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Reditel Gstavu VAm v souladu se zakonem &.111/1998 o vysokych $kolach a se Studijnim a

zkuSebnim radem VUT v Brné ur€uje nasledujici téma bakalaiské prace:

Vyroba nanostruktur na grafenu pomoci AFM mechanické
litografie a pozorovani jejich elektronické odezvy

Stru¢na charakteristika problematiky ukolu:

Grafen je slibnym materidlem pro nanoelektronické souéastky, pfedevsim senzory, biosenzory,
fotodetektory, Hallovy sondy a mozna i komponenty budoucich kvantovych poéitaci. To je dano
tim, Ze grafen oproti klasickym polovodi¢ovym materialim vykazuje vy$$i pohyblivost nosi¢d
naboje, ma moznost zmény typu nosi¢l naboje piilozenim vnéj$iho elektrického pole, je
biokompatibilni, ma nizky elektronicky Sum a vysoky spinovy dekoheren&ni ¢as. Aby vSak
grafen bylo mozné pfipravit do vhodného tvaru nanozafizeni, je tfeba pouzivat litografické
techniky. Protoze klasicka opticka litografie ma nizké rozliSeni a elektronova litografie ovlivriuje
podlozni izolagni substrat, bude v ramci této prace testovana a pro tvarovani grafenu vyuzita
metoda mechanické litografie pomoci hrotu AFM. Aby se ovéfila u¢innost takového tvarovani,
bude pfimo monitorovana transportni odezva a rozlozeni povrchového potencialu na funkénim

zafizeni umisténém na grafenovém Hall baru.

Cile bakalarské prace:

. Provedte reSersi uvedené problematiky.
. Pfipravte vhodné Hall bary mikrometrovych rozmért v usporadani FET.

D WDN -

. jednoduché preruseni,

b. mnohonasobné preruseni,

c. plodné preruseni,

d. zuzeni (tvar kvantového bodového kontaktu).

. Provedte vyrobu nasledujicich litografickych struktur pomoci mechanické litografie

4. Testujte izolacni u&innost bariér a Sifeni naboje ve vyrobenych strukturach pomoci

soubézného méfeni transportu a KPFM.
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ABSTRAKT

Grafén je vdaka vysokej citlivosti na pritomnost adsorbantov, nizkemu teplotnému
Sumu a biokompatibilite vhodnym materidlom pre budice senzory a biosenzory.
Tato praca sa zaobera lateralnym tvarovanim grafénu na SiO2 pomocou mechanickej
litografie mikroskopom atomarnych sil. Takto vytvorené bariéry vykazuju odpor radovo
v stovkach GQ a su pouzitelné pre tvorbu nanosenzorov. Sirenie naboja je v praci
Studované pomocou subezného merania Kelvinovej sondovej silovej mikroskopie
a makroskopického transportného merania pri réznych vlhkostiach, ¢o odpoveda
realnym podmienkam skutocnych atmosférickych, resp. v roztoku pracujucich senzorov

a biosenzorov.

SUMMARY

Graphene is a suitable material for future sensors and biosensors due to its high
sensitivity to the presence of adsorbents, low thermal noise, and biocompatibility.
This work focuses on the lateral shaping of graphene on SiO: using atomic force
microscope-based mechanical lithography. The created barriers exhibit resistances
on the order of hundreds of G and are applicable for nanosensor fabrication. Charge
propagation is studied in this work through concurrent measurements of Kelvin probe
force microscopy and macroscopic transport measurements at various humidities,
corresponding to real conditions of atmospheric or solution-based sensors

and biosensors.
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1 Uvod

Ludstvo od nepamiti pracovalo na vyvoji novych materidlov, pouzivanych v rdéznych
podmienkach a odvetviach, ktoré mali nahradit’ tie doterajSie. V dneSnom svete
nanotechnologii je toto odhodlanie vécSie najmd kvoli narocnosti jednotlivcov
a ich tuzbe objavovat nepoznané.

Nové techniky a metody vyroby umoznili vznik roznych materialov s vyhl'adom
skimania a testovania ich skutocného potencialu. Prelom v tomto smere predstavuju
rozne priekopnicke 2D materialy, medzi ktoré patri aj grafén. Ten sa od svojho objavu
v roku 2004 stal velmi oblubenym avhodnym materidlom pre mnohé vyskumné
skupiny pre jeho Specifické vlastnosti, ako vysoka pohyblivost nosiCov naboja, vysoky
pomer povrchu k objemu, vysoka tepelna vodivost’ ¢i biokompatibilita.

K sktimaniu 2D materidlov je dnes mozné pouzit’ celu radu ¢i uz deStruktivnych,
alebo nedestruktivnych technik. Mikroskopia atomarnych sil (AFM, z angl. atomic
force microscopy) je vynimocna vdaka moznosti najprv grafén lokalne modifikovat,
¢o moze byt uzito¢né pri vytvarani rozmanitych nano§truktar, a nasledne trojrozmerne
zobrazit, ¢i uz povrch materialu, alebo jeho d’alSie pozadujuce vlastnosti. Rozne typy
elektronickych vlastnosti je mozné skamat’ aj pomocou AFM a jej pridruzenych technik
ako elektrostaticka silova mikroskopia (EFM, z angl. electrostatic force microscopy),
Kelvinova sondova silova mikroskopia (KPFM, z angl. Kelvin probe force microscopy)
alebo vodiva mikroskopia atomarnych sil (C-AFM, z angl. conductivie atomic force
microscopy.

Kazda vlastnost grafénu ponuka nové pole posobnosti najmi v elektronike
a nanoelektronike. Vd'aka vysokej vodivosti, pevnosti a transparentnosti moze najst
uplatnenie v optoelektronike s moznostou vyuzitia v dotykovych displejoch, LCD, LED
¢i solarnych paneloch. Je idealnym kandidatom na vyrobu Specidlnych elektronickych
suciastok, napriklad elektrickym pol'om ovladanych tranzistorov, vysokokapacitnych
batérii alebo frekvencnych zosiliiovacov, ktoré vSak mozu byt pokryté ochrannym
rezistom. K vyuzitiu v senzoroch a biosenzoroch je vSak nutné pracovat’ s grafénovymi
zariadeniami pri okolitej teplote, vlhkosti ¢i tlaku. Preto je vhodné preskimat’ moznosti
vyuzitia AFM pri vyrobe a merani elektronickych nanosenzorov na baze grafénu

v atmosférickych podmienkach a pri zvySenej vlhkosti.
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2 Teoreticka c¢ast’
2.1 Grafén

Uhlik ako jeden =z najuniverzalnejSich chemickych prvkov je schopny vytvarat
najrozmanitejSie zoskupenia od takych, ktoré si povedomé uz niekolko desatroci
po tie najnovsie. Schopnosti tvorit’ jednoduché, dvojité ¢i trojité vazby vd’aci za svoje
jedine¢né vlastnosti v jednotlivych S§truktarach. Nielenze je zakladnym kamefiom

organizmov ako takych, navyse je aj rozSireny v anorganickych zluceninach.

prva
Brillouinova z6na

Obrazok 2.1: a) Bravaisova mriezka s bazovymi vektormi d; a d,. b) Odpovedajuca

— —
reciprokd mriezka s bazovymi vektormi b; a b,, prevzaté a upravené z [1].

