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Uvod

Mikroskopie atomarnich sil patii do skupiny technik studujicich povrch
a vlastnosti materialii. Princip této mikroskopické techniky, tedy silova interakce
ostrého hrotu s povrchem studovaného vzorku, dovoluje stanovit velikosti sil plisobicich
mezi hrotem a vzorkem pomoci metody silové spektroskopie. Na zakladé stanoveni sily
nutné kodtrZzeni hrotu mikroskopu od povrchu vzorku by mohlo byt moZné urcit
mnozstvi vody zkondenzované mezi hrotem a vzorkem a z této informace pak usuzovat
lokalni smacivost daného mista na povrchu vodou. Tato problematika se jevi zajimava ve
spojitosti se senzorem relativni vlhkosti [1]. Z toho diivodu je tato prace zaméiena na
zjiSténi miry adsorpce vody na povrchu grafenové/grafitové vrstvy silovou
spektroskopii. Nicméné hlavnim zadmérem této prace bylo ovérit schopnost této metody
odlisit dva rtizné vodou smacivé povrchy a zjistit tak hydrofilnost resp. hydrofobnost
povrchu.
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V teoretické Casti této diplomové praci je popsana metoda silové spektroskopie.
Je uveden zakladni princip metody a je charakterizovana sila nutna k odtrzeni hrotu od
povrchu vzorku. Dale na tuto problematiku navazuje kapitola vénovana metodé
stanoveni kontaktniho dhlu, ve které jsou vysvétleny fyzikalni terminy spojené s touto
metodou. Posledni kapitoly v teoretické Casti jsou vénovany grafenu. Nejprve jsou
popsany aplikace grafenové vrstvy, a to zejména v oblasti senzorti. Dale je reserSnim
zplisobem shrnuta vyroba grafenovych nanozarizeni pomoci lokalni anodické oxidace.

Prakticka C¢ast je zaméfena na zpracovani vysledkli namérenych silovou
spektroskopii na grafenové/grafitové vrstvé a substratu SiO. Na zakladé
vyhodnocenych dat byly ziskdny trendy pro oba materidly pifi rtiznych podminkach.
Motivaci k tomuto méreni bylo zjistit moZnosti silové spektroskopie pri urcovani lokalni
hydrofilnosti resp. hydrofobnosti. Poznatky ziskané touto metodou byly porovnavany
svysledky ziskanymi metodou kontaktniho uhlu. Vzavéru této prace jsou
charakterizovany struktury vyrobené na grafenové vrstvé pomoci lokalni anodické
oxidace.



TEORETICKA CAST

1. Silova spektroskopie AFM

Mikroskopie atomdarnich sil vyuZziva k zobrazovani topografie detekci sil mezi
hrotem AFM a povrchem. Topograficky profil povrchu je ziskavan rastrovanim hrotu
AFM po vzorku. V kontaktnim reZimu je nej¢astéji vyuzivan mod konstantniho ohnuti
raménka (konstantni sily). Vtomto modu je hrot priveden ke vzorku tak, aby ohnuti
raménka §, = konstf a tedy i pritlacna sila F = konst. v prlibéhu méreni.

Dals$i vyuZiti této mikroskopické techniky se vztahuje k primému méreni
povrchovych sil, kterymi je hrot AFM na povrchu pridrzovan. Tato metoda je
oznacovana jako silova spektroskopie. BEhem mérenti je hrot v kazdém bodé priveden do
kontaktu se studovanym vzorkem a nasledné oddalen. Tento cyklus je proveden
v kazdém jednotlivém bodé. Na rozdil od zobrazovani povrchu, kdy &Ekonstt, silova
spektroskopie je zaloZena na zméné prohnuti raménka v zavislosti na vertikalni poloze
A konce raménka, tedy méreni zavislosti &EEA], viz obrazek 1. Podle velikosti sily nutné
k odtrZzeni hrotu mikroskopu AFM od vzorku lze vyvodit urcité vlastnosti daného
povrchu. Vyhodou této techniky je, Ze silové méreni povrchu miize byt porovnavano
s jeho topografii.

F=kAz

Obrazek 1: Prohnuti raménka v kontaktu s povrchem vlivem odpudivych sil pfi
zatlacovani hrotu do vzorku.

1.1 Princip metody

Silova spektroskopie je zaloZena na méteni sily plisobici na hrot mikroskopu
(resp. raménko) v zavislosti na vzdalenosti konce raménka od studovaného povrchu.
Vysledkem tohoto méreni sil je silova krivka, viz obrazek 2 A), kde je zobrazena zavislost
vychyleni raménka na vzdalenosti konce raménka od povrchu vzorku, avsak
s vyznacenymi body, které odpovidaji zméndm interakce mezi hrotem a vzorkem
v zavislosti na vzdalenosti hrotu od povrchu zobrazenym na obrazku 2 B). Na zakladé
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obrazku 2 lze tak sledovat pohyb raménka A) a odpovidajici silové plisobeni na hrot B).
Cely cyklus zacina v (a) pribliZovanim raménka resp. hrotu k povrchu vzorku. Zde na
sebe neplisobi hrot se vzorkem Zadnymi pritazlivymi silami.
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Obrazek 2: A) Silova krivka pro priblizeni/oddaleni hrotu k/od povrchu. Cyklus pohybu
raménka (hrotu) AFM: (a)-(d) PribliZzovani raménka resp. hrotu k povrchu. V tésné
blizkosti vzorku zacinaji na hrot plsobit pritazlivé sily a hrot je pritlacen ke vzorku
(prvni skok). (e)-(g) Hrot je dale zatlacovan do povrchu vzorku do urcené hodnoty a pak
zpétné oddalovan aZ do okamzZiku (h) odtrzeni od vzorku (druhy skok). (i) Navraceni do
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ptivodni polohy. B) Interakéni zmény mezi hrotem a vzorkem v zavislosti na vzdalenosti
hrotu od povrchu [2].

Dal$im pribliZovanim se dostane raménko/hrot do bodu (b), kdy zacinaji piisobit na hrot
pritazlivé sily. Vbodé (c) je velikost pritazlivych silmezi hrotem a povrchem vétsi, nez
sila zplisobena ohnutim raménka (tuhosti E). Tim dochazi k pfichyceni hrotu k povrchu,
coZ je vyznafeno prvnim skokem vbodé& (d). Raménko (vzdalenost A raménka od
povrchu vzorku) se dale priblizuje k povrchu (hrot je zatlacovan do vzorku) a prochazi
bodem (e), ktery odpovidd nulovému externimu zatiZzeni. Mira pritlaceni hrotu
k povrchu je dana nastavenim velikostipritlacné sily, ktera rozhoduje o poloze bodu (f).
Nyni plisobi na hrot odpudivé sily zplsobujici prohnuti raménka, ¢emuZ odpovida
externi zatiZeni. V tomto bodé (f) dochazi k obratu a raménko je oddalovano od povrchu
vzorku. Opét prochazi bodem (e), ktery odpovida nulovému externimu zatiZeni. DalSim
oddalovanim se zvétsuje vzdalenost raménka od vzorku A. Pficem? pritaZzlivé adhezni
sily udrzuji hrot v kontaktu spovrchem aZz do okamziku (g), kdy sila vyvinuta
piezomanipuldtorem na raménko je vétsi neZ maximalni adhezni sila. Nakonec v bodé
(h) je velikost pritazlivych sil mezi hrotem a povrchem mensinez sila zplsobena
ohnutim raménka (tuhosti E) a hrot je odtrhnut od povrchu vzorku. To je naznaceno
druhym skokem vbodé (i) [2]. Silova krivka je tedy zobrazenim sil plsobicich na
raménko mikroskopu AFM, respektive vychyleni tohoto raménka v ose z. Vztah mezi
silou & pisobici na raménko mikroskopu AFM a jeho vychylkou Az lze urcit podle
Hookova zakona jako

F = kAz, (1)

kde E predstavuje konstantu tuhosti raménka [3].

V zavislosti na vzdalenosti raménka AFM od povrchu se méni silové plisobeni
mezi hrotem a studovanym vzorkem. Z toho lze urcit, které sily prevazuji. Pfi kontaktu
hrotu AFM avzorku resp. béhem deformace povrchu pribliZzovanim raménka AFM
k povrchu dominuje elastickd odpudiva sila. Pfi vzdaleni hrotu od povrchu viadu
o nékolik desitek angstromt se zacind projevovat mezimolekularni van der Waalsova
sila. Priblizné ve stejné vzdalenosti hrotu od povrchu, av§ak za pritomnosti kapalné
vrstvy na povrchu vzorku, jsou vzajemné interakce ovlivnény kapildrnimi a adheznimi
silami [4].

Zatimco v zobrazovacich modech AFM je obraz studovaného vzorku ziskan
rastrovanim hrotu po povrchu, v experimentech vyuZivajicich silovou spektroskopii je
hrot ptiblizovan ke vzorku az k mistu kontaktu a poté oddalen zpét. Béhem tohoto cyklu,
viz obrazek 2 A), je mozné urcit silové pisobeni mezi hrotem a povrchem vzorku
vlibovolném bodé. Avsak nastavenim poctu bodl ve vybrané oblasti lze vytvorit
i silovou mapu této oblasti [5]. Pomoci AFM lze ziskat silovou kiivku s vysokym
lateralnim (25 nm), vertikalnim (0,1 A) a silovym (1 pN) rozli$enim [6].

VSechna silova méteni pomoci AFM jsou silné zavisla na parametrech raménka
a hrotu pouzitého k méreni. Kvalita vysledného méreni je urcena predevsim spravnym
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vybérem vhodného raménka a spravné interpretaci vysledkid. Vzhledem k povaze
studovanych vzorkil je nutné znat fyzikalni vlastnosti raménka, zejména konstantu
tuhosti. Ta je dana primo od vyrobce, avsak AFM disponuje vlastnimi kalibra¢nimi
metodami, které umoznuji priblizné tuto konstantu zjistit. Asi nejznaméjsi metoda je
Saderova metoda pro Kkalibraci konstanty tuhosti raménka [7]. Tato metoda vyuziva
dynamického chovani raménka ve fluidnim prostredi (nejcastéji vzduch) a je zaloZena
na jednoduché myslence, Ze frekvencni odezva raménka mize byt aproximovana
odezvou jednoduchého harmonického oscilatoru. Ke stanoveni konstanty tuhosti
raménka je tak potreba znat rozmeéry raménka (Sirka x, délka ,), konstantu tuhosti ve
vakuu, a dale hustotu a viskozitu prostredi, ve kterém se nachdazeji. DalSim uvadénym
parametrem je faktor kvality prostredi, ve kterém se oscilujici raménko nachazi. Tento
faktor udava disipacni proces vtomto systému, zplisobeny vlivem odporu prostiedi.
Vypocet konstanty tuhosti raménka je pak dan vztahem [8]

k = 0,1906pw>LQ{T; (w)w?, ¥

kde pr je hustota prostredi v némZ se raménko nachazi, w; odpovida thlové rezonan¢ni
frekvenci ve vzduchu, je Q¢ faktor kvality ve vzduchu aTjje komplexni komponenta
hydrodynamické funkce ', kterd zavisi na Reynoldsové Cisle Re = prwsw?/4n (nje
viskozita okolniho prostredi) [8].

1.2 Sila nutna k odtrzeni hrotu (Pull-off sila)

Béhem meéteni silové smycky pfti silové spektroskopii pomoci AFM plisobi na hrot
fada sil. Vysledna sila nutna k odtrZeni hrotu od povrchu je tedy sumou vsech sloZek sil
plisobicich v kontaktni zéné hrotu a povrchu vzorku a lze psat jako [9]

FpyLr-orr = Fv + Fg + Fg + Fi, + Fr, (3)

kde Fy je oznaCeni pro van der Waalsovy sily, Fg vyjadiuje silu chemickych vazeb,
Fe1 znadi elektrostatické sily a soucet F;, + Fr udava kapilarni silu [9].

