované modrou krivkou. Na pravej osy st vynesené hodnoty elektrického
odpor v case. Elektricky odpor je reprezentovany cervenou krivkou.

Nasledne sa elektricky odpor znizuje az po ¢as 72 min. Od tohoto casu sa zacne hod-
nota elektrického odporu grafénovej Hallovej struktiry mierne zvysovat.

Po prilozeni zaporného hradlového napatia pozorujeme prudky pokles odporu. Ked na
grafén, ktory ma Diracov bod pri hradlovom napéti 0 V, prilozime zaporné hradlové napa-
tie, posunie sa poloha Fermiho hladiny do p-oblasti, ¢o v porovnani s Diracovym bodom
znamena narast volnych nosicov naboja, ¢o vedie k zvySeniu vodivosti a tym k znizeniu od-
poru. Kedze v atmosferickych podmienkach na povrch grafénu adsorbuji rézne molekuly
plynov, ktoré sa nachadzaju v atmosfére, je mozné predpokladat, Ze poloha Fermiho hla-
diny sa nenachadza v Diracovom bode. KedZe po prilozeni zaporného hradlového napétia
pozorujeme pokles odporu a za predpokladu, ze poloha Fermiho hladiny sa nenachadza
v Diracovom bode mdzme predpokladat, ze merany grafén je p-dopovany. Nasledne je
hradlové napétie nastavené na hodnotu -5 V. Odpor grafénovej Hallovej struktiry sa zvy-
suje. Tato zmena odporu nie je taka vysoka ako pri zmene hradlového napétia. Zaroven je
mozné pozorovat z obrazka 4.4 a) a b), ze povrchovy potencidl grafénovej Hallovej Struk-
tury sa zvysuje. Kedze pri polohe Fermiho hladiny v p-oblasti je dominantnym nosic¢om
naboja kladny naboj, tak moézme predpokladat, Ze pocet volnych kladnych nosicov naboja
urcuje mieru elektrickej vodivosti grafénu a tym aj elektrického odporu grafénu. Pokles
elektrického odporu po prilozeni zaporného hradlového napéatia je sposobeny zvysenym
poc¢tom volnych kladnych nosicov naboja grafénu. Néasledne po ostrom poklese elektric-
kého odporu grafénu je pozorovany jeho miernejsi narast. Tento narast odporu moéze byt
sprevadzany posunom Fermiho hladiny smerom k Diracovmu bodu. Cim je poloha Fer-
miho hladiny blizsie k Diracovmu bodu, tym je pocet volnych nosi¢ov naboja nizsi. Z toho
je mozné predpokladaf, Ze pri spominanom naraste elektrického odporu grafénu sa zni-
zuje pocet volnych nosicov naboja. Na obrazku 4.4 je vidiet, Ze na hranici medzi vrstvou
SiO9 a grafénovou Hallovou struktirou je spojity prechod povrchového potencialu. Hod-
nota povrchového potencialu na tomto rozhrani je vyssia ako povrchovy potencial vrstvy
SiO4 a zaroven nizsia ako povrchovy potencial grafénovej Hallovej struktiry. Kedze zvy-
Sovanim odporu predpokladédme aj pokles poc¢tu volnych kladnych nosicov ndboja grafénu
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Obr. 4.6: a) Priecne rezy cez stred mapy povrchového potencidlu grafénovej Hallovej
struktury pri prilozenom hradlovom napéeti o velksoti -5 V. b) Priecne rezy cez stred
mapy povrchového potencidlu grafénovej Hallovej struktury pri prilozenom hradlovom
napiti 0 V (z -5 V). Cisla v legendéch oznacuji ¢asové intervaly pocas, ktorych bola
konkrétna mapa povrchového potencialu ziskavana.