Grafén je oznacenie jednej vrstvy uhliku usporiadanej do Sestuholnikového vzoru,
pripominajiceho vostinové usporiadanie. V redlnom priestore mdzeme hexagonalnu
mriezku rozdelit’ na dve trojuholnikové podmriezky tvorené jednym bazovym atomom

uhlika A alebo B. Elementarnu bunku vytvori dvojica vektorov d;, d,,

a a
d, = E(3,\/§), a, = 5(3’ —V/3), (1)
ktorym v reciprokom priestore odpovedaju translacné vektory,
N 2T - 21
= — — _ 2
b]_ 3a (1, \/g); b2 3a (1; \/g); ( )

kde a ~ 1,42 A je vzdialenost dvoch susednych atémov uhlika. Znazornenie oboch

mriezok je zobrazené na obrazku 2.1.
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2.2 Elektronické vlastnosti grafénu

Jednotlivé atomy uhlika st v hexagonalnej Strukture viazané tromi ¢ kovalentnymi
vizbami, tvorenymi sp? zhybridizovanymi orbitalmi. Nezhybridizovany 2p. orbital
smeruje kolmo na vrstvu a nie je viazany. Elektrony podielajice sa na m viazbe hraju
podstatni ulohu pri vzniku valenéného a vodivostného pasu. Tie sa priamo dotykaju
v bodoch K, K’, ktoré sa nazyvaji Diracove body. V okoli tychto bodov je pre grafén
typicka linearna disperzna zavislost', viditelnd na obrazku 2.2, na zéklade ktorej

je grafén nazyvany aj ako polovodic¢ s nulovou Sirkou zakazaného pasu.

Obrazok 2.2: Disperzna zavislost grafénu v Sestuholnikovej mriezke. Napravo
pribliZzenie zobrazuje Struktaru Diracovho kuzel'a v blizkosti Fermiho hladiny, prevzaté

z[2].

Dopovanim grafénu réznymi primesami sa da zabezpecit posun Fermiho hladiny,
¢o vedie k zmene poctu nosi¢ov naboja. V realnej elektronike je posun Fermiho hladiny
sprostredkovany aplikovanim hradlového napitia. Nedopovany grafén ma hladiny
Fermiho energie prechadzajuce Diracovym bodom. Vychylenie Fermiho hladiny
do valen¢ného (vodivostného) pasu stanovi aplikacia kladného (zaporného) hradlového
napitia. Zmenou polarity napidtia je tak mozné prechadzat medzi stavmi,
ked” vacsinovymi nosi¢mi naboja su diery (p—dopovanie) atymi, kde dominuju

elektrony (n—dopovanie).
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2.3 Mikroskopia atomarnych sil

Vzniku mikroskopu atomarnych sil predchadzal objav rastrovacieho tunelového
mikroskopu z roku 1981. Fyzici Gerd Binnig a Heinrich Rohrer vyvinuli pokrocily
pristroj na zobrazovanie povrchov materidlov pomocou mimoriadne ostrého vodivého
hrotu, kde pri dostatocnom priblizeni hrotu k povrchu vzorky a privedeni vhodného
napitia je meranou veli¢inou tunelovaci prad [3]. Tento ich pocin nadobudol
taka dolezitost, ze bol oceneny aj Nobelovou cenou v roku 1986. Avsak jedinym
nedostatkom bolo, ze predmetom Studia mikroskopu mézu byt len vodivé materily.
Tato nedokonalost wvyrie§il prave mikroskop atomarnych sil, kde namiesto
tunelovacieho prudu medzi hrotom a povrchom vzorky su skimané medziatomarne sily.
Interakciu medzi dvoma neutralnymi atomami, ktoré su vo vzdialenosti r od seba,
popisuje Lennard-Jonesov potencial
vy =4¢((®)" - (%)) G)
r r

kde € odpoveda hibke potencidlovej jamy a 7, vzdialenost atomov,
pri ktorej je potencialna energia nulova. Prvy c¢len vyjadruje odpudivé interakcie
medzi atbmami na zaklade Pauliho vylu¢ovacieho principu a druhy Clen zase pritazlivé
van der Waalsove sily.

Ostry hrot, idedlne srozmermi jediného atomu, je pripevneny na ohybnom
ramienku, ktoré ma niz§iu hodnotu konstanty tuhosti ako je jej efektivna hodnota
medzi dvoma atomami [4]. Vdaka ohybu ramienka je mozné merat interakciu
medzi hrotom a povrchom a to tak, ze laserovy 14¢ dopad4 na ramienko a jeho odraz
je zachyteny na fotodiode, ktord je rozdelena na Styri Casti. Akékol'vek vychylenie
ramienka sa tak prejavi na posune odrazeného laserového bodu na fotodiode,
¢o ma za nasledok zmenu amplitudy signalu v jednotlivych kvadrantoch. Tento systém
je schopny rozlisit zmenu vychylenia a skratenia mensiu ako 0,1 nm [5].

2.3.1 Kontaktny méd

Mikroskopia atomarnych sil mo6ze byt pouzitd vroznych konfiguraciach,
ato v kontaktnom, bezkontaktnom a poklepovom moéde v zavislosti na poziadavkach
pouzivatela. Pri kontaktnom mode sa hrot mikroskopu priamo dotyka povrchu vzorky.
Topografia povrchu je tak prejavom ohnutia ramienka, ktoré je spdsobené odpudivou
silou. Sucasne je mozné merat’ rozlozenie naboja vodivej vzorky €i rozlozenie trecich

sil. Kontaktny mod je mozné pouzit v dvoch roznych nastaveniach, ato v rezime
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konstantnej vysky alebo konstantne; sily.
V rezime konstantnej vysky je nastavend rovnovazna vzdialenost medzi hrotom
a povrchom vzorky, priCom pri rastrovani povrchu je ohyb ramienka imerny odpudivej
sile. Z priestorového rozlozenia sil je nasledne mozné znazornit' vySkovy profil vzorky.
Pre rezim konStantnej sily zostava ohnutie ramienka konstantné vd’aka systému
spitnej vézby, ktory koriguje vertikalnu poziciu hrotu pomocou piezokrystalov,
na ktorych je ramienko uchytené. Na zaklade informéacii zo systému so spétnou vdzbou

je zobrazeny povrch vzorky.

2.3.2 Bezkontaktny mod

Pri bezkontaktnom mode je ramienko s hrotom vzdialené od vzorky a osciluje
na rezonancnej frekvencii bez toho, aby doslo ku kontaktu s jej povrchom. Na hrot v§ak
stale posobia sily dalekého dosahu (predovSetkym van der Waalsove sily),
ktoré sposobia zmenu amplitidy (AM mod) alebo rezonancnej frekvencie kmitov
ramienka (FM mod). V oboch pripadoch je ziskany signal posielany do systému spitne;
vazby, ktory udrziava hodnotu amplitudy alebo rezonancnej frekvencie konsStantni
upravovanim vzdialenosti hrotu od povrchu vzorky.