Van der Waalsova sila

Existenci mezimolekularnich nekovalentnich a neelektrostatickych interakci
pSedpovndnl roku 1873 nimecky fyzik J. D. van der Waals. Tyto druhy mezimolekularnich sil
nejsou tak pevné jako Coulombovska sila, ale jsou viudypSitomné a mezi léasticemi vzdy
pSitazlivé. Souhrnnl) zndmé jako van der Waalsova sila, pochazi tyto elektrodynamické
mezimolekularni sily z nésledujicich tSi interakci [10]:

a) Nahodné diphl-diphlove interakce



Na zakladn) Keesomovy teorie se dvl) molekuly s permanentnim diphlem orientuji
v takovém smhru, aby k sobl) pSitahovaly daldi molekuly. Keesomova energie mezi dvima
rozdilnymi molekulami i a j je vyjadSena jako [11]

2,2 P
preesom _ ___HEW G @
Y 3(4mey)kTro ro’

kde V je potencialni energie, ui, 4 jsou diphlové moment molekul, & je dielektricka
permitivita, k je Boltzmannova konstanta, 7 je termodynamicka teplota a C? je konstanta pro
dané molekuly vzdalenost mezi dviima interagujicimi molekulami.

b) Nahodnn diphlem indukovany dipfl

Debye pozoroval, Ze molekula s permanentnim dipdlem indukuje daldi dip6l v sousedni
neutralni molekule. Odpovidajici Debyeova energie mezi dvima rozdilnymi molekulami
i aj lze zapsat jako [11]

2 2 I
yDebye _ _ il + ol _ _%
) (4mey)ro ré’

(5)

kde « je polarizovatelnost molekul a C! je konstanta pro dané molekuly.
c¢) Londonova disperzni interakce

Nestabilni nahodné fluktuace v polarizovatelné molekule jsou pSilinou dolasného dipflu,
ktery indukuje odpovidajici diphl v sousedni molekule. Londonova disperzni interakce lze
popsat pouzitim nasledujiciho vztahu pro dvi) rozdilné molekuly i a j [11]

3aia]- III] _ CII; (6)
2(4me)r i+ ¢

Vi]London _

kde C" je je konstanta pro dané molekuly a I pSedstavuje ionizalni energii molekul.

Londonova disperzni interakce ma ze vech tSi vyse zmindnych mezimolekularnich sil
nejdTleZithjsi roli pSi procesech adheze a fyzikalni adsorpce v makroskopickych systémech.
Keesomovy a Debyeovy interakce Ize nalézt pouze mezi molekulami s permanentnim diphl-
diphlovym momentem. Celkovou van der Waalsovu interakIni energii tak lze zapsat jako
soulet Keesomovy, Debyeovy a Londonovy interakce v nésledujicim vztahu [11]

VVdW — _

cvaw _ (cl’ +Cl+ CL> (7)
r6 '
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kde CV4W je van der Waalsova konstanta [11].

Ackoliv jsou van der Waalsovy interakce souc¢tem rozdilnych sloZek (Keesomovy,
Debyeovy a Londonovy interakce), vSechny zavisi na vzdalenostech interagujicich
objektl stejnym faktorem [11]

CVdW
pvaw = —— (8)
r6
Odpovidajici van der Waalsova sila &vaw je [11]
oV 6CviW
F = = : 9
vdw ar r7 ( )

Kapilarni sila

Jednim z pripadi kapilarnich jevl je kondenzace vodnich par mezi hydrofilnim
hrotem AFM a vzorkem, ke které dochazi vzdy, kdyZ je hrot v tésné blizkosti povrchu
a relativni vlhkost okolniho vzduchu je vyssi neZz 0 %. K zdkladnimu popisu téchto jevi
se vyuzivaji dva vztahy: Youngova-Laplaceova a Kelvinova rovnice. Younglv-Laplacelv
vztah souvisi se zakfivenim kapalného povrchu v zavislosti na rozdilu tlaku
AD v kapaliné Di, a tlaku Dour okoli. Za neptitomnosti gravitacnich tucinkl nebo v pripadé,
Ze interagujici objekty jsou dostatecné malé a gravitacni silu lze tedy zanedbat ma
Youngova-Laplaceova rovnice nasledujici tvar [12]

Ap = Pin ~ Pout =V (—T—ll + %) (10)
kde r je povrchové napéti vody, r; ar, jsou poloméry krivosti, které popisuji zakriveni
vzniklého rozhrani, viz obrazek 3. Polomér r, je zde povaZovan za konkavni vzledem
k vodé a jeho hodnota je tedy kladna a polomér r; je zaporny. Kelvinova rovnice nebo
také Kelvinova-Laplaceova rovnice je druhym fundamentalnim vztahem. Tento vztah
vyjadiuje zavislost parcidlniho tlaku nasycené pary v zavislosti na zakfiveni povrchu
zkondenzované kapaliny [12]

RTIP—V[ 1+1]—V1 (11)
HPO—VM 1 _yMrK



kde R je plynova konstanta, 4 je teplota, V, je molarni objem kapaliny, P je parcialni tlak
nasycenych vodnich par nad zakrivenym povrchem, P, je parcialni tlak nasycenych
vodnich par nad rovnhym povrchem. Pomér P/P, se nazyva relativni vlhkost a r¢ zde
predstavuje Kelvintv polomér [12].

Po privedeni hrotu AFM do kontaktu se vzorkem se vytvoii vodni krcek neboli
meniskus, tedy voda zkondenzuje v misté styku hrotu a vzorku. Meniskus se také objevi,
jestlize je povrch studovaného materialu pokryt tenkou vrstvou kapaliny. Kapilarni sily
plisobici vlivem utvoreni menisku zpusobi, Ze hrot bude pritahovan ke vzorku. Kapilarni
sila ptitahujici hrot k povrchu je souétem U-ové slozky sily vzniklé v disledku
povrchového napéti Fr a sily vdisledku tlakového rozdilu v utvofeném menisku
plisobici na hrot F;.

Polomér zakriveni menisku je dan vznikem rovnovahy mezi vyparovanim
a kondenzovanim vody pfi urcité relativni vlhkosti na zakladé rovnice (11). Tvar
menisku je urcen Laplaceovym tlakem uvnitt, ktery je zplisoben povrchovym napétim
menisku [13, 14]. Skupina védctl pod vedenim Chunga v [9] publikovala studii, ve které
hodnotu zaporného tlaku uvnitf menisku stanovila az na -160 MPa. Studie ukazala, Ze
takova zaporna hodnota tlaku znaci metastabilni stav menisku bliZici se témér limitu
stability vody. Kapilarni silu F¢ 1ze tedy zapsat vztahem [9, 15, 16]

FC = FL + FT' (12)

| Xo

r\]
)
Y
H \10 v 6,

I
-

Obrazek 3: Vznik menisku po priblizeni hrotu AFM ke vzorku. ( je vzdalenost mezi
hrotem a povrchem vzorku, 2 je polomér hrotu. Uhly 6, a 6, reprezentuji kontaktni thly
na rozhrani hrotu a kapaliny a na rozhrani povrchu vzorku a kapaliny. Uhel ¢ urcuje
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kontaktni uhel hrotu. Zakriveni kapalného menisku je popsano dvéma poloméry -
azimutalnim r, a meridionalnim ry [2].

ZjednoduSené odvozeni sily vzniklé v dlsledku tlakového rozdilu ve vytvoreném
menisku Fj, 1ze vyjadrit na zakladé rovnice (10), tedy [12]

FLo=0p-S ="y, (13)
||

kde mx? predstavuje kruhovou plochu, kterd je dana bodem dotyku obéalky menisku
a hrotu, viz obrazek 3. :-ovou sloZku sily vzniklé v dlisledku povrchového napéti Fy 1ze
vyjadrit jako [15]

Fr = 2nRyyy sin @ sin(g + 6,). (14)

Celkovou kapilarni silu lze tak vyjadrit vztahem [12]

-1 1
Fc = 2nRyy sin @ sin(ep + 6,) + (r_ + —> x?.
1

Ty (15)

Avsak v literatuie se pro vypocet F¢ pouziva jednoduchy vztah pro maximalni
pritazlivou silu mezi hrotem a vzorkem [15]

Fc = Fr + F, = F;, = 4nRy cos 6, (16)

ktery je vysledkem mnoha predpokladi uvedenych v [2]. Tato rovnice pocitd pouze
s prispévkem Laplaceovy sily, tedy sily vzniklé v dlsledku tlakového rozdilu
v utvofeném menisku F, plisobici na hrot. Tento vztah predpovida nezavislost adhezni
sily na relativni vlhkosti.

Vysledky Pakarinena A0 Al. dokladaji zavislost velikosti povrchového napéti na
rozmérech sférického objektu. Podle této studie lze zanedbat povrchové napéti pro
poloméry krivosti okolo 1 pum. Nicméné pro objekty mensich polomért se prispévek sily
povrchového napéti miize stat vyraznéjsi nez prispévek Laplaceovy sily. Dale ve svém
vypocetnim modelu pro urceni kapilarni sily pri interakci nanocastic s povrchem
ukazuje, Ze standardni pribliZeni uvedena v [2] jsou platna pouze pro sférické objekty
s krivosti okolo 1 um. Pod touto hranici vzriistd zavislost kapilarni sily na vlhkosti
prostredi. [13].
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Adhezni sila a pull-off sila

Povrchové sily drzici dvé rtzna télesa vtésném kontaktu pohromadé mohou
pochazet z van der Waalsovych interakci, chemickych vazeb, elektrostatickych
interakcich, kapilarnich sil nebo i z difuze [16]. Ze vztahu pro silu nutnou k odtrZeni
rovnice (3) je patrné, Ze vétSina sil podilejicich se na adhezi je obsaZena také v pull-off
sile. Z tohoto dliivodu se nékdy v literatuie zaménuje pojem meéreni pull-off sily za
méreni adhezivni sily [2].

Adheze je dlisledkem pritazlivych chemickych i fyzikalnich sil, které plisobi
v kontaktni z6né dvou téles. Pro riizné typy material je adhezni sila vysledkem rtiznych
interakci. U kovil je ddna kontaktnim potencidlem, volnymi stavy elektronti na povrchu
materidlu nebo také defekty v mrizkach. Adheze u polovodici je urCena stavem
povrchovych elektronti a atomy primési, zatimco u dielektrik adhezni silu zptisobuje
dipdlovy moment molekularnich skupin umisténych na fazovém rozhrani [17].