a zaroven pozorujeme na hranici vrstvy SiOs a grafénovej Hallovej struktiry zvysenie
povrchového potencialu, je mozné predpokladat, ze vplyv hradlového napétia, ktory spro-
stredkuva vrstva SiOs je modifikovany. V tomto pripade narast povrchového potencidlu
na rozhrani znizuje povodny vplyv hradlového napatia. ZniZenie vplyvu hradlového na-
péatia vracia elektricky odpor k povodnej hodnote v ¢ase 0 min. Nésledne ked sa zmenilo
hradlové napétie z hodnoty -5 V na hodnotu 0 V sme pozorovali prudky narast odporu.
Kedze sme mali p-dopovany grafén, tak kladnou zmenou napétia sa posunie poloha Fer-
miho hladiny k Diracovmu bodu a tym znizi pocet volnych nosicov naboja. To vedie k
znizeniu elektrickej vodivosti, ¢o vedie k zvySeniu odporu. Néasledne po zvySeni je po-
zorovany mierny pokles odporu grafénu. Na obrazku 4.4 c¢) a d) je mozné vidiet, ze na
rozhrani medzi vrstvou SiO2 a grafénovou Hallovou struktirou je naakumulovany kladny
naboj. Kedze predpokladame, ze grafén je p-dopovany, tak znizovanie elektrického odporu
je sprevadzané zvysovanim vodivosti, ktoré je sprevadzané zvysovanim poctu volnych no-
sicov naboja. Kedze na rozhrani medzi vrstvou SiOs a grafénovou Hallovou struktirou
je prebytok kladného naboja v porovnani s vrstvou SiOsz a grafénou Hallovou strukti-
rou je mozné predpokladat, ze efekt, ktory vyvolava toto nabité rozhranie, ako keby bolo
prilozené kladné hradlové napatie. V case sa hodnota povrchového potencialu rozhrania
znizuje a zaroven sa meni hodnota odporu. Je mozné, predpokladat, ze efekt kladného
hradlového napétia od rozhrania sa znizuje. Po miernom poklese elektrického odporu je
mozné pozorovat mierny narast elektrického odporu, ktory ale nezodpovedd interpretacii,
ktorda vyuziva rozhranie medzi vrstvou SiO2 a grafénovou Hallovou strukturou. Na ob-
razku 4.6 st rezy stredom mapy povrchového potencidlu grafénovej Hallovej struktury.
Na obrazku 4.6 a) je vidiet, ze pri prilozenom hradlovom napéti -5 V ma vrstva SiO2 hod-
notu povrchového potenciadlu priblizne -4,5 V. Povrchovy potencial grafénovej Hallovej
struktiry mé hodnotu priblizne -1 V. Hodnota povrchového potencidlu sa v ¢ase zvysuje
aj pre vrstvu povrchového potencialu SiOq aj pre grafén. Zmena povrchového potencidlu
v Case aj pre SiOs aj pre grafén sa znizuje. Po zmene hradlového napétia z hodnoty -5
V na hodnotu 0 V je prierez mapou povrchového potencidlu v strede grafénovej Hallovej
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struktury zndzorneny na obréazku 4.6 b). Povrchovy potencial vrstvy SiO; ma hodnotu
priblizne 0,1 V. Grafénova Hallova struktira ma taktiez hodnotu povrchového potencialu
priblizne 0,1 V. Na rozhrani medzi grafénovou Hallovou struktirou a vsrtvou SiO; je
vidief narast kladného povrchového potencidlu. V prvej fize merania ma povrchovy po-
tencial na rozhrani hodnotu priblizne 1 V. V ¢ase sa hodnota povrchového potencidlu
vrstvy SiOg, grafénovej Hallovej Struktiry a rozhrania medzi vrstvou SiOy a grafénovou
Hallovou strukturou znizuje. Hodnota povrchového potencialu klesla po priblizne 70 min
pre grafénovi Hallovu struktiru na priblizne 0 V a na rozhrani medzi vrstvou SiO; a
grafénovou Hallovou struktirou na hodnotu 0,4 V.

-1.0
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-2.0

Povrchovy potencial (V)

0 5 10 15 20 25 30
Vzdialenost (um)

Obr. 4.7: Rez mapou povrchového potencidlu stredom grafénovej Hallovej struktury. Rez
4 je posunuty o -4,5 V.