V bezkontaktnom mode dochadza k minimalnej interakcii hrotu s povrchom
vzorky, vdaka ¢omu je zivotnost’ hrotu podstatne dlhsia ako pri kontaktnom mode.
Na druhej strane k zlepSeniu rozliSenia v bezkontaktnom rezime je nutné zvysit
citlivost’ na sily d’alekého dosahu, k ¢omu su potrebné vysoko vykonné ovladacie prvky

systému spitnej vazby [6].
2.3.3 Poklepovy méd

Nevyhodou kontaktného modu je skuto¢nost’, ze hrot je po cely ¢as v priamom kontakte
s povrchom vzorky, ¢o vedie v jeho neustalemu opotrebovavaniu. Na druhej strane,
aby vysledné zobrazenie povrchu vzorky v bezkontaktnom moéde malo potrebné
rozlienie, je pozadovand nizka hodnota amplitidy kmitov (rddovo v jednotkach
nanometrov [4]). V poklepovom mode st kmity ramienka taktiez budené na hodnotu
rezonancnej frekvencie, avSak amplitida kmitov uz moéze dosahovat rozsiahlejSie
velkosti (10 — 100 nm). NavySe dochadza ku kontaktu hrotu s povrchom vzorky raz
za periddu kmitov, z ¢oho je mozné ziskat' informaciu o fazovom posune, ktory pridava

d’alsie udaje charakteristiky materialu [7], [8].
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2.4 Litografia AFM

ZvySujuce sa poziadavky priemyselného sektora vyzaduji Coraz novSie
a komplikovanej§ie vyrobné postupy zariadeni malych rozmerov. Velky potencial
v tomto smere maju metddy uUpravy povrchu materidlu pomocou hrotu AFM,

vd'aka svojej rychlosti, spol'ahlivosti a reprodukovatelnosti.

2.4.1 Mechanicka litografia

Principom mechanickej litografie je priama interakcia povrchu vzorky s hrotom AFM,
ktory moze pracovat vdvoch konfiguraciach. Prvou je staticky mod,
kde je na ramienko hrotu vyvinuta velka pritlacna sila, ¢o pri rastrovani sposobuje
odstrafiovanie atomarnych vrstiev substratu. Druhym pripadom je mdd dynamicky,
kde hrot pracujici v poklepovom mode kmitad s dostatocne velkou amplitadou,
aby doslo k modifikacii povrchu vzorky [9], [10]. Vysledkom oboch technik
je vytvorena viditelna drazka, priom jej hibka koresponduje s pottom odstranenych
vrstiev. Pri pouziti mechanickej litografie musi hrot AFM disponovat’ vel'kou tvrdostou,
aby nedoslo k jeho poskodeniu. Navyse ramienko musi dostato¢ne tuhé, pre efektivne

prenesenie pritlacnej sily na hrot.

2.4.2 Lokalna anodicka oxidacia

Lokalna anodicka oxidacia (LAO, zangl. local anodic oxidation) sa uz od svojich
pociatkov Coraz viac stdva atraktivnou technikou modelovania rdéznorodych zariadeni
nanometrovych rozmerov. LAO funguje na principe privedenia zaporného napétia
na hrot mikroskopu atomarnych sil, ktoré vd’aka jeho ostrosti vyvola na Spicke silné
elektrické pole. Ked’ze sa hrot nachadza v tesnej blizkosti povrchu vzorky, molekuly
vody H20 z atmosféry sa pritomnostou elektrického pol'a rozpadaju na iény H*, OH™
aO . Zaporné iony su odpudzované zaporne nabitym hrotom smerom k vzorke,
kde reaguju sjej povrchom avytvaraju oxidy. Na povrchoch vodicov a polovodicov
je tak mozné vytvorit nevodivé vrstvy ziadanych tvarov a rozmerov. Vyhody spocivaju
najmd v kontrole transformovania povrchu in situ ¢ moznosti spétnej vézby

medzi jednotlivymi modifikaciami [11].
2.4.3 Lokalna katodicka hydrogenacia

Lokalna katodicka hydrogenacia (LCH, z angl. local cathodic hydrogenation) sa li§i
od LAO len tym, Ze namiesto zaporného napétie je na hrot privedené napitie kladné.

To ma za nasledok urychlovanie kladnych vodikovych i6nov na substrat, kde mézu
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reagovat s niektorymi vzorkami. Takto modifikovany grafén by mal teoreticky
vykazovat’ Specifické vlastnosti [12], ktoré ako sa ukéazalo [13], [14], nie si pravdivé,

¢o z neho robi o to viac atraktivny ciel vyskumu.

2.5 Kelvinova sondova silova mikroskopia

Kelvinova sondova silova mikroskopia poskytuje informaciu o rozlozeni povrchového
potencialu na vzorke. Je zaloZzend na principe kondenzatora, kde jeho jedna doska
je nahradena hrotom AFM adruhd neznamym, ale vodivym povrchom vzorky.
Obe elektrody tak na zaCiatku maju rézne hladiny Fermiho energie, ktoré sa potom

ich vodivym spojenim vyrovnaju, ¢im vznika kontaktné napétie na kondenzatore

Vo Busoria = Brror @
—e

kde @,,0rka J€ Vystupna praca neznamej vzorky, ¢, je vystupna praca hrotu

ako referen¢nej elektrody a e je elementarny elektricky naboj.

Kontaktné napétie Vi pp zapri€ini vznik elektrickej sily medzi hrotom a vzorkou.
Eliminovat’ tuto silu je mozné aplikovanim externého napétia na hrot, ktoré je imerné
rozdielu vystupnych prac. Pri KPFM sa na hrot aplikuje jednak striedavé napitie Vy,
ktoré generuje oscilujuce elektrické sily a jednosmerné napétie Vp, ktoré eliminuje sily
sposobené kontaktnym napitim. Pre elektrostatickil silu medzi hrotom a povrchom

vzorky tak plati

((Vpe = Vepp) + Vae sin(wt))z, (5)

kde C je kapacita kondenzatora hrot-vzorka a w je frekvencia striedavého napitia.
Tato silu je mozné rozdelit’ do troch zloziek (Fp., F,,, F»,,), priCom kazda z nich prinasa

iny typ informacii. KPFM sa zaober4 len zlozkou F,,, ktora je dana vztahom

Fy =— 0(;(22) (Vpe = Vepp)Vac sin(wt). (6)

Meranie KPFM prebieha najcastejSie v dvoch krokoch. Najprv sa zmeria
topografia povrchu vzorky v jednom riadku pomocou bezkontaktného modu. Nasledne
v druhom kroku hrot v tom istom riadku kopiruje topografiu v urcitej vySke h nad
povrchom vzorky. Pouzitim systému spitnej vazby je v kazdom okamihu mozné
aplikovat’ na hrot také napétie Vj., aby sila F,, bola rovna nule, coho vysledkom je

rozlozenie povrchového potencialu na vzorke.
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Na obrazku 2.3 st zachytené grafénové Supinky nadeponované na medenom
povrchu. Pomocou KPFM je viditelny rozdiel potencialov odpovedajuci rozdielu

vystupnych prac grafénu a medenej folie.