1.3 Pull-off sila a relativni vlhkost

Méné probadanou oblasti je pravé kombinace silové spektroskopie, provadéné na
mikroskopu atomarnich sil, v zavislosti na relativni vlhkosti prostredi. Predeslé pokusy
sjednotit teorii zabyvajici se vlivem vlhkosti na interakci hrotu se vzorkem doposud
neprinesly uplné reSeni této problematiky. Vliv relativni vlhkosti prostredi na pull-off
silu je vétSinou vysvétlovan teoriemi o vzniklém menisku, a tim i velikosti vzniklé
kapilarni sily. Nicméné presna interpretace je velmi komplikovana kvili dalSim vliviim,
které do této problematiky zasahuji. Napriklad vliv deformace a nerovnosti stykovych
ploch a s tim spojena teorie kontaktni geometrie [18]. Nékteré studie uvadi, Ze v ptipadé
interakce hrotu AFM s hydrofilnim povrchem je pravdépodobné nejvétsi prispévek pull-
off sily pravé kapilarni sila [19]. Pak tento problém lze, s ohledem na sily ptisobici mezi
hrotem a studovanym vzorkem, pireformulovat jako zavislost kapilarni sily vii¢i vlhkosti
prostiedi. Doposud vSechny uvadéné vysledky experimenti vykazuji dvé tendence,
kterymi se tato zavislost tidi. Jeden trend predstavuje soubéZny nartst sily nutné
k odtrZeni hrotu od povrchu se zvySujicim se procentem relativni vlhkosti. V druhém
pripadé je patrny také soubézny narust, avsak s pribyvajici saturaci okoli vodni parou se
sila nutna k odtrZeni hrotu zmensuje. Byla zde pozorovana urcita maximalni hodnota
[12]. Podle poznatkl z experimentti Farshchi-Tabriziho A0 Al. v [18], se polohy téchto
maxim dokonce méni v zavislosti na pouZitém hrotu AFM, studovaném materidlu a na
okolnim prostredi. Vtéto praci byl vySetfovan vliv relativni vlhkosti na velikost
mérenych pull-off sil pro pét odliSnych hroti AFM a tri specifické vzorky. Jednim ze
studovanych vzork byl i kifemik Si (100) s vrstvou nativniho oxidu na povrchu.
Proméreni silové spektroskopie na hydrofilnim SiOz hrotem z nitridu kfemiku (SiN)
ukazalo tendenci pull-off sil vytvaret maxima pii hodnotach 65-80 % pro riist i pokles
RV, viz obrazek 4 b). Nicméné v nékolika malo pripadech byla pozorovana i soubézna
rostouci tendence pull-off sil s RV. Naproti tomu byla méfena stejna zavislost pull-off sil
pro pokles i rist RV na hydrofobnim povrchu HOPG §(ECEIU Z0AAOAA OUOTIUGEA = 0APEEOA)
kiremikovym hrotem. Zde nebyla pozorovdna Zadna zavislost. K podobnému vysledku
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dospél diive ve své praci i Jones A0 Al. v [20]. Zamé¥il se na studium adheznich sil mezi
sklenénym a kremikovym povrchem pomoci silové spektroskopie. Pri pouZiti
kiremikového hrotu s polomérem = 20 nm naméril na hydrofilnim kiemikovém vzorku
rostouci zavislost s polohou maxima priblizné mezi 60-80 % pfi ristu i poklesu RV. Dale
pouziti stejného hrotu na hydrofilnim sklenéném povrchu pro rostouci hodnoty RV
vykazalo zavislost rostouci. Tato zavislost byla potvrzena i pti zpétném proméreni pull-
off sil pro klesajici RV. Zde soubézné s klesajici hodnotou RV klesala i hodnota pull-off
sily. Dal$i pozorovani byla provedena na hydrofobnim kifemikovém povrchu
a hydrofobnim sklenéném povrchu. Pro hydrofobni kiemikovy povrch byla zavislost
témeér konstantni v celém rozsahu RV pro rist i pokles. Trend pro hydrofobni sklenény
povrch vykazoval obdobné konstantni chovani, mimo urcité anomalie vrozsahu
10-50 % RV. Vtéto studii byl vySetrovan i vliv velikosti poloméru hrotu na trend
i velikost pull-off sil. Svépomoci pripravené raménko, na jehoZz konec byla prilepena
sklenéna kulicka o definovaném poloméru = 20 pm, bylo pouZito k urceni tohoto vlivu.
Namérené zavislosti stakto upravenym raménkem AFM pro hydrofilni kiemikovy,
viz obrazek 4 a), i sklenény povrch byly jednotné a vykazovaly riist p¥i rostouci RV. Pro
vétsi polomér pouzitého hrotu bylo toto chovani ocekdvano, na zakladé vzristu stykové
oblasti hrotu a vzorku. Avsak povrch sklenéné kulicky, vtomto piipadé hrotu AFM,
nebyl dokonale hladky. Ztoho divodu nelze komplexné interpretovat vliv vétSiho
poloméru hrotu na rostouci trend pull-off sil vzavislosti na RV. Pro hydrofobni
kremikovy i sklenény povrch byla tendence konstantni v celém rozsahu RV. To se
shoduje s vysledky namérenymi hrotem o velikosti poloméru = 20 nm [20]. Obé dvé
varianty, tedy paralelni rist pull-off sily s RV ale i zavislost projevujici maximum, byly
tedy naméreny a potvrzeny na sobé nezavislymi védeckymi skupinami.

Ackoliv se mnohé studie zabyvaji vySetfovanim ptivodu adheznich sil na zakladé
raznych teorii [21], zatim pro tuto problematiku nebylo nalezeno vhodné komplexni
feSeni. Neni doposud uspokojivé vyreSena otazka vztahu Kkapilarni sily v menisku
a maximalni adhezni sily pri separaci hrotu AFM od kapalné vrstvy na povrchu, jako je
tomu pti méteni silové spektroskopie pomoci AFM. Nicméné Ding A0 Al. ve své praci
zabyvajici se studiem adheznich vlastnosti grafenu a oxidu grafenu mikroskopif
atomarnich sil poukazal, Ze vysledna vypoctena adhezni sila, ktera je urcena prevazné
velikosti vodniho menisku a tedy kapilarni silou, byla v dobrém souladu s namérenymi
daty [14].
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Obrazek 4: a) Hydrofilni sklenéna sféricka Castice o poloméru 20 um interagujici se
vzorkem snativni vrstvou oxidu. b) Interakce hrotu AFM o poloméru <10 nm
vyrobeného znitridu kremiku a kifemikového vzorku. Obé dvé =zavislosti byly
promérovany nejprve pro stoupajici hodnoty a poté pro sestupujici hodnoty relativni
vlhkosti [12].

Jiny pristup k této problematice byl vyvinut skupinou védcti pod vedenim R. F. Cooka. Na
zakladé méreni silové spektroskopie pomoci AFM byly proméreny velikosti sil nutnych
k odtrzeni hrotu pro rizné relativni vlhkosti okolniho prostiedi. Dale byla vypocitana
velikost adhezni prace pro separaci hrotu od vzorku podle prisluSného modelu. Na
zakladé tohoto modelu byla nejprve adhezni prace vypocitana pro hrot a vzorek
ponoteny ve vodé. Dale byla stanovena velikost adhezni prace pro hrot a vzorek za
pritomnosti samotného menisku. Obé dvé hodnoty adhezni prace byly secteny. Zavér
této studie ukazal, Ze ackoliv vyslednd hodnota adhezni prace byla pro jednotlivé
hodnoty relativni vlhkosti neménna, sila nutna k odtrzeni hrotu od vzorku se stoupajici
relativni vlhkosti rostla také. Rist této sily nutné kodtrzeni hrotu od vzorku byl
vysvétlen zménou tlaku, ktery je hrotem vyvijen a tim ménici se plochu dotyku hrotu
a vzorku, ktera se méni v zavislosti na velikosti vytvarejiciho se menisku s rostouci
hodnotou relativni vlhkosti [21].

Objasnéni tohoto chovani by mohlo napomoci v interpretaci silového pusobeni
mezi hrotem AFM a studovanym materidlem pri ménici se relativni vlhkosti. Pro
hydrofobni a hydrofilni materialy by pak mélo dojit k vyrazné rozdilnym hodnotam
primérné sily nutné kodtrzeni hrotu AFM. Za téchto predpokladii by mohla byt
navrzena metoda pro urceni lokalni hydrofilnosti resp. hydrofobnosti vzorku. Poptipadé
by pomoci silové spektroskopie bylo mozné klasifikovat jednotlivé materialy v zavislosti
na jejich silové interakci shrotem pro rizné procento relativni vlhkosti.
V experimentalni ¢asti této diplomové prace jsou zpracovana a vyhodnocena mérenti sily
nutné k odtrZzeni hrotu AFM od grafenové/grafitové vrstvy a okolniho substratu SiO:
v zavislosti na relativni vlhkosti, na oSetfeni substratu chemickymi prostredky
a v neposledni radé je posuzovan vliv elektrického napéti privedeného k této vrstvé na
jeji chovani.
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2. Metoda stanoveni kontaktniho ahlu

2.1 Povrchové napéti a povrchova energie

Rozhranim je nazyvana oblast, ktera od sebe oddéluje dvé faze. Do jisté miry lze
termin rozhrani nahradit synonymem povrch, avsak v situacich kdy je potreba piesné
oznacit obé faze, nebo naznacit hranici mezi dvéma zkondenzovanymi fazemi je
preferovan pojem rozhrani [16].

Povrchové napéti kapaliny je vysledkem silového plisobeni mezi molekulami,
které drzi kapalinu pohromadé [22]. Uvnitf kapaliny jsou vzdjemné interakce vSech
molekul vrovnovaze. Na rozhrani kapaliny a vzduchu dochazi k nerovnovaze sil od
okolnich molekul a povrch kapaliny se chova jako tenka pruzna vrstva. Povrch ma tak
tendenci pii daném objemu kapaliny zaujmout co nejmensi plochu [23]. Povrchové
napéti je definovano jako vratna prace potrebna ke zvétSeni povrchu o jednotkovou
plochu [11]

W =yAA, (17)

kde 7 je pozadovana prace, r znaci povrchové napéti potrebné k jednotkovému zvétSeni
plochy rozhrani a A! vzniklou plochu. Povrchové napéti r je tedy vyjadireno v jednotkach
JmZ2nebo Nm-1.

V pripadé kapalnych povrchli se terminy povrchova resp. mezifazova energie
a povrchové napéti casto zaménuji [11]. Podle termodynamické definice je mezifazova
energie rovna pro izotermicko-izochorické déje Helmholtzové energii & vztazené na
jednotku plochy fazového rozhrani a pro izotermicko-izobarické déje pak Gibbsové
energii " vztazené na jednotku plochy fazového rozhrani [24]

oF G
r=(s1) =55 (18)
0A T,V,ng 0A T,p,n;

kde 4 je teplota systému, 6 je objem, D tlak a n; predstavuje molarni koncentraci kazdé
faze. Protoze G = G(T, P, n;, A), Ize diferencialni tvar zapsat jako [25]

dG = —SAT + Vdp + Z wdny + ydA4, (19)

kde 3 znaci entropii a y; je chemicky potencial molekul i. Pfi konstantnim tlaku a teploté je
rovnice (19) redukovana na tvar [25]
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dGS = Z,uidnis + ydA4, (20)

kde horni index s znac¢i navySeni molarni koncentrace i-té molekuly, ktera se nachazi na
rozhrani. Potom podle Eulerova teorému lze zapsat Gibssovu volnou energii jako [25]

GS = Z uin;S + yA, (21)

ktera je souhrnné oznacovana jako povrchova energie kapalin [11, 26]

2.2 Youngova rovnice

Pri kontaktu kapky kapaliny a pevné latky zaujima kapalina specificky tvar [25,
26]. Hlavni charakteristika vysledného tvaru kapky je zavisld na vlastnostech
mezifazového rozhrani [27]. Na hydrofilnich materidlech lze pozorovat rozestrenost
vody po povrchu. V pripadé hydrofobnich povrchii mize voda zaujimat takika kulovity
tvar. Tato skutecnost byla popsana Youngem r. 1805. ZjednodusSené lze vysvétlit tento
jev jako efekt adhezivnich a koheznich sil. Adhezivni sila mezi kapalinou a pevnou latkou
zpusobi rozprostieni vody po povrchu, zatimco kohezni sila uvnif kapky brani kontaktu
s povrchem [28]. Obecné se tato vlastnost materialu oznacuje jako smacivost. Mirou
smacivosti kapaliny na povrchu pevné latky je ihel smaceni 8, viz obrazek 6 d).

a) b) c)

~®
d) NN Y

] e
I AR = S

Obrazek 5: Tvar kapky na rtzné smacivém povrchu - a) malo smacivy povrch,
b) smacivy povrch, c) témeér dokonale smacivy povrch [28]. d) Kapka kapaliny na
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trifazovém rozhrani. Jsou vyznacena rozlozeni mezifdzovych energii v misté kontaktu tr{
fazi [29].

Na zakladé velikosti thlu smaceni lze rozpoznat, zda voda dany povrch smaci
nebo naopak nesmaci. Pokud je kontaktni tihel roven 0°, voda se zcela rozprostira po
povrchu pevného materialu. JestliZe je kontaktni uhel roven 180°, povrch je zcela
hydrofobni a voda jej nesmaci. Za smacivy material Ize oznacit latku, se kterou kapka
svira thel mensi nez 90°. Za nesmacivost se povaZzuje kontaktni thel vétsi nez 90° [27].
Smacivost rliznych povrchi je ilustrovana na obrazku 5 a)-c), kde jsou zobrazeny tii
rizné stykové plochy - rozhrani pevna latka/plyn, pevna latka/kapalina
a kapalina/plyn. Kazdé rozhrani ma definované povrchové napéti - rg (pevna
latka/kapalina), rsy (pevna latka/plyn) a rv (kapalina/plyn). Uhel smaceni je
s mezifazovou energii jednotlivych rozhrani spjat Youngovou rovnici [11]

22
Ysv — Vsl = YIv COS 0, (22)

ktera vyjadiuje povrchovou energii [11].