Na obrazku 4.7 je znazorneny rez povrchového potencialu priecne cez stred grafénove;
Hallovej struktiry pri prilozeni hradlového napétia -5 V a pri prilozeni hradlového napétia
0 V, ktory sme posunuly o 4,5 V nizsie. Na rohrani medzi vrstvou SiOy a grafénovou
Hallovou struktirou dochadza k zvyseniu povrchového potencialu oproti oblasti, ktoré je
vo vicsej vzdialenosti od grafénovej Hallovej strukttry. Nasledne je mozné vidiet, Zze po
zmene hradlového napéatia na hodnotu 0 V sa hodnota povrchového potencialu vrstvy
SiO9 vo vacsej vzdialenosti zmeni na hodnotu priblizne 0.5 V, kdezto povrchovy potencial
na rozhrani medzi vrstvou SiOy a grafénovou Hallovou struktirou mé priblizne 1 V.

4.5. Zaporné U; a RH=15%

V predchddzajicom experimente bola RH=50%. Tento experiment bol zopakovany pri
nizsej RH=15%, pri ktorej sa da oc¢akdvat pomalejsia difizia naboja po povrchu SiOs [52].
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Obr. 4.8: Nameranie mapy povrchového potencialu trvalo 11,5 min. Mapa povrchového
potencidlu s podiatoénym casom a) 1 min. b) 47 min merand pri hradlovom napéti -5 V
a s pociatoénym casom ¢) 60 min d) 129 min merana pri hradlovom napéati 0 V.

Na obrazku 4.8 a) a b) je mozné vidiet, ze povrchovy potencidl sa pre niektoré miesta
vrstvy SiOs v ¢ase meni. Na rozhrani medzi vrstvou SiO2 a grafénovou Hallovou strukti-
rou a v jej tesnej blizkosti sa hodnota povrchového potencialu pre vrstvu SiOs zvysuje, ale
nie az do takej miery, ako v predchédzajicom experimente, kde bola vo vlhkostnej komore
relativna vlhkost 50%. Po prilozeni hradlového napétia z -5 V na hodnotu 0 V sa zmeni
hodnota povrchového potencidlu vrstvy SiOg priblizne na 0,5 V. Zaroven je mozné pozo-
rovaf, ze hodnota povrchového potencialu na rozhrani medzi vrstvou SiOs a grafénovou
Hallovou struktirou nie je velmi odlisna od oblasti vrstvy SiOq, ktora je vo vécsej vzdiale-
nosti od grafénovej Hallovej struktury. Zaroven je mozné pozorovat, ze oproti experimentu
s relativnou vlhkostou 50% sa v ¢ase nemeni hodnota povrchového potencidlu tak vyrazne.
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Obr. 4.9: Elektricky odpor grafénovej Hallovej struktiry v case. Na lavej osy grafu su
vynesené hodnoty hradlového napétia v c¢ase. Hradlové napétie prilozené na grafénovi
Hallovu strukturu je reprezentované modrou krivkou. Na pravej osy st vynesené hodnoty
elektrické¢ho odpor v case. Elektricky odpor je reprezentovany cervenou krivkou.

Po prilozeni hradlového napétia z 0 V na hodnotu -5 V sa elektricky odpor vyrazne
znizi. Nasledne sa zacne elektricky odpor zvysovat. Vyvoj elektrického odporu a hradlo-
vého napétia v Case je zndznorneny na obrazku 4.9. V case priblizne 59 min sme nasta-
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vili hodnotu hradlového napatia na hodnotu 0 V. Elektricky odpor sa nasledne rapidne
zvysil. Hodnota elektrického odporu grafénovej Hallovej Struktiury presahovala hodnotu
elektrického odporu v case 0 min, kedy bola hodnota hradlového napétia nastavena tiez
na hodnote 0 V. Néasledne po prudkom néaraste zacal elektricky odpor postupne mierne
klesat. Na obrazku 4.10 je zndzorneny priebeh povrchového potencidlu stredom grafénovej
Hallovej struktiry, pocas experimentu . Vrstva SiO, mala po prilozeni hradlového napétia
-5 V hodnotu povrchového potencialu priblizne - 4,4 V. Grafénova Hallova struktira mala
hodnotu priblizne -1 V. V ¢ase sa hodnota povrchového potencidlu zvysovala vyraznejsie
pre vrstvu SiOg, kdezto pre grafénova Hallovu struktiru sa povrchovy potencial zvysoval
nepatrne. Po zmene hradlového napatia z -5 V na 0 V sa hodnota povrchového potencialu
vrstvy SiOg zmenila priblizne na hodnotu pod 0.3 V (na lavej strane). Zaroven je vidiet, Ze
na rozhrani medzi vrstvou SiOs a grafénovou Hallovou struktirou je hodnota povrchového
napéitia vyssia ako pre okoliti vrstvu SiOy alebo pre grafénovi Hallovu struktiaru. Grafé-
nova Hallova strukira méa povrchovy potencial priblizne -0.5 V. V porovnani s priebehom
povrchového potencidlu, kedy bola pouzitd relativna vlhkost 50%, méa priebeh povrcho-
vého potencidlu pri pouziti vyssej relativnej vlhkosti menej strmsi prechod od vrstvy SiOq
ku grafénovej Hallovej strukture, ¢o je mozné vidiet aj na obrazku 4.11 a).
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Obr. 4.10: Priebehy povrchového potencidlu stredom grafénovej Hallovej struktiry pre
RH=15% a RH=50%. a) Meranie povrchového potencidlu zacalo tesne po prilozeni hrad-
lového napétia -5V. b) Meranie povrchového potencidlu zacalo tesne po zmene hradlového
napatia z -5 V na 0 V.