95 nm -y N 436,39 mV
Y e

0 nm 373,53 mV

440
(c)
A
420 -
35mV
400 4
380 -
0 1 2 4 5 6 7

Obrazok 2.3: (a) Topografia grafénovych Supiniek deponovanych po dobu 10 sekund na
medenom povrchu. (b) Korespondujuci snimok povrchového potencidlu vzorky, (c)

Vyskovy profil pozdiZ &ary nakreslenej v (b), prevzaté a upravené [15].
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3 ReSers

3.1 Metody AFM litografie

Pévodne bol mikroskop atomarnych sil uréeny k zobrazovaniu topografie povrchov
rozmerov nanometrov. Dnes sa vSak z neho Coraz viac stava U¢inny nastroj na vyrobu
nanostruktur vdaka jeho dostupnosti, jednoduchosti avysokému rozliSeniu.
Objav skenovacieho tunelovacieho mikroskopu, predchodcu AFM, uz od zaciatku
sprevadzala moznost pouzit tuto techniku na vyrobe mikroStruktir a nanostruktir,
¢idokonca k manipulacii len sjednotlivymi atomami. Jedinou nevyhodou
vSak zostavalo obmedzenie pouzitia vylu¢ne vodivych materidlov. Preto prichod AFM
priniesol obrovské moznosti na vyvoj novych litografickych technik, schopnych
dosahovat mimoriadne rozliSenie. V dnesSnej dobe medzi najrozSirenejSie a najviac
Studované patri litografia pomocou lokalnej oxidacie, tepelna rastrovacia sondova

litografia alebo tzv. dip-pen litografia, ktora principom pripomina atramentové pero.

3.1.1 Mechanicka litografia

Mechanicka litografia pomocou hrotu AFM sa radi medzi deStruktivne metddy,
ked’Ze jej principom je odSkrabanie Casti materialu z povrchu vzorky. Uz od vynajdenia
AFM sa zacali skumat’ rozne techniky, pricom mechanick litografia bola prezentovana
ako jedna zprvych. Uz vroku 1992 boli na vrstve MoOs vytvorené drazky
so Sitkou < 10 nm pomocou aplikovania pritlacnej sily na SisNs hrot [16].
V d’alSom obdobi nastalo d’alSie vytvaranie nano§truktir na rozliénych materialoch
za pouzitia roznych hrotov [17], [18], [19], [20]. Prichodom grafénu sa zacalo
jeho skimanie roznymi technikami, pricom stale sa zlepSujuce metody AFM nezostali
vynechané.

Suda et al. [21] pomocou diamantového hrotu s polomerom 100-200 nm
a tuhostou ramienka 46 N/m vytvarali ryhy do multivrstvy grafénu a zaznamenavali
ich 3pecifikacie. Zmenou réznych parametrov dokéazali, ze §irka ahibka ryh
nie su zavislé na rychlosti skenovania a smere Skrabania pri zmene uhla rastrovania
pri litografii. Na Gom vsak $irka a hibka zavisi je pritlatna sila. Pri pouZiti pritlaénej sily
vrozmedzi od 11 uN do 19 uN bol pozorovany linearny narast hibky (v rozmedzi
1-25 nm) a Sirky (v rozmedzi 20-120 nm) vrypov. Navyse pre hodnotu pritlacnej sily
mensSe] ako 10 uN neboli sformované ziadne ryhy, z ¢oho usudili, ze prahova hodnota

pre vytvorenie vrypov na graféne je 8-10 uN.
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Pri pouziti statického modu s vel'kou pritlacnou silou sa na krajoch nanostruktar
vzdy objavia nanosy odSkrabaného materialu, ktoré vSak nevyhnutne nemusia
sposobovat’ obstrukcie. Geng et al. [22] ukazali, Zze vhodnym nastavenim parametrov
odskrabavania materialu je mozné vytvorit’ periodické nanostruktiry, ¢o v buducnosti
modze najst uplatnenie pri vyrobe autentifikaénych znamok ¢&i detekcii kovov.
Aplikovanie velkej pritlacnej sily na hrot vSak sposobi jeho nadmerné opotrebovanie,

¢o vedie k znizeniu presnosti pri dlhodobych procesoch.

-0.13V

-0.20

~0.25

-~0.32
15¥

i
2 um 10 2 um

Obrazok 3.1: Ostrovéeky na graféne vytvorené pomocou DPL: a) AFM topografia
povrchu. b) KPFM obrazok pri Vf)ic =0V. ¢) Vf)ic =—-5V. d) Vf)ic =+5V, prevzaté

a upravené z [23].

Tieto nedostatky je mozné vo velkej miere eliminovat pouzitim dynamického
modu litografie (DPL, z angl. dynamic plowing lithography). Vasi¢ et al. [23] pouzili
DPL na zhotovenie nanoStruktur na vrstve exfoliovaného grafénu. Zmenou ziadanej
hodnoty (z angl. set-point), ktorej odpoveda korespondujuca pritlacna sila, dokazali
zhotovit' ryhy, kde bola vrstva grafénu odskrabana ako pri statickom mode litografie.
Pritlacnej sile 59-68 uN zodpovedali Struktiry hlboké 3-4nm a Siroké 50 nm.
Na ich koncoch sa vytvorili nanosy oskrabaného materialu vysoké 4-8 nm a po stranach
ryh st viditelné stopy po rolovani odskrabaného materialu. Tieto znadmky litografie

vSak nie su také vyznacné ako pri statickom mode. Pomocou tejto metody nasledne
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dokazali vytvorit' okruhle ostrovéeky, ktoré boli izolované od okolia, o potvrdili
pomocou EFM, C-AFM a KPFM. Okrem toho pri pouziti nizSej hodnoty pritlacnej sily
vytvorili drazky hlboké 1-2 nm a §iroké 50 nm, kde vrstva grafénu nebola odstranena,
ale len deformovana, pricom po stranach a ani na konci drazok sa neobjavil ziadny
nanos materialu.

Pouzitie DPL na méikkych materidloch demonstrovali Pellegrino et al. [24],
ked na vrstve polymethylmethakrylatu dokazali vytvorit ryhy s kontrolovanou hibkou.
Navyse pouzili DPL v dvoch pracovnych modoch, a to s konstantnou pritlacnou silou
arastucou pritlacnou silou. Gradientny mod bol tak kontrolovany pomocou zmeny
amplitudy napédtovych pulzov aplikovanych na piezo skener. Vysledkom boli drazky

s postupne rasticou a kontrolovanou hlbkou v smere skenovania.

3.1.2 Lokalna anodicka oxidacia

Pociatky LAO pomocou AFM sa datuja do roku 1993, kedy H. C. Day a D. R. Allee
vykonali oxidaciu na povrchu kremiku [25]. Tento pocin bol v nasledujucich dekddach
zaClatkom obrovského zaujmu otato inovativnu techniku aaj moznosti pouzit
ju pri vyrobe elektronickych suciastok rozmerov nanometrov. Oxidacia grafénu
jevdaka jeho Specifickym vlastnostiam znacne preskimanou oblastou a zavisi
od niekol'kych klucovych parametrov, ako napriklad napitie aplikované na hrot,
rychlost’ jeho pohybu ¢i vlhkost' okolitého prostredia [26], [27], [28], [29], [30], [31].