Smacivost lze také urcit na zdkladé povrchové energie. Hydrofilni povrchy
disponuji vysokou povrchovou energii, zatimco hydrofobni povrch ma povrchovou
energii nizkou. Kompletné hydrofilni plochu lze ziskat pouze na Cistych a velmi hladkych
povrsich v kontaktu s Cistymi kapalinami bez jakékoliv kontaminace.

Nejen k charakteristice povrchu pevné latky lze pouzit studii kontaktniho dhlu. Dalsi
vyznamné parametry lze odvodit na zakladé povrchovych napéti jednotlivych rozhrani
a kontaktniho thlu [11]:

a) Adhezni prace

Vztah mezi adhezni praci a jednotlivymi mezifazovymi energiemi tii stykajicich se fazi je
dan Dupréovou rovnici [30]

Wa=Yv+Vsv — Vsl (23)

Adhezni prace je definovana jako prace 7, potiebna k separaci kapalné a pevné
faze podél fazového rozhrani plochy [31], viz obrazek 6 b).VyuZiva se k vyjadreni
interaké¢ni sily mezi dvéma fazemi a je dana Youngovym-Dupréovym vztahem [32]

Wa=Vsy +Viv— Vsl = VIV(COS 0+ 1)- (24)
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b) Kohezni prace

Je urcena jako vratna prace 7, nutna k roztrzeni sloupce kapaliny o jednotkové
plose priifezu a je dana rovnici [33]

Wy = 2ya, (25)
kde rije povrchova energie faze. Slouzi k urceni sily molekularni interakce uvnitr

kapaliny. Po odtrZeni vznikaji dvé nova rozhrani s plynnou fazi, ktera sloupec obklopuji,
viz obrazek 6 a) [33].

a) b)

Obrazek 6: a) Roztrzeni kapalného sloupce A za vzniku dvou novych rozhrani [33].
b) Rozdéleni dvou fazi podél fazového rozhrani [31].

3. Aplikace grafenu v oblasti senzort

3.1 Grafen

Pod pojmem grafen se rozumi monovrstva uhlikovych atoml usporadanych do
Sestithelnik ve 2D mtiZce, ktera je zakladnim stavebnim prvkem pro ostatni znamé
alotropy uhliku [34], viz obrazek 7.
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3.2 Historie grafenu

Grafen se diky svym vyraznym vlastnostem dostal na predni pricky zajmu védcti
z celého svéta. Pred upfenim pozornosti na grafen byl vyzkum zaméren na ostatni
uhlikové modifikace. V roce 1985 byly identifikovany fullereny a po par letech vr. 1991

Obrazek 7: Nahore grafen (2D) jako stavebni prvek pro ostatni formy uhlikovych
alotropt. Vlevo fulleren (0D), uprostied je nanotrubice (1D) a vpravo grafit (3D) [35].

byla objevena dalsi alotropa ve formé 1D struktury - uhlikova nanotrubice. Paradoxné
byla existence grafenu od pocatku zavrZena kvili predpovédi termodynamické
nestability takového materialu. Zlom vs$ak priSel s navrhem vyroby takovéto struktury.
Novoselov a Geim Uspésné vyuZili mechanickou exfoliaci k ziskani jedno a viceatomarni

\\\\\\\\\

Nobelovou cenou [36, 37].

3.3 Vlastnosti grafenu

Diky konfiguraci valen¢nich elektroni sp? disponuje grafen mnoha
pozoruhodnymi vlastnostmi. NevSednost tohoto materidlu vykazuji nejen jeho
mechanické vlastnosti, stejné tak i jeho pasova struktura. Mimo jiné grafen vykazuje
vysokou absorpci svétla, a také velkou citlivost na vnéjsi magnetické pole. Vyjimecna je
i jeho vysoka kvalita krystalu, kterd je dana Cistotou uhliku a perfektnim uspoiradanim
miizky bez pritomnosti defektli. Z toho diivodu se mohou elektrony volné pohybovat,
coz zplsobuje velkou vodivost grafenu. Stfedni volna draha elektronu v grafenu
dosahuje az 0,3 um pii pokojové teploté - dochazi ktzv. balistickému neboli
bezesrazkovému transportu [35]. Proméfenim jeho vlastnosti byly zjiStény hodnoty
Youngova modulu pruznosti E = 1 TPa a strukturni pevnosti g;,; = 130 GPa. JiZ zminéna
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pasova struktura jednovrstvého grafenu vykazuje dva pasy, valencni avodivostni,
které se dotykaji vbodech Ka K’ vrozich Brillouinovy zoény, viz obrazek 8 a).
Nahlédnutim do pasové struktury v téchto bodech zjistime, Ze v mistech dotyku maji
pasy kuZelovity tvar. Tento kuZelovity tvar odpovida charakteru polovodice s nulovym
pasem zakazanym energii. V této oblasti lze nosice naboje povaZzovat za volné castice,
jejichZ energie zavisi linedrné na hybnosti. Tyto elektrony jsou oznacovany jako
Diracovy fermiony.

V grafenu lze také ménit typ vodivosti. Po priloZeni napéti ke grafenové vrstvé se
Fermiho mez posune pod nebo nad misto styku kuzell. Takto Ize ziskat elektronovou
nebo dérovou vodivost prilozenim kladného nebo zaporného napéti. Nejmensi vodivost
je vsamotném misté dotyku kuzell - v Diracové bodu [35], viz obrazek 8 b).
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Obrazek 8: a) Pasova struktura grafenu vrezu. Valen¢ni a vodivostni pas v oblasti
Brillouinovy zony. b) Posun Fermiho meze po priloZeni hradlového napéti [35].

3.4 Aplikace grafenu

Vyznamny aplika¢ni potencial ma vyuZziti grafenu v kompozitnich materialech, viz
obrazek 9. Pro vyrobu kompozitli jsou vyZadovany urcité parametry grafenové vrstvy
a neméné dullezité je i homogenni rozmisténi grafenovych vrstev v objemu materialu.
Stankovich A0 Al. ve své praci navrhl komplexni postup piipravy poZadovaného grafenu
exfoliaci s dostatetnym rozptylenim chemicky modifikované grafenové vrstvy uvnitr
kompozitu. Pro polystyren-grafenovy kompozit bylo dosaZeno perkola¢ni meze 0,1 hm.
%. Perkola¢ni mez odpovida koncentraci grafenu, ktera vytvori spojitou vodivou vrstvu.
Po prekroceni této meze dochazi k nahlému zvySeni vodivosti. Tato mez je pro grafen asi
trikrat mensi, neZ pro vSechny dosud znamé 2D plniva. DalS$im zvySovanim koncentrace
plniva nad perkola¢ni mez, naptiklad nad 0,5 hm. %, ma za nasledek nartst elektrické
vodivosti na priblizné 0,1 Sm-1. Prakticky bylo dosaZzeno hromadné produkce prasku
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nekoagulovanych grafenovych jednotek a tato skutec¢nost spolu s nizkou vyrobni cenou
vytvari z kompozitnich materialu zaloZenych na grafenu atraktivni material pro Siroké
pouziti [38]. Dalsi lakavou oblasti vyvoje je moZnost vyuziti grafenového prasku lze najit
v elektrickych bateriich. Vysoka vodivost grafenového prasku by mohla vhodné upravit
ucinnost baterii.

Nejslibnéji se vbudoucnu jevi zavedeni elektronickych prvk a soucastek
z grafenu napiiklad v mikroprocesorech. V nedavné dobé byla predstavena Baem A0 Al.
metoda prenosu velkych grafenovych filmi o velikosti cca 0,8 m vyrobenych
plazmatochemickou depozici na vhodny substrat. Tato metoda pfenosu umoznuje také
grafen chemicky dopovat, a tim Ize upravit hodnotu vrstvového odporu tak, aby byla
vhodna pro vyuZiti v elektronickych aplikacich. Hodnota vrstvového odporu pro
jednovrstvy grafen odpovida cca 500 Qm-l. Takova hodnota je dostacujici pro vyuziti
v dotykovych technologiich, zatimco materidly sniz$i hodnotou jsou nezbytné pri
vyrobé solarnich panelli, LED, LCD atd. Dosavadni vysledky ukazaly, Ze 1ze dosahnout
hodnoty vrstvového odporu pro grafenovy film okolo 30 Qm-! pti 90% transparentnosti.
Bohuzel chemické dopovani neni ¢asové invariantni a klesa kvili

i) * & A B TIRES

Obrazek 9: Snimky povrchu dvou kompozitnich materidli porizené rastrovaci
elektronovou mikroskopii ve vysokém (500 nm) i nizkém (1 upm) rozliSeni.
a), b) Kompozit s 0,48 hm. % grafenu v polystyrenu. c), d) Kompozit s 2,4 hm. % grafenu
v polystyrenu [38].

nestabilit¢ dopantli. Takovd hodnota je dostatecnda pro vyuziti v dotykovych
technologiich, zatimco materidly s niZ$i hodnotou jsou nezbytné pri vyrobé solarnich
paneld, LED, LCD atd. Dosavadni vysledky ukazaly, Ze 1ze dosdhnout hodnoty vrstvového
odporu pro grafenovy film okolo 30 Qm-! pti 90% transparentnosti. Bohuzel chemické
dopovani neni casové invariantni a klesd kvili nestabilité dopanti. Nadéjny vyvoj
grafenovych film umocnila moznost masové produkce takovych filma vlivem pouzité
technologie vyroby zvané roll-to-roll. Jednou z moZnych priimyslovych aplikaci téchto
grafenovych filma je produkce transparentnich elektrod, kde je nyni hojné vyuzivan
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cinem obohaceny oxid india (ITO). Tento oxid ma vrstvovy odpor 10-50 Qm1 pfii
transparentnosti 90%. Problém vSak nastava pri nanaseni na flexibilni substrat (PET),
ktery je deformovan vlivem vysoké depozicni teploty indium tin oxidu. Prizptisobenim
depozicni teploty substratu vsak vyvolava degradacni ucinky v ITO, ktery ztraci své
unikatni elektronické vlastnosti. Zde se do budoucna nabizi pteorientovat vyrobu
transparentnich elektrod na grafenové filmy. Bae A0 Al. ve své praci schematicky ukazali
mozny vyrobni proces grafenovych elektrod pouZitim fotolitografie a navrh vyroby
transparentniho pentacen-grafenového FET [39], viz obrazek 10.

Mezi pozoruhodné parametry grafenu patfi nizky elektronicky Sum. Z toho
diivodu je velmi dobrym kandidatem nejen pro chemické detektory, ale vSude tam, kde
je potieba vysoce citlivych sond na vnéjsi naboj, zménu magnetického pole nebo
i mechanické napéti [1]. Napriklad v soucasné dobé se objevuji senzory na bazi
grafenovych materiali detekujici peroxid vodiku, glukézu, nukleonové kyseliny, rtizné
biomolekuly a ostatni chemikalie (podrobnéji v [40]).

=1 —)
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Leptdni Cu Depozice Pentacene

Pf‘enos pentacenu

Odstranéni PMMA

Obrazek 10: Potencialni vyrobni proces pro naneseni grafenovych elektrod na plastovy
nebo na pentacenovy substrat [39].