Zaroven je na obrazku 4.11 b) mozné vidiet, Ze po zmene hradlového napatia z -5 V
na 0 V ma rozhranie medzi vrstvou SiOy a grafénovou Hallovou struktirou vyssiu hod-
notu povrchového potencidlu pri vyssej relativnej vlhkosti. Toto je sposobené tym, ze pri
prilozenom hradlovom napéati - 5 V za vysSej RH dochadza k rychlejsej difuzii ndboja po
povrchu SiOs. Hromadenie naboja na rozhrani je mozné c¢iastocéne pozorovaf na obrazku
4.11 a) kde ma pri vyssej RH povrchovy potencidl §irsi priebeh nez pri nizsej RH.

Na obrazku 4.12 je graf elektrického odporu grafénovej Hallovej Struktiry nachadza-
jucej sa vo vlhkostnej komore s relativnou vlhkostou 50% a 15%.
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Obr. 4.11: Elektricky odpor grafénovej Hallovej struktury v case vo vlhkostnej komore s
relativnymi vlhkostami 50% a 15%. Na lavej osy grafu su vynesené hodnoty hradlového
napatia v case. Hradlové napétie prilozené na grafénovi Hallovu struktiru je reprezento-
vané modrou krivkou. Elektricky odpor je vyneseny na pravej ose.

Po prilozeni hradlového napatia -5 V v ¢ase 1 min je mozné vidiet podobne velky po-
kles odporu pre obe relativne vlhkosti. Zaroven je mozné vidief Zze po 60 min sa hodnoty
elektrického odporu dostant na podobni hodnotu elektrického odporu. Po zmene hradlo-
vého napétia z -5 V na 0 V sa hodnota elektrickeho odporu pri oboch vlhkostiach zmeni
o podobnt hodnotu. Nésledne je mozné vidiet Ze nasledne po prudkej zmene elektrického
odporu sa odpor pri oboch relativnych vlhkostiach zo zaciatku znizuje. Znizovanie odporu
je pri nizsej relativnej vlhkosti miernejsie. Pri nizsej relativnej vlhkosti nie je pozorované
zvysSovanie odporu, ktoré je mozné pozorovat pri vyssej relativnej vlhkosti.