V dnesnej dobe je mozné pomocou LAO vytvorit' oxidované Struktury vzdialené
od seba len 10 nm [32], [33], ¢i s pomocou aplikovania pritlacnej sily na hrot vytvorit

oxidované Struktury v tvare hrbola alebo priekopy [34].

3.1.3 Lokalna katodicka hydrogenacia

Ako oxidacia, tak aj hydrogenacia grafénu sposobia otvorenie a rozsirenie zakazaného
pasu, Co vedie k zhorSeniu vodivosti materialu [35]. Podobnost oboch technik
naznacuje, ze parametre tykajuce sa LAO budu analogicky ovplyviiovat' aj LCH [30].
K vytvoreniu  hydrogenovaného grafénu je mozné pouzit hrot AFM,
na ktory je aplikované kladné napitie, ale aj dalSie techniky, ako hydrogenacia
pomocou vodikovej/argonovej plazmy [36] €i termalne praskanie [37]. Felts et al. [38]
dokonca aplikovanim pritlacnej sily na hrot dokazali odstranit vodik zvrstvy

hydrogenovaného grafénu.
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3.2 Transportné vlastnosti grafénu

Grafén sa stal v dnesnom svete pozoruhodnym materidlom na skimanie, najma kvoli
jeho S$pecifickym elektronickym vlastnostiam. Zamer S§tudovat tieto vlastnosti
pre mozné pouzitie grafénu v senzoroch ¢i logickych obvodoch vedie k jeho tvarovaniu
do roznych Struktar, nayma polom ovladanych tranzistorov (FET, z angl. field effect
transistor). FET su zname aj ako unipolarne tranzistory, pretoze na rozdiel
od bipolarnych tranzistorov v nich funkciu nosi¢ov naboja spiiiaju bud’ elektrony,
alebo diery. Vo vSeobecnosti FET pozostava z troch elektrdd, kde dve z nich (nazyvané
emitor a kolektor) si prepojené polovodicovym kanalom, zatial Co tretia hradlova
elektroda je odizolovana vrstvou nevodivého materialu a sluzi ako ovladaci prvok.
Zmenou privedeného napéitia na tuto elektrodu je mozné ovladat tok prudu teCuceho
polovodic¢ovym kanalom medzi emitorom a kolektorom. V dnesnej dobe je predmetom
zéaujmu najmé vyroba grafénovych FET tranzistorov [39], [40], [41], teplotna zavislost
grafénovych zariadeni [42], [43], [44] vplyv dizky hlavného kanalu na elektrické
vlastnosti [43], [45], ¢i vplyv kontaktu grafén — kovova elektroda [46], [47], [45], [48].

Jednou zveli¢in charakterizujucou transportné javy je aj elektricky odpor,
ktory suvisi s elektrickou vodivostou ¢i koncentraciou volnych nosiCov naboja.
Vo FET tranzistoroch ma vel'ky vplyv na odpor najmi velkost napéitia prilozeného
na gate [49], [50], [51]. Velkost odporu je priamo umerna dizke vodia a nepriamo
umernd jeho prierezu. Pre 2D materidly to znamend, ze so zvdcSujucou sa Sirkou
hlavného kanalu klesd jeho odpor. Han et. Al. [52] vytvorili Uzke pasky grafénu
rovnakej dizky, ale roznej Sirky, ktorej zvi¢Sovanim zistili priblizne linearnu zavislost
odporu.

Prikryl [53] vo svojej praci dokazal zizit hlavny kanal z 10 um na priblizne 3 pm
a na takto upravenej Strukture vykonal transportné meranie. Odpor tejto Struktury stapol
z 58 kQ pred zuzenim na 11,4 kQ) po zlzeni, Cize zaznamenal takmer dvojnasobny
narast. Odpor tejto Struktury este nasledne vzrastol o 0,3 k() zvySenim vlhkosti z 40 %
na 70 %.
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4 Experimentalna cast’

4.1 Priprava Hallovej Struktury

Vzorky pouzité v tejto praci su tvarované do grafénovej Hallovej Struktiry nanesenej
na vrstve SiO2 hrubej 285 nm, ktorej substrat tvori Si s orientaciou (100). V prvom
kroku boli pomocou optickej litografie vytvorené najprv nizke elektrody
s nadeponovanou vrstvou Ti(5 nm) / Au(25 nm). Tato vrstva je stenCena, aby sa znizila
pravdepodobnost’ trhania grafénu pri prenose okolo pozicie Hall baru. Nasledne boli
rovnakou technikou pripravené vysoké elektrody na zvysku vzorky Ti (5nm) / Au

(100 nm), ktoré sa na konci vodivo spoja tenkym drotikom.

(a) (b) (¢)
PMMA kyslikova plazma
medena folia grafén l l l l
| ’

I
deionizovana voda

() (h)

PMMA )
aceton

Obrazok 4.1: Tlustracia procesu prenosu grafénu na substrat: (a) Medena folia pokryta
grafénovou vrstvou z oboch stran. (b) Nanesenie vrstvy PMMA. (c) Odstranenie vrstvy
grafénu z jednej strany folie pomocou kyslikovej plazmy. (d) Leptanie medenej folie.
(e) Ponorenie vzorky do kyseliny chlorovodikovej a (f) deionizovanej vody. (g)
Nanesenie kvapky cestvého PMMA. (h) Odstranenie vrstvyy PMMA. Prevzaté

a upravene z [54].

V druhom kroku bol uskutoCneny prenos grafénu, vytvoreného chemickou
depoziciou z plynnej fazy (CVD, z angl. chemical vapor deposition) na oboch stranach
medenej folie. Na jednu stranu medenej folie s vrstvou grafénu bol naneseny metdédou

spin-coating (aplikovanie tekutého roztoku na rotujici substrat) tenky film
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polymethylmetakrylatu (PMMA). Grafén na druhej strane medenej folie bol odstraneny

pomocou reaktivneho—iontového leptania (RIE, z angl. reactive—ion etching), konkrétne

kyslikovej plazmy a nasledne ponorenim do roztoku Fe(NO3)3 9 H20 bola odstranena
aj samotna medena folia. Grafén vznasSajici sa na hladine bol preneseny na vopred
pripravent vrstvu SiOz s hribkou 285 nm a ponoreny do kyseliny chlorovodikovej
po dobu 5 minut a Styrikrat do deionizovanej vody kvoli odstraneniu moznych
zostavajucich necistot. Po poslednom vytiahnuti sa vzorka nechala vyschnut
na vzduchu anasledne sa na vrstvu zaschnutého PMMA kvapla kvapka cerstvého
PMMA. Po priblizne polhodine sa celd vzorka vlozila do acetonu, kde bola cela vrstva
PMMA odstranena.