3.5 Grafen jako senzor

VIV

a vyrobé rlznych typl senzord. Postupné jsou nalézany riizné metody detekce
zahrnujici optické, elektrické, magnetické, chemické a mechanické senzory. Za velkou
citlivost tohoto materialu muiiZe skutecnost, Ze vlastné kazdy atom této struktury je
zaroven povrchovy atom a tedy interaguje primo s danym prostfedim. Tuto zvySenou
citlivost podporuje i jednoducha a rychld modifikace elektronickych vlastnosti grafenu
béhem takové interakce. Nicméné, pro detekcni ucely je potreba vysoce kvalitni
jednovrstvy grafen. Takto kvalitni grafen je mozné zatim pripravit pouze mechanickou
exfoliaci. Touto metodou je mozné ziskat vzorky s pohyblivosti vétsi nez 105cm?V-1s1,
zatimco typicka pohyblivost grafenu vyrobeného jinymi metodami je v rozsahu
(5-15):103 cm2V-1s1 [41]. Vzhledem k limitovanému rozsahu se tato diplomova prace
zamétuje pouze na chemické a elektrochemické zpiisoby detekce.
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Chemicky senzor

Hlavnim cilem vSech detek¢nich metod je dosahnout takového stupné citlivosti,
aby bylo moZné rozliSit jednotliva kvanta mérené entity. V piripadé chemickych senzort
je toto kvantum jeden atom nebo jedna molekula. Takového rozliSeni vSak zatim nebylo
dosazeno na zadném ze soucasnych materiall. Zakladnim omezenim stavajicich senzort
je mnoZstvi defektli v materialu, z néhoZ jsou vyrobeny, a fluktuace zplisobené tepelnym
pohybem naboje. Tyto limitujici parametry vyrazné zvysuji vnitini Sum kvili kterému
nelze urcit hledany signal pro jednotlivé molekuly nebo atomy [41].

Diky dvoudimenzionalni strukture grafenu se kazdy atom podili na interakci.
V daném prostredi, jemuz je vystaven, mohou vSechny jeho atomy interagovat, coZ
maximalizuje vysledny efekt. Témeér vSechny tyto interakce zpisobi narusSeni jinak
dokonale Cisté struktury grafenu a elektronické odezvy tohoto materialu. Na zakladé
tohoto jevu lze grafen vyuZit k detekci téchto vlivli. Molekuly, které jsou adsorbovany na
povrch grafenu, silné ovlivni lokalni koncentraci naboje. Tato zména koncentrace naboje
je postupné predavana elektrony mezi sebou. Vysledkem je postupnd zména
elektrického odporu grafenu. Takovy retézec je mozny diky velmi nizkému
elektronickému Sumu grafenu.
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Obrazek 11: a) Zmény v rezistivité zplisobené vystavenim grafenu vlivu riznych latek
(NHs, CO, H20, NO2) v koncentracich 1 p.p.m. Oblast I: zatizeni je ve vakuu, II: vystaveni
plisobeni danych plynd, III: vypusténi experimentalniho systému, IV: vyzihani zarizeni
pri 150 °C. b) Struktura ,hall bar “ c¢) Zmény v Hallové odporu pozorované v blizkosti
Diracova bodu béhem adsorpce (modra krivka) molekul silné zfredéného NO; a béhem
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desoprce (Cervend krivka). Zelena referen¢ni kiivka ukazuje hodnoty stejného zarizeni,
které bylo dikladné vyzihano a poté vystaveno Cistému Heliu [1, 41].

Operacni princip chemickych senzori, které jsou na bazi grafenu, je zalozen na
zménach v jeho elektrické vodivosti. Molekuly adsorbované na povrch grafenu vykazuji
stejné chovani jako donory a akceptory elektrond. Tato schopnost spolu svyse
zminénymi vlastnostmi délaji z grafenu material svysokou citlivosti vii¢i okolnimu
prostredi. Zarizeni na detekci jednotlivych molekul bylo popsano a vyrobeno v [1].
V této praci byla pripravena struktura ,hall bar “ k detekci Hallova jevu, viz obrazek
11 b). Na tomto zarizeni byl pozorovan Halliiv odpor v blizkosti Diracova bodu. Jak je
patrné zobrazku 11 c), vodivostni zmény odpovidaji pridani nebo odstranéni
jednotlivych elektronti, nejmensiho méreného kvanta pro vodivost, z povrchu grafenu.
Pripravené zatizeni je tedy schopno dosahnout detekéniho limitu jediné molekuly. Na
obrazku 11 a) je pro uplnost zobrazeno chovani tohoto zarizeni v pripadé, Ze je grafen
vystaven dal$im plyntim. Prvni dvé latky NHz a CO dopuji grafen elektrony, zatimco
zbyvajici H20 a NO2 jej dopuji dirami. Pro riizné latky roste i mira dopovani [1].

Do budoucna se dopovani grafenu jevi jako velmi slibny prostredek pro
modifikaci detekce rozlicnych latek. Teoretické studie, které byly podniceny
prokazanymi detek¢nimi schopnostmi grafenu se snazi skloubit dosaZenych
experimentdlnich vysledkl steorii a vysvétlit tak fyzikalni princip dopovani a jeho
ti¢inku. Wehling A0 Al. se pokusil principidlné vysvétlit obecny vztah mezi mirou
dopovani a typem adsorbantdi, které ulpi na povrchu grafenu. Ty mohou mit bud’ Gplné
zaplnénou valenc¢ni slupku, nebo ji mohou mit zaplnénou jen zéasti. Pro zvoleny NO;
systém, kterému byl grafen vystaven, bylo predpovézeno, Ze monomer s castecné
zaplnénou valenc¢ni slupkou (NOz) prijima elektrony z grafenu vice neZ dimer s uplné
zaplnénou valen¢ni slupkou (N204). Z toho divodu je molekula NO2 povazovana za silny
akceptor oproti svému dimeru N204 [42].

Vyrazného zvétSeni uCinnosti detekcnich zarizeni lze dosahnout zvétSovanim
ploch citlivého grafenu v téchto detekcnich zatizenich, tedy formaci rtizné velkého pole
senzorl. Toto zvétSeni by mélo za nasledek narist interagujici plochy a nasledné snizeni
doby vystaveni rliznym latkdm - i toxickym [1]. Takova zatizeni by mohla byt uspésné
vyuzivana pri detekci znecisténi zivotniho prostiedi nebo vyskytu nebezpecénych latek
pfi riznych procesech. Vyroba grafenu je proto pro dalsi vyzkum prioritou. Samotna
vyroba vysoce kvalitniho grafenu zatim nebyla uvedena do masové produkce, proto je
pouziti méné kvalitniho grafenu jako prozatimni feseni ve vSech odvétvich. Z toho
divodu se neméné zajimavé jevi i ostatni studie zabyvajici se citlivosti rtznych
modifikaci grafenu popiipadé vicevrstvého grafenu.

Neméné zajimavé jsou i navrhy funkcionalizace grafenu a s tim spojeny vyzkum
detekénich charakteristik. Ve studii Dana A0 Al. v [43] bylo pii méfeni transportnich
elektronovych vlastnosti FET tranzistoru z grafenu prokazano, Ze povrchova
kontaminace grafenu, kterd vznikla pti vyrobé kontaktl elektronovou litografii, grafen
zaroven chemicky dopuje. Takto znecistény povrch se chova jako absorp¢ni vrstva, ktera
koncentruje molekuly na povrchu grafenu a tim zvySuje jeho detekéni odezvu. Na
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obrazku 12 f) je zobrazeno zatizeni, na kterém byla méreni provadéna, a dale jsou
uvedeny odezvy tohoto zatizeni pred a po vyciSténi této kontaminujici vrstvy vici
param: a) vody (H20), b) aldehydu nonanalovém (C9oH1ig0), c) kyseliny oktanové
(CH3(CH2)6COOH), d) trimetylaminu (C3H9N). Z obrazku je zrejmé, Ze vyciSténé zarizeni
vykazuje velmi malou elektrickou odezvu. Cistici proces, ktery odstrani zbytky rezistu
po litografii, tak umoZni méreni vnitfni odezvy grafenu.
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Obrazek 12: Casova odezva zafizeni v zavislosti na vystaveni piisobeni pardam a) vody,
b) aldehydu nonanalovému, c) kyseliny oktanové, d) trimetylaminu. e) Snimek
grafenového zarizeni pomoci AFM. f) Schematicky nakres zatizeni [43].

Z toho vyplyva, Ze zbytkovou kontaminaci lze v tomto pripadé povazovat za urcity druh
neumyslné funkcionalizace grafenové vrstvy. Odezvy vici pardm jsou velmi rychlé
(desitky sekund). Obnoveni do plivodniho stavu je mozné bez jakéhokoliv zahtivani,
ackoliv pri koncentracich vyssich nez 40 % vodnich par dochazi k nevratné zméné
odezvy. Namérené odezvy byly viceméné shodné s predpovézenymi modely. Pro vodni
pary i kyselinu oktanovou byla ocekdvana zvySenad koncentrace dér - a tim i zvySeni
proudu. V pripadé trimetylaminu je situace opacna a byl ocekavan pokles. Nejisté je
pouze formulovani odezvy pro aldehyd nonanalovy. U trimetylaminu a vodnich par byla
zaznamenana i zavislost zmény proudu na koncentraci - zobrazeno jako mala priloha
v rozich prislusnych latek [43]. Jako senzor lze pouzit i vicevrstvy grafen. Uspésné to
bylo predvedeno pro H20 a NOz v [44].

4. Modifikace grafenu pomoci lokalni anodické
oxidace

4.1. Lokalni anodicka oxidace

Pii vyrobé mikro/nanostruktur lze pouZit lokalni anodickou oxidaci (, TAAI I TTAEA
/OEAAGETT 7 ,1/). Tato metoda je zaloZena na pouziti mikroskopie atomarnich sil, viz
obrazek 13. Oxidové struktury, pripravované timto postupem, lze vytvaret na kovovych
ale i polovodivych povrsich. VyuZitim této techniky byly pripraveny naptriklad kvantové
bodové kontakty, kvantové teCky nebo i fazové koherentni kvantové prstence [45].

Princip této metody je zaloZen na elektro-chemické reakci. Vlivem piivedeného
elektrického napéti mezi vzorek a hrot mikroskopu AFM zaclne probihat oxidace.
Oxidacni proces vsak zalez{ na adsorpci molekul vody na povrchu vzorku. Proto celé
experimentalni zarizeni musi byt vystaveno atmosférickym podminkam, aby bylo mozné
dosahnout kondenzace vodnich par z ovzdusi. Pri kontaktu hrotu se vzorkem se vytvori
vodni meniskus. V dlisledku privedeni elektrického pole mezi hrot a vzorek se silné
polarni molekula vody rozstépi na ionty. Vzniklé anionty OH-a 0% jsou pak elektrickym
polem pritahovany k povrchu vzorku, kde reaguji s povrchovymi atomy, zatimco plynny
H> se samovolné rozptyli do okoli. Timto zplisobem je na povrchu vzorku, tedy primo
pod hrotem AFM, vytvorena oxidova vrstva [46].

Lokalni anodicka oxidace predstavuje jednoduchy nastroj pro modifikaci tenkych
vrstev a vyrobu riiznych nanozarizeni a to zejména diky své univerzalnosti. Narozdil od
ostatnich metod, napriklad elektronové litografie, nevyZaduje LAO specifické podminky
pro vyrobu oxidovych struktur. To znamena, Ze vyrobu struktur lze provadét i za
atmosférickych podminek. Dalsi vyhodou je moZnost nastavovani parametra a tiprava
experimentu béhem oxida¢niho procesu a nasledné prométreni vytvorenych oxidovych
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struktur. Nevyhodou je, Ze samotna priprava vzorku pro lokalni anodickou oxidaci neni
tak rozsahla, jako v pripadé ostatnich litografii (napriklad naneseni rezistu).

|

AFM hrot

) . Oxidovany
Vodni meniskus

Vrstva vody Kontakty
1L { q_ Grafen
'! ““! ! ﬂ !H— Oxid kiremiku

Dopovany kifemik

Obrazek 13: Princip lokalni anodické oxidace [45].