V predchédzajicej podkapitole bola zmena elektrického odporu vysvetlovana pomocou
povrchového potencialu rozhrania medzi vrstvou SiOs a grafénovou Hallovou struktirou.
Na obrazku je 4.11 b) je vidiet, Ze pri nizsej relativnej vlhkosti je hodnota povrchového
potencialu rozhrania nizsia. Podla predpokladu, ze k jeho zvySovaniu prispiev modifika-
cia vplyvu hradlového napétia spésobena hromadenim kladného napétia a z obrazku 4.11
by mal elektricky odpor rast miernejsie ako pri experimente s relativnou vlhkostou 50%.
Napriek tomu sa elektrciky odpor zvysoval podobnym trendom ako pri vyssej relativnej
vlhkosti, kedy bola hodnota povrchového potencidlu na rozhrani medzi vrstvou SiO2 a
grafénovou Hallovou Struktirou vyssia ako pri nizsej relativnej vlhkosti. Na obrazku 4.12
je mozné vidiet, ze charakter krivky odporu pre relativnu vlhkost 15% nie je podobny tej
ako pre relativnu vlhkost 50%. Zo zaciatku odpor rastol miernejsie ako pre relativnu vlh-
kost 50%. Nésledne sttpol vyrazne, ale po chvili zacal rast miernejsie, tak ako na zaciatku.
Tento proces sa opakoval po cely ¢as, ¢o bolo hradlové napétie nastavené na hodnotu -5
V. Po zmene hradlového napétia, ktoré bolo sprevadzané podobne prudkym nérastom
odporu pre obe relativne vlhkosti, elektricky odpor grafénovej Hallovej struktury klesal
miernejsie pri nizsej relativnej vlhkosti ako pri vyssej relativnej vlhkosti. Podla obrazku
4.10 b) je na rozhrani mensia hodnota povrchového potencidlu pri nizsej relativnej vlhkosti
a tym aj rozhranie menej modifikuje vplyv dielektrika na elektrické vlastnosti grafénu.
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4.6. KLADNE Us A RH=50%
4.6. Kladné U; a RH=50%

V nasledujicom experimente sme pozorovali povrchovy potencidl grafénovej Hallove;
struktiry pomocou KPFM a zaroven sme merali jej elektricky odpor pri pouziti klad-
ného hradlového napatia. Pocas tohoto experimentu bola relativna vlhkost priblizne 50%.
Na zaciatku bola nastavené prilozené hradlové napétie na hodnotu 0 V. V ¢ase 1 min
sme nastavili hradlové napétie na hodnotu 2 V a na takejto hodnote sme ho nechali az
po dobu 13,5 min. V tomto ¢ase sme vypli meranie KPFM a zmenili sme hodnotu hrad-
lového napatia z 2 V na 0 V a zapli sme meranie KPFM trvajice po dobu priblizne 26 min.

214V 0,21V
0,00

1,50

-0,20
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Obr. 4.12: a) Povrchovy potencidl v ¢ase od 1-13,5 min. Hradlové napétie nastavené na
hodnotu 2 V. b) Povrchovy potencidl v ¢ase od 13,5 - 26 min. Hradlové napétie bolo
nastavené na hodnotu 0 V.

Na obrazku 4.13 a) je mozné vidiet, Ze po priloZeni hradlového napétia 2 V mé vrstva
SiO2 hodnotu povrchového potencialu priblizne 2 V. Grafénova Hallova Struktira ma
hodnotu povrchového potencialu priblizne 0,7 V. Nésledne po zmene hradlového napétia
2 V na 0 V sme obdrzali mapu povrchového potencidlu, ktory je znazorneny na obrazku
4.13 b). Na rozhrani vrstvy SiOy a grafénovej Hallovej Struktiry je mozné pozorovat, na-
hromadenie zaporného naboja.

Na obrazku 4.14 st znazornené rezy mapy povrchového potencidlu v urcitych casoch.
Na obrazku 14.4 a) je mozné vidiet, Ze povrchovy potencidl pri hradlovom napéti v ¢ase
rastol pre vrstvu SiOg aj pre grafénovi Hallovu struktiru. Zaroven na obrazku 4.14 b) je
mozné vidief, Ze na rozhrani vrstvy SiOs a grafénovej Hallovej struktiry je nahromadeny
zaporny naboj. Je mozné vidiet, Ze v ¢ase sa pri nulovej hodnote hradlového napétia po-
vrchovy potencial na rozhrani zvysuje, ale pre grafénovi Hallovu struktiru sa znizuje.
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Obr. 4.13: a) Rez mapy povrchového potencidlu pocas prilozeného hradlového napétia 2
V. b) Rez mapy povrchového potencidlu pocas prilozeného hradlového napétia 0 V.