Tvar Hall baru bol vytvoreny pomocou elektronovej litografie, kedy priamo
na grafén bol naneseny rezist, ktory po osvieteni elektronmi a naslednom vyvolani
zostal na mieste len v tvare Hall baru. Takto pripravena vzorka bola opat vlozena
do kyslikovej plazmy, kde sa spalil odkryty grafén. Zvyskovy rezist bol odstraneny
acetonom za zvySenej teploty (45°C) ana substrate zostala len samotna grafénova
Hallova S§truktira. V poslednom kroku bola kvoli zvyskovej vode vzorka vyzihana
pri teplote 180°C po dobu 15 minut. Vzapati bola samotna vzorka nalepena striebornou
vodivou pastou na expandér, na ktorom sa tenkym hlinikovym drétikom spojili

jednotlivé vodivé vystupy grafénovej Hallovej Struktiry.

4.2 ZAakladné experimentalne usporiadanie

K Mapovaniu topografie arozlozenia povrchového potencialu pomocou KPFM
bol pouzity mikroskop atomarnych sil NT-MDT Ntegra Prima.

Medzi svorky hlavného kanalu bol zapojeny prudovy zdroj Keithley 6221,
ktory dokaze stabilne drzat vopred nastavenu hodnotu elektrického prudu,
¢im sa predide vzniku elektrickych vybojov, ktoré by mohli poskodit grafénova
Hallovu Struktaru. Prad bol do hlavného kanéalu navySe privedeny cez 10 M) odpor,
ktory tvori d’al§iu ochranu tym, ze zamedzuje prudkym vykyvom napétia. Transportné
vlastnosti reprezentoval elektricky odpor, ktory je mozné vyjadrit z Ohmovho zakona,
ak je znamy prud privedeny na hlavny kandl a rozdiel napiatia medzi vedl'ajSimi
elektrodami, ktory bol merany promocou nanovoltmetra Keithley 2182A. Elektroda
pripevnena na spodnu stranu substratu bola napojena cez 1 M(1 odpor na druhy pradovy

zdroj Keithley 6221, ktory sluzil k privedeniu hradlového napétia na vzorku.
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Jednotlivé reprezentujuce veli¢iny bolo mozné merat’ a ovladat pomocou programu

vytvoreného v prostredi LabView.

Si—

’ 1 MQ
4 H
10 MQ e
e I +{-
, ‘ i
Keithley 2128A Keithley 6221 Keithley 6221

Obrazok 4.2: (a) Hotova vzorka troch grafénovych Hallovych Struktar. (b) Schéma
zapojenia grafénovej Hallovej Struktary. Lavy zdroj Keithley 6221 sluzil k privedeniu
prudu na hlavny kandl, zatial' ¢o pravy zdroj privadzal hradlové napitie. Prevzaté

a upravené z [55].

4.3 Nemodifikovana grafénova Hallova Struktura

Pred samotnym modifikovanim grafénove; Hallove; Struktiry hrotom AFM
bolo na vzorke vykonané subezné meranie transportu a KPFM. Na hlavny kanal
bol privedeny elektricky prad 100 nA. Hradlové napéitie nebolo v tomto experimente
aplikované ani pri jednom z merani. Na meranie topografie povrchu vzoriek a KPFM
boli pouzité pozlatené bezkontaktné hroty NSG10/Au s typickou hodnotou rezonanc¢ne;j
frekvencie 240 kHz, s tuhostou 11,8 N/m a s polomerom hrotu ~ 35 nm. Na obrazku
4.3 (a) je zobrazena topografia vzorky. Na obrazku 4.3 (b) je vidite[né rozlozenie
povrchového potencialu na vzorke, kde kanaly grafénove; Hallovej §truktiry maju

znacne nizsiu hodnotu ako povrch SiOz. Za tito zmenu bol pravdepodobne zodpovedny
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zvySkovy naboj usadeny na SiO2, ktory moze byt odvedeny zvySenim relativnej
vlhkosti (RH, zangl. relative humidity). Naboj sa pri zvySenej vlhkosti postva
po povrchu rychlejsie [56] a ked'Ze je celd vzorka uzemnena, moze tak po urcitom case
uplne vymiznat. Za zvySkovy povrchovy potencial mohla byt zodpovedna
aj poSkodena vrstva SiO2, ¢im by mala grafénova Hallova struktura v usporiadani FET
tzv. prerazené spodné hradlo. Aj ked’ bolo hradlové napitie nastavené na 0V,
mohlo mat svoju odliSni hodnotu plavajuceho potencidlu vo¢i zemi a negativne
tak ovplyvnit poskodent vrstvu SiO2. Pomocou napitia zmeraného medzi dvoma

vedlajsimi kanalmi bol urCeny odpor tejto vzorky Ry, = (3820 + 20) Q pri RH = 4%.

~730,0 nm| : 1,1V
a 1,0
25,0 3
0,9
b 0,8
0,7
15,0 0.6
0,5
10,0 0.4
5o 0,3
r S0 R IR £t R m } 0'0 0'1

Obrazok 4.3: (a) AFM topografia povrchu grafénovej Hallovej Struktury. (b) KPFM

zobrazenie povrchového potencialu na vzorke pri RH = 4%.

4.4 Jednoduché prerusenie grafénovej Hallovej Struktury

Mechanicka litografia pomocou hrotu AFM bola pouzitd na vytvorenie jednoduchého
preruSenia grafénovej Hallovej Struktury (obrazok 4.4). Na litografické procesy boli
v celej praci pouzité hroty DCP20 s diamantovou vrstvou, ktorych charakteristiky
su: typicka hodnota rezonan¢nej frekvencie 420 kHz, tuhost 48 N/m a polomer hrotu
~ 100 nm. Hlavny kanal grafénovej Hallovej Struktury bol vertikalne preruseny jednym
pohybom hrotu v kontaktnom mode s pouzitim pritlacnej sily shodnotou 60 pN
a s rychlostou pohybu hrotu 2 uym/s.

Prerusenie hlavného kanalu sprevadzal znacny narast odporu grafénovej Hallovej
Struktury, ktory pouzity nanovoltmeter nedokazal zachytit. Preto bolo v nasledujicom
kroku pouzitd dvojbodova metdéda merania odporu pomocou elektromeru Keithley

6517 /b, ktory dokaze zaznamenat prady az v jednotkach femtoampérov.
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Obrazok 4.4: (a) AFM topografia povrchu grafénovej Hallovej Struktiry po jednom

preruSeni. (b) Detail topografie povrchu hlavného kanalu s jednoduchym prerusim.

Pre hodnotu napitia 1V bola zmerana zavislost prudu pretekajiceho
modifikovanym hlavnym kandlom pri réznej relativnej vlhkosti (obrazok 4.5).
Z Ohmovho zékona bol nasledne ureny odpor prerusenej grafénovej Hallovej Struktary
v rozmedzi od 1294,8 G pre RH = 10% az po 175,6 GQ1 pre RH = 70% pri teplote
24,9 °C (obrazok 4.6). Tento pokles odporu je mozné vysvetlit' tym, ze vodivost’ vody
na SiO2 je ovela vicsia vporovnani so vzduchom vdaka pritomnosti 16nov
z rozpustenych latok, ako soli alebo mineraly. Preto narast poctu molekal vody
na povrchu vzorky v mieste odSkrabaného grafénu umoziuje lepSi prenos nosicov

naboja.
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Obrazok 4.5: Vyvoj prudu prechadzajuceho hlavnym kanalom preruSenej grafénovej

Hallovej Struktary v Case v zavislosti na relativnej vlihkosti.