4.2 Lokalni anodicka oxidace na grafitové/grafenové vrstvé

Vyrobé nanozatizeni pomoci LAO na grafenu je v sou¢asné dobé vénovana velka
pozornost. Weng A0 Al. ve své praci [47] pomoci LAO vytvoril na grafenové vrstvé 25 nm
Siroky pruh a submikronovy prstenec. Vyzkum ukazal, jak zmeéna set-pointu
(set-pointem je minéna velikost pritlacné sily, avSak zde ve smyslu: vystup signalu
z PSPD diody, jejiZ jednotkou je volt) a napéti privedené na hrot pri oxidaci ovliviiuje
konec¢nou podobu vznikajicich struktur. Na obrazku 14 a) je zobrazeno Sest Car, které
byly vytvotreny pri napéti -20 V na hrotu na povrchu HOPG. Hodnota set-pointu byla
obménovana v rozmezi 0,3-0,1 V. Zde bylo pozorovano, Ze pti hodnotach 0,3 a 0,2 V byly
vysledkem oxidace ryhy (Cerné Sipky smérujici dole), zatimco pri hodnoté 0,1 V se
objevily vystouplé cary (Cervené Sipky smérujici nahoru). V praci byl predveden
i opacny postup, tj. zmény napéti pri konstantni hodnoté set-pointu. Set-point byl
nastaven na 0,2 V, napéti na hrotu bylo ménéno vrozmezi -20 V az -16 V, viz 20 c).
Carkované $ipky oznacuji struktury vytvorené pfi ménicim se napéti na hrotu v rozmezi
-20 V aZz -18 V. Napravo vyznacena plna Sipka oznacuje strukturu pripravenou pri napéti
-16 Vna hrotu. Z obrazku je patrné, Ze tato jedna ¢ara se od ostatnich lisi. Zatimco
struktury oznacené c¢arkovanou Sipkou jsou ryhy, struktura charakterizovana plnou
Sipkou je vystoupla [47].

HT



0 05 10 15 20 25 (c) topografie
(um)

Obrazek 14: a) Sest ¢ar pripravenych pomoci LAO na HOPG pii napéti -20 V na hrotu
zobrazenych mikroskopem atomarnich sil. Hodnota set-pointu byla postupné
obménovana pro zobrazené cary zleva doprava v rozmezi 0,3, 0,2, 0,1 V, a opét 0,3 V az
0,1 V. b) Profilovy snimek, ktery odpovidd poloze vodorovné c¢ary napri¢ vSemi
vytvorenymi strukturami. c¢) Cary vytvorené pii konstantni hodnoté set-pointu 0,2 V na
grafenu [47].

Puddy A0 Al. ve své praci zabyvajici se nanolitografii grafenové nebo dvouvrstvé
grafenové vrstvy pomoci AFM demonstruje vhodnou volbu napéti na hrotu pro
preruseni grafenové vrstvy [48]. V této studii byl vySetfovan a experimentalné ovéren
vliv napéti 5 mezi hrotem a grafenovou vrstvou a s tim spojeny vliv protékajiciho
proudu )c2s4 mezi hrotem a grafenovou vrstvou na vytvarené struktury v grafenové
vrstvé. Bylo zjiSténo, Ze uz pri napéti 5 =-2 Vse zacaly objevovat zarezy v grafenové
vrstvé. Nicméné struktury vytvorené pri tomto nejmensim mozném napéti zmizely po
nékolika hodinach nebo dnech, zatimco struktury vytvorené pri vétsich napétich ztistaly
nezménény po celé tydny. Na zakladé tohoto poznatku bylo stanoveno mezni napéti
6-%:. Na barevnych obrazcich 15 a)-d) jsou zobrazeny trojuhelnikové struktury
piipravené pfi 6 > 6_y: a 6 < 6_y: zobrazené mikroskopii atomarnich sil. Cernobilé
snimky jsou pofizené rastrovaci elektronovou mikroskopii (3%— z 3AATTETC AIAAOOTT
TEAOTOATPU). Zatimco viechny obrazky ziskané pomoci AFM jsou kvalitativné podobné,
odpovidajici snimky z elektronové mikroskopie vykazuji rozdily mezi jednotlivymi
strukturami. V pripadé, kdy 6 > 6_y:, jsou zietelné vidét rozdily ve snimcich potizenych
rastrovaci elektronovou mikroskopii, viz obrazek 15 a), b). Opacna situace nastala, kdyz
6 < 6_y:, kde se jevily trojuhelnikové struktury pro SEM neviditelné, viz obrazek
15 c¢), d). Z obrazk ziskanych elektronovou mikroskopii lze tak usoudit, Ze
trojuhelnikové struktury v pripadé a), b) jsou elektricky izolovany od zbytku grafenové
vrstvy, zatimco struktury na obrazku c), d) jsou elektricky stale spojeny se zbytkem
grafenové vrstvy.
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(barevné) a odpovidajici zobrazeni struktury pomoci SEM (Cernobilé) [48].

Rozdilné chovani zobrazené pomoci SEM pii rliznych hodnotach aplikovaného napéti
6 je prisuzovano jednoduché myslence. Pri napétich vétSich neZ je mezni napéti je
v kazdém bodé pod hrotem béhem oxidacniho procesu grafenova vrstva dostatecné
zoxidovana. Tim dochazi k preruseni kontaktu mezi hrotem a grafenovou vrstvou, které
ma za nasledek pokles protékajiciho proudu. Pfi napétich niZsich nez je mezni napéti se
tak nabizi vysvétleni, Ze hrot je pouze zatlacen do tésného kontaktu s grafenovou
vrstvou. Takto pritlaceny hrot vytésni vodu z mista styku, ktera je klicovym faktorem
k iniciaci oxidace [48].

Z aplika¢niho hlediska se jevi dllezitymi parametry pro vyrobu nano-zarizeni
pomoci LAO koneéné rozméry dané struktury. Ve studii Kumara A0 Al. v [49] byly
metodicky ménény parametry oxidacniho procesu ve snaze docilit vyroby struktur
riznych rozmérti na mechanicky exfoliované grafitové vrstvé. Oxidace i nasledné
zobrazovani bylo provedeno pouzitim diamantového hrotu pri 30% a mensi relativni
vlhkosti okoli. Také zde autor uvadi existenci mezniho napéti, stejné jako v [48]. Ve
smyslu vySetiovani rozmérovych vlastnosti vytvarenych struktur v zavislosti na délce
menisku byly ménény rizné parametry jako privedené napéti, délka menisku a rychlost
pohybu hrotu béhem oxida¢niho procesu. Délka menisku je znazornéna na obrazku
16 b).
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Obrazek 16: a) Hloubka oxidové struktury vzavislosti na délce vodniho menisku
a napéti na hrotu AFM. b) Zavislost Sifky oxidové struktury na délce vodniho menisku
a napéti na hrotu AFM. MozZné vysvétleni tohoto trendu poskytuje fakt, Ze pti vétsi
vzdalenosti hrotu od vzorku je meniskus vice natahovan. Tim je ovliviiovan priameér
menisku na grafitové vrstvé a tomu odpovidaji zmény ve vysledném rozméru vytvarené

struktury [49].

Na obrazku 16 jsou znazornény zavislosti zpracované z jednotlivych méreni, kdy
byla udrzovana konstantni rychlost pohybu hrotu 0,03 pm/s. Na obrazku 17 b) je patrna
konvergence vSech tri zavislosti k Sifce struktury v rozsahu mezi 50-60 nm. To mohlo
byt zplisobeno relativné nizkou relativni vlhkosti prostredi (<30 %). Predpovézeny
vyvoj konecné Sitky oxidové struktury pri vysSich hodnotach relativni vlhkosti by mél
smérovat k hodnotdm ekvivalentnim priméru hrotu AFM. Na obrazku 16 a) je
pozorovana zavislost hloubky oxidovanych struktur v zavislosti na napéti prilozeném na
hrot AFM. Tento trend naznacuje, Ze elektrické pole hraje hlavni roli v ovliviiovani
hloubky struktur.

on



o]

<
T o Rychlost Hloubka Sitka
E hrotu
S <© (pm)  (nm) (nm)
o 10 - <
33 1 0.03 585 224
T

2 01 1.24 117
3 0.07 6.60 146

1 T T T T T T v
002 004 006 008 01 012
Rychlost hrotu (pm)

a) b)
Obrazek 17: a) Vliv rychlosti pohybu hrotu AFM na hloubku oxidové struktury.
b) Odpovidajici snimek oxidovych struktur ptipravenych LAO pfi rychlostech pohybu

0,03, 0,07 a 0,1 um/s porizeny na mikroskopu atomarnich sil. Velikost rastrované oblasti
byla 9,3 x 9,3 um? [49].

PRAKTICKA CAST

5. Méreni kontaktniho hlu

Méreni kontaktniho uhlu se provadi na profilové fotografii kapky, ktera byla
predem nanesena na studovany vzorek. Vyhodnocovani zaznamu probihda pomoci
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softwaru v pocitaCi ovladajiciho experimentalni zarizeni. UrCeni primeérné hodnoty
kontaktniho dhlu je dosazZeno analyzou snimki sady kapek na daném povrchu.

5.1 Systém pro urceni povrchové energie - SEE System
(Surface Energy Evaluation System)

Ke stanoveni kontaktniho thlu vody na riznych povrsich v této diplomové praci
byl pouzit SEE system, ktery byl vyvinut a vyroben spole¢nosti Advex Instruments se
spolutiCasti Masarykovy univerzity v Brné. Sklada se z hlinikové konstrukce a barevné
kamery s 1.3 Mpx rozliSenim snimajici profil stolku se vzorky, kterou lze pohybovat ve
vertikdlnim sméru. Kamera je USB portem pripojenad k pocitaci. Dalsi soucasti je 2D
pohyblivy stolek pro uloZeni vzorku, viz obrazek 18 a). Po zaloZeni vzorku jsou
jednotlivé operace a vyhodnoceni danych parametra ze zachycenych digitalnich snimk
kapek v kompetenci programu SEE System, viz obrazek 18 b), ktery je soucasti systému
[11, 50].

a) b)

Obrazek 18: a) Mérici pristroj See System. b) Fotografie kapky v Softwaru SEE 6.0.

5.2 Problematika a postup méreni

Metoda kontaktniho dhlu je vhodna pro charakterizaci Siroké Skaly material
a povrchi. Povrchy studovanych materiald mohou byt riizné modifikované nebo jinak
chemicky upravené.
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Pro spravné méreni kontaktnich uhlli a reprodukovatelnost vysledki je tfeba dodrzet
zakladni zasady:

e pouzita kapalina musi byt chemicky stabilni a nereaktivni se studovanym
povrchem, bez piimési a necistot,

e kapalina by neméla vyrazné ménit sviij objem v ¢ase, nebo byt tékava,

e studovany povrch by mél byt homogenni, hladky, rovny a vycistény,

e rozméry vySetfovaného vzorku by mély byt vsouladu s umisténim na stolku
(z divodu dobrého zaostieni kamery).

Samotny pribéh méreni zac¢ina shromazdénim snimkd kapek umisténych na
studovaném povrchu. Pro spolehlivy vypocet kontaktniho hlu kapaliny je vhodné mit
sadu alesporii deseti snimkii pro jeden material a jednu pouZzitou kapalinu. Kazda kapka
by méla mit pribliZzné stejny a co nejmensi objem kvili odstranéni deformace gravitacni
silou. K tomu je vyuzZivana mikropipeta s malym objemovym rozsahem minimalné 1 pl.
Dale je nutné kapky umistit ne priliS blizko okraje vzorku a nemély by byt kapnuty
z velké vysky, aby mély co nejdokonalejSi kulovity tvar. Dale mohou negativné méreni
ovlivnit proménlivé podminky jako okolni teplota a s tim spojena rychlost vyparovani
kapaliny, hustota pouzité kapaliny, rychlost nastoleni rovnovahy kontaktniho uhlu
kapky na povrchu vySetfrovaného materialu, atd. DodrZenim vSech zasad
a standardizovaného postupu Ize dostdhnout spravnych vysledki méteni [11, 26]

5.3 Wuova metoda

Pro vyhodnocovani namérenych dat v ramci této diplomové prace byla zvolena
Wuova metoda. Podle Wuovy teorie lze povrchovou energii kazdé faze rozdélit na
polarni a disperzni c¢ast. Pro pevné latky je tedy povrchova energie ys dana souctem
rd disperzni a rP polarni slozky povrchové enegie [51]

Ys = Vsd + Vsp' (26)

a zaroven povrchova energie vody y;je dana souctem disperzni rd a polarni slozky
rP[51]

n=rd+y’. (27)

Diivodem je fakt, Ze mezimolekulova pritazlivost pochazi od riznych sil. Avsak jiz
zminéné Londonovy disperzni sily (kapitola 1.2, odstavec 3). existuji ve vSech typech
latek a vzdy plsobi pritazlivé. Tyto disperzni sily prispivaji k soudrznosti latek a jsou
nezavislé na ostatnich mezimolekulovych silach. Jejich velikost zavisi na typu materialu
a hustoté. TudiZ rd zahrnuje pouze Londonovy disperzni sily a prispévek sil dle Keesoma
a Debyeho je zahrnut v rp [52]. Wuova metoda ve vypoctu povrchové energie pouZziva
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harmonicky priamér, ktery predstavuje prevracenou hodnotu aritmetického
priameéru pievracenych hodnot souboru. Mezifdzovou energii rsi mezi povrchem pevné
latky a kapalinou Ize urcit spojenim nasledujici formule [11]

A 7 7t
d d + p p )
yE+yd v 4y

ysl=ys+m—4< (28)

kde rsje povrchova energie pevné latky a rije povrchova energie kapaliny, s Youngovym
vztahem (rovnice (26)). Vyslednym vztahem pro vypocet sloZzek povrchové energie je
[11,]

d,, d p, b
VsV Ys Y ) (29)

(14 cosb)y; = 4( +
1 A S A

5.4 Stanoveni kontaktniho ahlu

Vyhodnoceni sady snimki kapek na daném povrchu pro danou kapalinu probiha
stanovenim 3 bodl po okraji kapky. Program nasledné sestroji kruznici a vypocita
hodnotu kontaktniho Uhlu. Kazdy snimek je vyhodnocovan samostatné. Dalsim krokem
je vypocet povrchové energie a také celkového primérného kontaktniho thlu.