Po prilozeni hradlového napétia z 0 V na 2 V sa elektricky odpor grafénovej Hallovej
struktury vyrazne zvysi, ¢o je zndzornené na obrazku 4.15. Nasledne vidime mierny po-

kles odporu, po ktorom nasleduje jeho mierny narast. Po zmene hradlového sa hodnota
elektrického odporu vyrazne znizi.
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Obr. 4.14: Elektricky odpor grafénovej Hallovej strukttiry v case. Na lavej osy grafu su
vynesené hodnoty hradlového napatia v case. Hradlové napétie prilozené na grafénovi
Hallovu strukturu je reprezentované modrou krivkou. Na pravej osy st vynesené hodnoty
elektrického odpor v case. Elektricky odpor je reprezentovany cervenou krivkou.
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4.7. POVRCHOVY POTENCIAL A ODPOR GRAFENU
4.7. Povrchovy potencial a odpor grafénu

Povrchovy potencidl, tiez nazyvany ako rozdiel kontaktnych potencidlov Ucpp je defino-
vany pomocou vztahu

¢h7‘ot - ¢’UZOT‘]<ICL
—
Pocas experimentu sa pre grafén Ucpp v ¢ase menilo. Je mozné po urcitom case pozorovat
rozdiel rozdielu kontaktnych potencialov AUcpp. Ak predpokladame, ze vystupna praca
hrotu ¢p,o¢ je konstantnd pocas celej doby experimentu, pre AUcpp plati

Ucpp = (4.1)

E ermsi -k ermi
AUgpp = —<m2 fermil (4.2)

(&

kde Erpermi1 je poloha Fermiho hladiny grafénu v c¢ase 1 a Epermiz je poloha Fermiho
hladiny grafénu v case 2.

Pomocou hradlového napatia je mozné menit polohu Fermiho hladiny grafénu, ¢o je
mozné pozorovat zmenou elektrického odporu grafénu. Zmena polohy Fermiho hladiny
grafénu vplyvom hradlového napétia je dana vzfahom

Epirac — Erermi = —hvrsign(Ug — UE)\/ma|Uq — UZ), (4.3)

kde vr je fermiho rychlost volnych nosicov naboja grafénu, Ug je prilozené hradlové na-
pitie, UL je hradlové napitie, pri ktorom je poloha Fermiho hladiny v Dirakovom bode
a a = kep/et, kde k je dielektrickd konstanta dielektrika a €y permitivita vakua, e je
naboj elektrénu a t je hribka dielektrika. Predpokladali sme, ze grafén, ktory bol merany
v tychto experimentoch je p-dopovany, a predpokladame, Ze pocas celého experimentu,
neprekroc¢i Fermiho hladina Dirakov bod a tym sa zjednodusi predchadzajici vztah na

EDirac - EFermi = h'UF \/ 7TOC’U'G - U(l}')l (44)

Zo z&vislosti odporu na hradlovom napéti je mozné vidiet, Ze ¢im mens{ je rozdiel Ug —UE
tym vyssi je odpor, a tak ¢im mensi je rozdiel Epirac — Erermi, teda ¢im je Fermiho
hladina blizsie k Dirakovmu bodu tym je elektricky odpor grafénu nizsi. Ak sa poloha
Fermiho hladiny nachadza po cely ¢as experimentu v p-oblasti, je elektricky odpor grafénu
nepriamo tumerny vzdialenosti polohy Fermiho hladiny od Dirakovho bodu.

Predpokladajme, Ze na grafén prilozime hradlového napétie Ugy pre rozdiel polohy
Fermiho hladiny od Dirakovho bodu bude platit vztah

Epirac — Erermint = th\/ﬂ-CﬂUGl - U£| (45)

Tomuto hradlovému napéatiu odpoveda urcita hodnota elektrického odporu grafénu R;.
Prilozenim hradlového napétia Uge sa zmeni rozdiel polohy Fermiho hladiny od Dirakovho
bodu.