28



@)

prud (pA)

10

20

30

40

50

vlhkost (%)

60

70

(b)

odpor (GQ)

1400

1200 ~
1000
800 -
600 -
400+
200 1

10

20

30

40

50

vlhkost (%)

60

70

Obrazok 4.6: (a) Zavislost pradu na relativnej vlhkosti pri jednoduchom preruseni
hlavného kanalu. (b) Zavislost’ odporu na relativnej vlhkosti pri jednoduchom preruseni

hlavného kanalu.

Takto modifikovana S§truktara je v podstate kondenzator zlozeny z dvoch
grafénovych elektrod, kde nevodiva vrstva medzi nimi bola vytvorend jednoduchym
preruSenim pomocou hrotu AFM. Pomocou analyzatora polovodicovych parametrov
Keithley 4200A bola tak urCena napdtova charakteristika nabijania kondenzatora
pri privedeni konsStantného pradu 3 pA na hlavny kandl. Pre analogické nabijanie

kondenzatora v RC obvode plati vztah pre napétie
_t
u. = U, (1 —e T), (7)
kde U, je napétie na zdroji, t je ¢as a T je Casova konstanta
T=R-C. ®)

Po prelozeni nameranych hodnét vztahom pre u. bolo mozné urcit konstanty
Uy =1(1,199+0,005)V at=(424+0,3)s (obrazok 4.7 (a)). Pokial by bol
na kondenzator privedeny prud 3 pA po nekonecne dlht dobu, napitie na kondenzatore
Vtom pripade by bolo mozné urcit

by sa saturovalo na hodnote Uj.

odpor R vo fiktivnom RC obvode ako podiel saturovaného napitia U,
ktoré by odpovedalo napitiu zdroja a konstantného prudu I,. Potom by z konStanty t
bolo mozné urcit kapacitu kondenzatora. V tomto pristupe vSak hodnota U,
neodpovedala napitiu na saturovanom kondenzatore, ale obmedzeniu pristroja z nasej
strany tym, ze pradovy zdroj sa snazil udrzat kon$tantnu hodnotu prudu I,. Napriek

tomu vSak bola stanovena hodnota kapacity C = (106 + 3) pF.
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Pre doskovy kondenzator s hrubkou dielektrika ovel'a menSou ako rozmery dosiek

je mozné urcit’ naboj Q ulozeny na doske s kapacitou C

Q=cC-U, (9)

T
Q= fo 1(t)dt. (10)

Pre konstantni hodnotu pradu je mozné naboj vyjadrit’ ako Q = I - t. Z linearneho
nabehu napétia prvych ésmich hodndt na zaciatku nabijania bolo tak mozné zo smernice
priamky ur¢it kapacitu kondenzatora C = (112,1 £0,7) pF. Napriek tomu,
Ze tento pristup vypoctu kapacity kondenzatora dava spravny vysledok, je viditelné,

ze sa od neho vel'mi nelisi vysledna hodnota vypocitana z relaxa¢nej doby.

(a) (b)
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014 Up = (1,199 £ 0,005) V| | 014 A = (0,0266 + 0,0003)
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Obrazok 4.7: (a) Vyvoj napitia na kondenzatore v €ase pri aplikovani konsStantného
prudu 3 pA. U, predstavuje saturovani hodnotu napétia po skonceni prechodného deja
a 7 je Casova konstanta odpovedajuca sucinu R - € v sériovom RC obvode. (b) Linearny

nabeh napéitia nabijania kondenzatora.

Pri merani KPFM v zavislosti na vlhkosti a ¢ase bolo mozné pozorovat postupné
difundovanie naboja do SiO2 so zvySujucou sa vlhkostou. Z obrazku 4.8 je viditel'né,
ze SiO2 nebolo uzemnené a pravdepodobne bolo na vzorke prerazené spodné hradlo.
Napriek tomu je vzdy v prave] uzemnenej Casti zjavné difundovanie naboja do SiOg,
ktoré s rastucou vlhkostou znacne rastie, o potvrdzuje aj zobrazenie prie¢nych rezov

map povrchového potencialu.
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Obrazok 4.8: KPFM meranie pri vlhkostiach a ¢asoch od zaciatku pustenia prudu (a)
10% a 30 minuat, (b) 30% a 60 minut, (c) 50% a 90 minut, (d) 70% a 120 minut.
(e) Prie¢ne rezy mapami povrchového potencialu v miestach oznacenych ¢iarkovanymi
Ciarami. Povodna hodnota povrchového potencialu je pre RH = 4%, graf nasledujuce;j

vlhkosti je pre nazornost’ vzdy posunuty o0 0,3 V.
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4.5 Viacnasobné prerusenie grafénovej Hallovej Struktury

Na vzorke z predoslej Casti bola opat’ pomocou hrotu DCP20 s rovnakymi nastavenim
pritlaénej sily arychlosti pohybu vytvorend druhd vertikdlna ciara. Kedze vSak
uz pri jednoduchom preruSeni narastol odpor z tisicok 1 na stovky G, neboli dalej
vykonané merania odporu Struktiry. Meranie KPFM vSak ukazalo postupné prenikanie

naboja v Case do oblasti medzi preruSeniami.
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Obrazok 4.9: (a) AFM topografia grafénovej Hallovej Struktury po dvojitom preruseni
hlavného kanala. Biele plné Ciary zvyraziuju tvar Hal baru, modré Ciarkované Ciary
zvyraziiyju vertikdlne drazky vytvorené pomocou hrotu AFM. Rozlozenie
povrchového potencialu na hlavnom kanali pri relativnej vlhkosti v case (b) 30%

a 0 minat, (¢) 50% a 75 minut, (d), 70% a 150 minut.

32



Na obrazku 4.9 je viditeI'né, ako sa v Case postupne menil povrchovy potencial
na hlavnom kanali. Na prvy pohlad sa zd4a, ze jeho hodnota v oblasti medzi
preruSeniami klesala. Z prieCnych rezov map povrchového potencialu je vSak viditel'né,
Ze naboj sa postupne usadzal v oblasti medzi preruSeniami a jeho hodnota sa v Case 150

minut pri konstantnej vlhkosti 30% postupne zvysila o priblizne 0,15V (obrazok 4.10).
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Obrazok 4.10: (a) Rezy mapami povrchového potencialu pozdiz hlavného kanalu Hall
baru. Vertikalne Ciary naznaCuju polohy preruseni. Pévodnd hodnota povrchového
potencialu je pre 0 minat, graf nasledujucej ¢asovej hodnoty je pre nazornost vzdy
posunuty 00,1V. (b) Detail rozlozenia povrchového potencialu z oblasti oddelenej

vertikalnymi ¢iarami v (a).
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4.6 PloSné prerusenie grafénovej Hallovej Struktary