Kontaktni ahly byly stanoveny pro tyto vzorky:

1) grafenova vrstva - Mechanickym odloupnutim z grafitového krystalu byla na pasku
nanesena souvisla grafenova vrstva .

2) grafit - Ulomek grafitového krystalu.

3) Si (100) s vrstvou termického oxidu - Kiemikovy substrat (100) typu N, dopovany
fosforem, rezistivita 0,4026-0,4191 Q-cm. Substrat byl pokryt vrstvou termického oxidu
o tloustce 290 nm.

4) Si (100) s vrstvou nativniho oxidu - Kiremikovy substrat (100) typu N, dopovany
fosforem, rezistivita 0,008-0,0085 Q-cm.

5) termicky SiO2 potaZen rezistem - Kiemikovy substrat (100) typu N, dopovany
fosforem, rezistivita 0,4026-0,4191 Q-cm. Substrat byl pokryt vrstvou termického oxidu
o tloustce 290 nm. Poté byl nanesen rezist A PMMA 495 (oznaceni A znamena
rozpustnost v anisolu, ¢islo udava molekulovou hmotnost) o tloustce 350 nm.

6) termicky SiO: cistén vroztoku piranha - Kiremikovy substrat (100) typu N,
dopovany fosforem, rezistivita 0,4026-0,4191 Q-cm. Substrat ciStén v roztoku piranha
(roztok H2S04 : H202 v poméru 7:3) po dobu 20 minut. Dale €iStén 5 minut v acetonu
a 5 minut visopropylalkoholu. Nasledné oplachnut v destilované vodé a osuSen
dusikem.
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7) termicky SiO: odstranén rezist - Kiemikovy substrat (100) typu N, dopovany
fosforem, rezistivita 0,4026-0,4191 Q-cm. Substrat byl pokryt vrstvou termického oxidu
o tloustce 290 nm. Poté byl nanesen rezist A PMMA 495 o tloustce 350 nm. Rezist byl
odstranén CiSténim po dobu 1 hodiny v chloroformu a poté 24 hodin
v isopropylalkoholu. Nasledné oplachnut v destilované vodé a osuSen dusikem.

Kontaktni uhly byly méfeny pouze pro vodu. Vysledky pro jednotlivé vzorky jsou
zobrazeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Prehled namérenych kontaktnich thli vodni kapky pro dané vzorky.

Hodnota kontaktniho thlu [°]
Povrch
1. méfeni 2. méreni

grafenova vrstva na pasce 83 +9 -
grafit 82 +5 -
Si (100) s vrstvou nativniho oxidu 76 £ 6 875
termicky SiO; potaZen rezistem 67 +1 73+2
Si (100) s vrstvou termického oxidu 55 +1 530
termicky SiO; po odstranéni rezistu - 49 +1
termicky SiO; cistén v roztoku piranha - 37+2

Materidly uvedené v tabulce jsou serazeny od nejhydrofobnéjsich materidld po
nejhydrofilnéjsi. Na zakladé ziskanych dat je tedy ziejmé, Ze hodnota kontaktniho thlu
pro grafenovou vrstvu je blizko hranice mezi hydrofilnosti a hydrofobnosti. Podobny
kontaktni thel byl ziskan i pro grafit. Nicméné jsou zde patrné velké rozptyly hodnot,
z toho dliivodu je obtizné stanovitelnd mira hydrofilnosti resp. hydrofobnosti téchto
materidl. Naproti tomu nejmensi hodnoty kontaktniho uhlu byly naméreny pro
termicky SiO2, ktery byl néjakym zplisobem chemicky osetien. AvSak i samotna vrstva
termického SiO; je spiSe hydrofilnim materialem, oproti vrstvé nativniho oxidu. Avsak
kontaktni dhel ziskany pro vrstvu nativniho oxidu na kifemikovém substratu i pres dvé
provedené sady méreni neni jasné interpretovatelny, protoZe i zde se vyskytuje velky
rozptyl namérenych dat.

6. Méreni sily nutné k odtrzeni hrotu AFM od
povrchu vzorku (pull-off sily)

Experimentalni stanoveni sily nutné k odtrZzeni hrotu AFM od studovaného
povrchu (tzv. pull-off sily) je klicovym krokem pii urcovani sil pisobicich mezi hrotem
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a vzorkem. Po pribliZeni hrotu k povrchu zacinaji ptisobit rtizné typy sil. Vyznamnou roli
mezi témito silami, v pripadé vzniku vodniho menisku, hraje kapilarni sila. Nékteré
védecké studie kapilarni silu oznacuji za dominantni slozku pull-off sily [19].

6.1 Mikroskop Ntegra Prima NT-MDT

VSechna méteni v ramci této diplomové prace byla provedena na mikroskopu
Ntegra PRIMA, ktery byl vyvinut a vyroben spolecnosti NT-MDT, viz obrazek 19. Cela
sestava AFM se skldda ze snimaci hlavy, posuvného stolku, piezomanipulatoru,
antivibra¢niho stolku a elektronické jednotky. Toto usporadani vyuziva optické detekce
signalu, coZ znamena, Ze laserovy svazek je definovan polohou raménka. Dopadajici
laserovy svazek se odrazi od raménka do fotodetektoru, ktery zaznamenava polohu
dopadu svazku v zavislosti na prohnuti raménka. Posuvny stolek slouZi k urCeni polohy
hrotu vi¢i osam @ U. Rastrovani a urceni polohy vose U je uskute¢néno
piezomanipulatorem, ktery je situovan pod vzorkem. Celé experimentalni usporadani je
posazeno na antivibracni jednotce, ktera se nachazi na Zulovém bloku.

Méreni za dané hodnoty relativni vlhkosti byla uskute¢néna opét na mikroskopu
Ntegra Prima. Cela aparatura vSak byla doplnéna o environmentalni komoru. K této
komofre byl napojen vyvod ze sklenéné nadoby s destilovanou vodou, kde byl pod tlakem
vpouStén N;. Pro zvySovani hodnoty vlhkosti uvnitif komory byl vhanén dusik do
ohrivané vody v nadobé. Vznikajici vodni pary byly nasledné odvadény do komory. Tlak,
pod kterym byl dusik do nddoby vhanén a do jisté miry i rychlost ristu vlhkosti
v komore byl regulovan redukénim ventilem. Naopak pro sniZeni hodnoty vlhkosti
v komote byl vpoustén do komory jen samotny dusik. Zména relativni vlhkosti byla
snimana detektorem relativni vlhkosti a teploty, jehoZ Cidlo bylo umisténo ve vrchni
casti komory. Detektor byl pripojen k pocitaci a ovladan programem Datalogger, z néhoz
byla ziskdvana data o ¢asové zméné relativni vlhkosti a teploty. Tato data byla nasledné
prifazena hodnotam pull-off sil mérenych na povrchu vzorku, a tim byla dana do
souvislosti zména pull-off sily v zavislosti na relativni vlhkosti prostredi.
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Obrazek 19: a) Mikroskop Ntegra PRIMA. b) Detail snimaci hlavy [53].

6.2 Ovladaci a vyhodnocovaci software AFM - Nova 1443

Software k ovladani mikroskopu AFM byl vyvinut ve firmé NT-MDT a dodan
spolu s mikroskopem. Jednou z funkci, kterymi programové vybaveni AFM disponuje, je
meéreni pull-off sil na studovaném povrchu. Nejprve je nutné ziskat optimalni obrazek
topografie povrchu o odpovidajicim rozliSeni. Nastavenim parametrii jako je pritlacna
a oddalovaci sila 1ze ustanovit s jakou silou se hrot zabofi do povrchu vzorku a jak
dlouho zde setrvj, neZ se zacne oddalovat. Diky silam ptisobicim mezi hrotem a vzorkem
v pribéhu tohoto cyklu a na zadkladé zadanych vstupnich parametr, 1ze promérit mista,
resp. oblasti, a ziskat tak pribliZnou predstavu o silovém plisobeni ve vySetifovanych
mistech. Vysledky lze prezentovat jako urcity druh mapy, ktera pirehlednéji vypovida
o velikosti sil v danych mistech. K lepsi aproximaci této mapy lze dospét i volbou poctu
bodi, v kolika se bude proméreni silové kiivky, resp. méreni pull-off sily, provadét.
DalSimi volitelnymi parametry je doba trvani proméreni jedné krivky v bodé, dale pocet
bodi vkiivce nebo i pocet krivek v bodé. Méreni provddénda ve smyslu urceni
experimentalni pull-off sily byla provadéna na obrazcich s rozliSenim 1 x 1 pm2. Silova
mapa povrchu byla proméiena v 15 x 15 bodech, pocet bodii v jedné kiivce byl nastaven
na jeden tisic a doba pro vykresleni jedné krivky byla ménéna v rozmezi 1 aZ 4 sekundy.
To znamena, Ze naméreni jednoho bodu vsilové krivce trva 0,1-0,4 ms. Velikost
pritlacné sily byla zadavana v rozmezi 1-16 nN.
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6.3 Vzorky

Silova spektroskopie byla provddéna na grafenové/grafitové vrstvé exfoliované na
kremikovy substrat (100) typu N, dopovany fosforem, na jehoZ povrchu byla vrstva
termického SiO; o tloustce 290 nm. Vzorek byl CiStén v acetonu, isopropylalkoholu
anakonec v destilované vodé. TlousStka grafitové vrstvy se pohybovala v rozmezi
1-10 nm. Pro predstavu je snimek jedné vybrané oblasti s grafitovou vrstvou zobrazen
na obrazku 20.

9 10

8
20

7
1.5

6

10

103Angstrom
3

01 2 3 4 5 6 7 8 910
103Angstrom

a) b)

Obrazek 20: a) 3D snimek topografie grafitové vrstvy na kifemikovém substratu.
b) Odpovidajici topografie na 2D snimku vybrané oblasti pro méreni pull-off sil o
velikosti 1x1 pm? namérené na mikroskopu AFM. Grafitova vrstva se nachazi ve spodni
Casti a jeji tloustka odpovida zhruba 3 nm.

6.4 Raménko AFM

Raménka SNL-10 jsou vybavena kiemikovym hrotem s trojuhelnikovou
geometrii, viz obrazek 21. Samotné raménko je vyrobeno z nitridu kfemiku. Rezonan¢ni
frekvence udavana vyrobcem je v rozmezi 50-80 kHz a konstanta tuhosti je v rozsahu
0,175-0,7 N/m. Polomér neopotiebovaného hrotu je podle vyrobce v rozmezi 2-12 nm.
Délka raménka je 120 um a Sitka 25 pum. Vyska hrotu je stanovena v rozsahu 2,5-8,0 pm.
VSechny udané parametry jsou stanoveny primo od vyrobce Bruker AFM Probes [54].
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a) b)

Obrazek 21: a) Raménka SNL-10 maji trojahelnikovy tvar. b) Detail hrotu raménka [54].