Epirac — Erermiz = th \/7704|UG2 - U£| (46)

Zaroven so zmenou polohy Fermiho hladiny sa zmeni aj odpor na hodnotu Rs. Rozdielom
vyssie uvedenych vztahov dostaneme

Erpermit — Erermiz = hurpy/ma (\/!Uaz - Ug| - \/’UGl — Ué,?\) : (4.7)
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4. EXPERIMENTALNA CAST

Predpokladajme, ze Ugo > Ug1, potom Epermio > Erermi1. Zaroven ak predpokladame, ze
poloha Fermiho hladiny grafénu je po cely ¢as v p-oblasti, tak pre odpory plati R > R;.
Ak Erermio > Epermit, tak Ucpp > 0. Naopak ak predpokladame, ze Ugs < Ug1, potom
Erermiz < Erermi1- Zaroven ak predpokladame, ze poloha Fermiho hladiny grafénu je po
cely cas v p-oblasti, tak pre odpory plati Ry < R1. Ak Erermiz < Erermi1, tak Ucpp < 0.

Na obrazku 4.15 je ilustracne znazornend zmena polohy Fermiho hladiny grafénu,
pocas experimentu. Na obrazku 4.15 a) je znédzornena zmena polohy Fermiho hladiny po
prilozeni hradlového napatia -5 V. Poloha Fermiho hladiny sa znizi, je dalej od Diracovho
bodu a tym sa znizi aj elektricky odpor. Nasledne sa zvySovala poloha Fermiho hladiny,
¢o je znazornené na obrazkoch 4.15 b) a c), zaroven sa zvySoval aj odpor aj povrchovy
potencial. Na obrazku 4.15 d) je znazornend zmena polohy Fermiho hladiny po prilozeni
hradlového napétia z -5 V na 0 V. Poloha Fermiho hladiny sa zvysi, priblizi sa k Diracovmu
bodu, ¢o je sprevadzané prudkym narastom elektrického odporu grafénu. Zaroven sa zvysi
povrchovy potencidl grafénu. Nésledne na obrazkoch 4.15 e) a f) je zndzornené postupné
znizovanie polohy Fermiho hladiny grafénu. Pocas tohoto znizovania je pozorovany pokles
odporu aj znizovanie povrchového potencialu grafénu.
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Obr. 4.15: Tlustracne znazornenie zmeny polohy Fermiho hladiny grafénu pocas experi-
mentu. . je energia vakua, phiy.orka(t) je vystupna praca vzorky v ¢ase t a Fpermi(t) je
poloha Fermiho hladiny v ¢ase t. a) Zmena polohy Fermiho hladiny a vystupnej prace po
zmene hradlového napétia na zaporni hodnotu. b), ¢) Nésledna zmena polohy Fermiho
hladiny a vystupnej prace pri prilozenom hradlovom napéti. d) Zmena polohy Fermiho
hladiny a vystupnej prace po zmene hradlového napétia na 0 V. e), f) Nasledna zmena
polohy Fermiho hladiny a vystupnej prace pri nulovom hradlovom napati.
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4.8. VPLYV LOKALNEJ ANODICKEJ OXIDACIE NA ODPOR GRAFENU

4.8. Vplyv lokalnej anodickej oxidacie na odpor gra-
fénu

V nasledujicom experimente sme pozorovali, aky vplyv mé lokalna anodicka oxidacia na
elektricky odpor grafénovej Hallovej struktiry. Pomocou LAO bol modifikovany povrch
grafénu vytvorenim struktir v tvare tseciek. Pre LAO boli pouzité Si hroty NSG10/Au
pokryté vrstvou zlata. Rychlost oxidacie bola 0,4 ums™!. Na obrdzku 4.16 a) je zndzor-
nend dlzka $truktir a zdroveil napétie na hrote, ktoré bolo pouzité pri vytvarani danych
Struktdr. Usecky 1-5 maji dlzku 3 pm a tsecky 6-7 maju dlzku 6 pm. Usedky st od seba
vzdialené 2 pym.

Pocas vytvarania strukur sme merali elektricky odpor grafénu. Po vytvoreni prvej tisecky
sme cakali priblizne 2 min. Nésledne sme zacali vytvarat dalsiu tsecku. Takymto sposo-
bom prebiehala tvorba vsetkych tuseciek.