Meranim plosného prerusenia sa potvrdili vysledky, ziskané pri predchadzajiacich
experimentoch. Prerusenie so §irkou 1 pm bolo vytvorené opat’ pomocou hrotu DCP 20
s rovnakou pritlacnou silou 60 uN, ale s odliSnou rychlostou pohybu hrotu 4 pm/s.
Rovnako ako v pripade viacnasobného prerusenia, ani pri ploSnom preruseni uz nebola
merana transportnd odozva. Z rozlozenia povrchového potencialu je vSak viditelné,
Ze tato vzorka bola dobre uzemnena a nemala prerazené hradlo, o znamena, ze Sirenie
naboja do vrstvy SiO: bolo viditelné najméd v lavej Casti obrazkov (obrazok 4.11).
Plo$né preruSenie bolo vytvorené na vopred poskodenej vzorke horizontalnym
preruSenim vel'kou silou, ktoré je viditeIné v strede prerusenia. V tejto trhline je taktiez

viditelI'né usadzovanie naboja rovnako ako na necistotach vedl'a kanalov Hall baru.
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40,0 Bl
0.6
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Obrazok 4.11: (a) AFM topografia plosne prerusenej grafénovej Hallovej Struktury.

Biele plné ciary zvyraziuju tvar Hal baru. Rozlozenie povrchového potencialu
pre vlhkosti a ¢asy od zaciatku pustenia prudu (b) 30% a 40 minut, (¢) 50% a 80 minut,
(d) 70% a 120minut.
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4.7 Zxzenie grafénovej Hallovej Struktiry

Zuzenie hlavného kandla bolo opit’ uskutocnené pomocou hrotu DCP20 s rovnakym
nastavenim pritlacnej sily a rychlosti pohybu ako pri plosnom preruseni. Tvar zizenia
bol vytvoreny pomocou dvoch §tvorcov, pri¢om vzdialenost medzi nimi odpovedala
Sirke zGzeného kanalu (obrazok 4.13). Sirka hlavného kanala pred zuZenim bola 6 pm
a Struktira mala odpor Rg = (1573 £7) GQ pri vlhkosti 4%. Hlavny kanal bol
nasledne mechanickou litografiou zuzeny na Sirku 1,4 pm a jeho odpor pri rovnakej
vlhkosti vzrastol na hodnotu Rp = (5990 + 10) Q. Povrchovy potencial v oblasti
zuzenia opit difunduje do vrstvy SiO2, odkial bol predtym grafén odskrabany.
ZvySovanie relativnej vlhkosti spOsobilo exponencialny narast odpor grafénove;j
Hallovej struktiry (obrazok 4.14). Tuto skutocnost je mozné vysvetlit tym, Zze narast
relativnej vlhkosti sposobuje zvySenu vodivost' SiO:. Prud teda neteCie len zizenym
kanalom, ale aj prenika do SiO2, ¢o ma za nasledok zvySenie odporu (obrazok 4.12).
Navyse od relativnej vlhkosti 40% prestava byt viditelny rozdiel v povrchovom

potenciali medzi zazenym kanalom a SiO2 (obrazok 4.13 (d)).
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Obrazok 4.12: Vyvoj odporu zizeného hlavného kanalu grafénovej Hallovej Struktury

v Case v zavislosti na relativnej vlhkosti.
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Obrazok 4.13: (a) AFM topografia zizenej grafénovej Hallovej Struktury. Rozlozenie

povrchového potencialu pre vlhkosti (b) 10%, (c¢) 70%. (d) Prie¢ne rezy mapami

povrchového potencialu v miestach oznaCenych Ciarkovanymi Ciarami. Zuzeny kanal

sa nachadza medzi Cervenymi ¢iarami. P6vodnéa hodnota povrchového potencialu je pre

RH = 4%, graf nasledujucej vlhkosti je pre nazornost vzdy posunuty o0 0,3 V.
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Obrazok 4.14: Zavislost odporu na

Struktury.
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5 Zaver

Hlavnym cielom tejto prace bolo vytvorit’ litografické Struktiry na grafénovom Hall
bare pomocou AFM mechanickej litografie a nasledne sibezne monitorovat’ transportnii
odozvu a rozlozenie povrchového potencialu pomocou KPFM. Na grafénovej Hallovej
Strukture tak boli vytvorené Styri typy izolanych bariér.

Uz prvé meranie jednoduchého prerusenia naznacilo, ze mechanicka litografia
jevelmi dobrou litografickou technikou na vyrobu nanozariadeni. Odpor takto
vytvorenej Struktary vzrastol ztisicok (1 pred modifikaciou na stovky Gfl
po modifikacii hlavného kanalu. S rasticou vlhkostou bol nasledne pozorovany pokles
odporu preruSenej grafénovej Hallovej Struktiry. Meranie rozlozenia povrchového
potencialu ukazalo, ze naboj srasticou vlhkostou v case difunduje do podloznej
nevodivej vrstvy SiO2. Rovnaky jav bol pozorovany aj pri ploSnom preruSeni
grafénove] Hallovej Struktury. Po jednoduchom preruseni sa grafénovy kanal spraval
ako kondenzator a bolo mozné zmerat’ jeho kapacitu € = (112,1 £ 0,7) pF.

Dvojnasobné preruSenie ukazalo, ze naboj sa v Case postupne usadza medzi
preruSeniami  a hodnota  povrchového potencidlu vtejto oblasti narastala.
Ked'ze uz v predoslom experimente bol zaznamenany vyznamny narast odporu
grafénového Hall baru, pri dvojnasobnom a ploSnom preruSeni uz nebola merana
transportna odozva.  Zuzenim hlavného kanalu zo Sirky 6 pm na 1,4 um vzrastol
odpor z hodnoty Rg = (1573 £+ 7) GQ na hodnotu R, = (5990 + 10) Q pri relativnej
vlhkosti 4%. Nasledne s narastom vlhkosti exponencialne narastal aj odpor zuzenej
grafénove] Hallovej Struktury. KPFM merania nasledne ukazali, Ze naboj opat
difunduje mimo Struktiru a prad teda netecie len zuzenym kandlom, ale prenika
aj do vrstvy SiOz.

Této praca tak ukéazala, ze mechanicka litografia pomocou hrotu AFM je mocnym
nastrojom v litografickych procesoch anemala by byt prehliadana pri priprave
2D litografickych Struktar pri atmosférickych podmienkach. Subezné meranie KPFM
a transportu sa ukédzalo ako vhodné pre S§tadium atmosférickych ¢i v roztokoch
pracujucich senzoroch abiosenzoroch lateralne tvarovanych do nanometrovych

rozmerov.
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7 Zoznam skratiek pouzitych skratiek a symbolov

AFM Mikroskopia atomarnych sil

KPFM Kelvinova sondové silova mikroskopia

RH Relativna vlhkost’

FET Tranzistor ovladany elektrickym pol'om
LAO Lokalna anodicka oxidacia

LCH Lokalna katodicka hydrogenacia

CVD Depozicia z plynnej fazy

PMMA Polymethylmethakrylat

DPL Dynamicky mod mechanickej litografie
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