Na obrazku 4.16 b) je znazorneny elektricky odpor v ¢ase pocas vytvarania tseckovych
struktir pomocou LAO. Zvyslé ¢iary v grafe znazornuju ¢asovi dobu, kedy boli vykoné-
vané jednotlivé struktiry. Na grafe je mozné vidiet, zZe pri kratsich tseckach sa elektricky
odpor nemeneil a to aj pri hodnote napétia na hrote -8V. Ak sme pri napéti na hrote -8 V
vytvorili dlhsiu usecku, elektricky odpor grafénu sa zvysil o 20%. Ak sme znova vytvorili
dalsiu dlhsiu tsecku (7) s napéatim na hrote -8 V elektricky odpor sa uz nezmenil.
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Obr. 4.16: a) Grafén, na ktorom st vytvorené tsecky v tvare tsecky pomocou LAO.
Cislo znaci poradie, v ktorom boli dané struktury vytvarané. Vedla poradia je znazornené
napétie na hrote poc¢al LAO. b) Odpor grafénu pocas vytvarania struktir pomocou LAO.
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5. ZAVER

5. Zaver

Subezné meranie povrchového potencidlu pomocou KPFM a transportnej odozvy
bolo merané na grafénovej Hallovej struktire. Po prilozeni zaporného hradlového napétia
prudko klesol odpor grafénu. Nasledne sa povrchovy potencial zvysoval a odpor grafénu
mierne rastol. Po zmene hradlového napétia na hodnotu 0 V sa povrchovy potenciél za-
cal v case znizovat a odpor grafénu po prudkom naraste zacal klesat. S vyssou RH sa
povrchovy potenciadl v ¢ase menil vyraznejsie a odpor grafénu pri prilozenom hradlovom
napéti klesal pomalsie. Po prilozeni kladného hradlového napétia odpor grafénu prudko
narastol. Nasledne sa povrchovy potencidl v ¢ase znizoval a elektricky odpor rastol. Po
prilozeni hradlového napatia na 0 V sa povrchovy potencial grafénu taktiez znizoval.

Pri zmene hradlového napétia na 0 V je mozné pozorovat nahromadeny naboj na
rozhrani medzi vrstvou SiO; a grafénovou Hallovou struktirou. Pri zapornom napéti sa
nahromadil kladny naboj a pri kladnom napati zaporny naboj. Predpokladal som, ze na-
hromadeny néaboj na rozhrani modifikuje vplyv hradlového napétia na grafén cez vrstvu
Si0s.

Povrchovy potencial grafénu je funkciou jeho vystupnej prace a povrchovy potencial
SiO4 zavisi na povrchovom zachytenom naboji. Zmenou polohy Fermiho hladiny sa zmeni
vystupna praca grafénu a tym aj povrchovy potencidl. Zaroven zmenou polohy Fermiho
hladiny grafénu sa zmeni jeho elektricky odpor. Zmena povrchového potencidlu grafénu
je sprevadzana zmenou elektrického odporu grafénu.

Pomocou LAO bol povrch grafénu modifikovany vytvorenim struktir v tvare tseciek.
Pre tsecky o velkosti 3 pym sa pre napétie na hrote -2 V, -4 V, -6 V a -8 V nezmenila
transportna odozva grafénu. Odpor grafénu sa zmenila v pripade, ked tsecka mala vacsiu
velkost 6 pm s napéatim na hrote -8 V a skoro prerusila cely vodivy kandl grafénu. Tran-
sportnd odozva grafénu sa zvysila o 20%.

Praca ukazala, ze sirenie naboja v okoli grafenového senzoru moze vyrazne menit jeho
transportni odozvu a vytvarat pri merani hysterezie. Pri praktickom pouziti grafénovych
senzorov v usporiadani polom riadeného tranzistoru je treba tento vplyv brat v tvahu,
alebo ho eliminovat prostrednictvom hydrofébnej ipravy okolného oxidu kremicitého.
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6. Zoznam pouzitych skratiek a
symbolov

VF Fermiho rychlost.

e Elementarny néboj.

AFM Mikroskopia atomérnych sil.

KPFM Kelvinova sondova silova mikroskopia.
Ucpp Rozdiel kontaktnych potencidlov.

Uca Hradlové napatie.

CVD Chemicka depozicia z plynnej fazy.
RH Relativna vlhkost.
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