6.5 Experimentalni stanoveni sily nutné k odtrzeni hrotu AFM
od povrchu grafitové/grafenové vrstvy a substratu SiOz:

Vzhledem knejednoznacnosti experimentalnich vysledki [18, 20] tykajici se
meéieni pull-off sily pro vzriist i pokles RV bylo cilem prostudovat danou problematiku
a prakticky ovérit dosud zverejnéné vysledky. Jednim z tukolli experimentalni casti
v ramci této diplomové prace bylo proméreni silové spektroskopie na povrchu grafitové
nebo grafenové vrstvy a okolniho substratu SiOz. Pocatecnim krokem bylo nalezeni
vhodné grafitové vrstvy s odpovidajici tloustkou nejlépe mensSi neZ 5 nm pomoci
mikroskopu AFM. Identifikace vrstvy byla provadéna rastrovanim napfti¢ vrstvou
a tloustka byla nasledné urCena ve vyhodnocovacim programu AFM. Tim byla zaroven
ziskdna topografie mista, na kterém bylo nasledné provedeno meéfeni sily nutné
k odtrZeni hrotu od povrchu vzorku pti danych relativnich vlhkostech. Kazdé jedno
méreni tak zahrnovalo zaroven promeéreni silové spektroskopie na grafitové vrstvé
a kremikovém substratu pri stejnych podminkach. Méreni pull-off sil na obou povrsich
soubézné bylo provedeno z divodu srovnatelnosti namérenych zavislosti.

a) pri riznych hodnotach relativni vihkosti prostiedi

Pii méreni sily nutné k odtrzeni hrotu od studovaného povrchu pfi riznych
hodnotach relativni vlhkosti (RV) se mikroskop AFM nachdazel uvniti environmentaln{
komory, kde bylo mozné regulovat hodnotu relativni vlhkosti. Pokud nedoSlo ke
sloupnuti nebo k posSkozeni grafitové vrstvy, byla obvykle kazda vrstva vyuzita
k proméreni pull-off sil pro stoupajici relativni vlhkost a nasledné i pro pokles. Pro
kazdy cyklus (vzrist i pokles RV) byla pouzita jina grafitova vrstva. Celkem byly pull-off
sily prométeny pri relativnich vlhkostech 5, 10, 30, 60, 80 a 90 %. Nejprve se nechala
dana relativni vlhkost v environmentalni komore ustalit priblizné 15 minut. Poté byla
znovu mikroskopem AFM zméiena topografie vybraného mista, na némz byla provedena
silova spektroskopie. Pred a po kazdém méreni silové spektroskopie byla zaznamenana
konstanta tuhosti raménka, ktera byla urcena vlastni kalibra¢ni metodou mikroskopu na
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bazi Saderovy metody [8]. Timto zptisobem byly proméreny vSechny hodnoty relativni
vlhkosti. Pro kazdou hodnotu byla tolerovana odchylka +2 %, kviili omezeni manipulace
s regulacnim ventilem béhem méreni, a tim mozZnému ovlivnéni zmérené hodnoty pull-
off sily. Mezi jednotlivymi méfenimi byl mikroskop AFM pribliZzné 5-10 minut vné
environmentalni komory kviili obnoveni poc¢atecnich podminek pred kazdym mérenim
dalSi vlhkosti. Doba proméreni pull-off sil na celé vybrané oblasti se liSila v zavislosti na
zesileni zpétnovazebni smycky. Toto zesileni se mohlo ménit z diivodu optimalniho
nastaveni parametri mikroskopu pro méreni. Vzdy vsak celé proméreni pull-off sil pro
jednu relativni vlhkost trvalo vice nezZ 30 minut, béhem kterych byla udrzovana
konstantni hodnota relativni vlhkosti.

Stanoveni vyslednych primérnych pull-off sil pro grafitovou vrstvu a pro
kremikovy substrat bylo provedeno za pomoci jednoduchého programu pro kazdou
namérenou sadu. Do celkového vypocCtu primeérné sily pro oba materidly nebyla
zahrnuta krajni oblast grafitové vrstvy z diivodu nejednoznacné interpretace zmeén pull-
off sily v této oblasti. Stejné tak jakékoliv nahlé vykyvy pull-off sily nebyly do vypoctu
zahrnuty. Snahou bylo pocitat primeérnou pull-off silu na obou povrsich ze stejné oblasti
pro kazdou hodnotu relativni vlhkosti. VSechny hodnoty priameérné pull-off sily
v zavislosti na relativni vlhkosti pro substrat i pro grafitovou vrstvu byly vyneseny do
grafi kvuli urCeni trendu, viz obrazky 22-25. Dale byla naméfend data prolozena
primkou. Hodnota smérnice této primKky ilustruje sklon riistu popft. poklesu jednotlivych
zavislosti.

Na grafenové/grafitové vrstvé

Grafen nebo grafit je povazovan za hydrofobni latku [55]. To znamen3, Ze na jejim
povrchu méné ulpiva voda a tedy pull-off sila namérena na tomto povrchu by méla byt
nezavisld na zméné RV, jak bylo pozorovano u hydrofobnich povrchi v [18, 20].
Z vysledkli méreni kontaktniho dhlu v kapitole 5.2 pro grafenovou vrstvu exfoliovanou
na lepici pasku, byla stanovena hodnota kontaktniho Uhlu vodni kapky na (83+9)°.
Pomérné hodné velky rozptyl je prisuzovan drsnosti a nerovnostem cerstvé odloupnuté
grafenové vrstvy. Nicméné pri promérovani zavislosti pull-off sil vzhledem k ménici se
RV pro grafitovou vrstvu byla pokazdé urcita zavislost pozorovana, coz odporuje tvrzeni
o absolutni hydrofobnosti grafenu. Na obrazku 22 je zobrazen vyvoj pull-off sily na
grafitové vrstvé v zavislosti na rostouci relativni vlhkosti.

Pro vSechna méreni na obrazku 22 byly pouZity vZdy nové neopotrebované hroty.
Pro vSechny sady s vyjimkou sady 1 byla aplikovana mensi pritlacna sila béhem méreni
silové spektroskopie a to 1 nN a hrot byl ptidrzovan v kazdém bodé po dobu 5 s. Doba
pro vykresleni silové krivky na 4 s. Pouze sada 1 byla namérena s pritlacnou silou = 8 nN
a doba setrvani hrotu v jednom bodé se blizila k nule. Doba pro vykresleni silové krivky
byla pti méreni sady 1 stanovena na 1 sekundu. Sada 3 byla mérena v pribéhu dvou dnii
a to tak, Ze nejprve byly zmétreny hodnoty pull-off sily pro hodnoty 5-60 % RV
a nasledujiciho dne doméreny hodnoty pull-off sily pro zbyvajici 80% a 90% RV. Vzorek
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byl ponechan priblizné 12 hodin pri pokojové teploté a pii RV asi 40 % wvné
environmentalni komory.
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Obrazek 22: Ctyfi sady, ve kterych byla zjisténa zavislost hodnoty pull-off sily na
rostouci hodnoté RV pro grafitovou vrstvu.

Na obrazku 23 je zobrazena opacna situace. Zde byly v péti sadach prométeny hodnoty
pull-off sily pro klesajici hodnotu relativni vlhkosti. Pro proméreni silové spektroskopie
v sadach 1 a 4 byly pouZzity nové hroty. Pro méreni pull-off sil v sadach 2, 3 a 5 byl pouzit
opotiebovany hrot, kterym uZ byla promérena jednou jedna sada. Pro vSechny sady
s vyjimkou sad 3 a 4 byla aplikovdana opét vétsi pritlacnd sila béhem méreni silové
spektroskopie a to v rozmezi 6-16 nN. V sadach 3 a 4 byla nastavena velikost pritlacné
sily 1 nN a zaroven pouze v téchto dvou sadach byla prodlouZena doba setrvani hrotu
vjednom bodé na 5 s a doba pro vykresleni silové kiivky na 4 s. V ostatnich sadach se
doba setrvani hrotu v jednom bodé bliZila k nule a doba pro vykresleni silové krivky byla
1 s. Také zde bylo provedeno v 5. sadé dvoudenni méfeni a to tak, Ze prvni den byly
proméreny pull-off sily pro hodnoty 90-30 % RV a nasledujici den doméreny pull-off sily
pro 10 % a 5 % RV. Vzorek byl ponechan pribliZzné 15 hodin pii pokojové teploté a pri
RV asi 45 % vné environmentalni komory.
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Obrazek 23: Pét sad, ve kterych byla zjiSténa zavislost hodnoty pull-off sily na klesajici
hodnoté RV na grafitoveé vrstvé.

Ze zobrazenych tendenci na obrazku 22 je zfejmé, Ze existuje mala zavislost pull-
off sil na grafitové vrstvé s rostouci relativni vlhkosti. Rozdilnost v hodnotach, pro
kazdou hodnotu relativni vlhkosti mezi jednotlivymi sadami, je dan pravdépodobné
riaznym ztupenim hrotu AFM, protoZe podle [56 str. 1259] je velikost pull-off sily
ovlivnéna polomérem kiivosti hrotu AFM. Ackoliv pro kaZzdou sadu naméfenou pii ristu
RV byl pouZit hrot novy, nebyla provedena kontrola hrotli pomoci elektronové
mikroskopie, ktera by ovérila vyrobcem garantovanou velikost poloméru hrotu. Z toho
diivodu lze pocitat s odchylkami poloméru v rozmezi 2-12 nm. Rostouci trend pull-off
sily 1ze tak do jisté miry pricitat postupnému zvétSovani poloméru krivosti hrotu. Avsak
rostouci hodnoty pull-off sil na grafitové vrstvé pro rostouci RV nejspis neni diisledek
pouhého zaobleni hrotu, ale i urcitého vlivu relativni vlhkosti. Pokud by totiZ vSechny
zavislosti mély byt jen dlisledkem postupného tupeni hrotu, pak by mély byt smérnice
regresnich primek pro pokles RV (obrazek 23) stejné velké, avsak zaporné hodnoty, jako
pro rist RV. Tento trend vSak pozorovan nebyl. Z toho je patrné, Ze navzdory znacné
hydrofobni povaze grafenu, ktera by meéla zabranovat tvorbé vodniho menisku
a existenci sil zavislych na relativni vlhkosti, 1ze v experimentech pozorovat zmény pull-
off sil, které nelze prisoudit tupeni hrotu, ale pravé zmeéné relativni vlhkosti. Dale se jevi
zajimavy velky pokles pull-off sily v sadé 3 pro 80 % RV (obrazek 22), ktera vSak byla
namérena aZ nasledujici den. Nabizi se vysvétleni, Ze dlouha doba ustaleni
rovnovazného stavu na povrchu vzorku vné environmentalni komory, a tedy vypareni
zkondenzované vodni pary z povrchu pred dalS$im mérenim, silné ovlivnilo velikost pull-
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off sily. To znamena mensi mnozZstvi adsorbované vody na povrchu a tim pokles hodnoty
pull-off sily. Proméreni pull-off sily pfi jednotlivych hodnotach RV po vétSich ¢asovych
usecich by moZna mohlo spolehlivéji vysvétlit vliv mnoZstvi adsorbované vody na
povrchu vzorku.

Zatimco z namérenych zavislosti pro grafitovou vrstvu pfi ristu RV je patrna
spolecna soubézna tendence vSech namérenych sad, v pripadé poklesu RV jiZ nebylo
mozné urcit souhlasny trend. Objevuji se zde jak tendence rostouci, pribliZzné konstantni
ale i jedna Kklesajici. Za predpokladu, Ze vysledky uvadéné v [56], které dokazuji, Ze se
rastem poloméru hrotu roste i vyslednd adhezni sila, lze z obrazku 23 usoudit, Ze
s vysokou pravdépodobnosti k tupeni hrotu pro vSechny sady s vyjimkou sady 1 béhem
méreni nedoSlo, anebo byl vliv zmény RV vétsi. Na zakladé [56] ma velky vliv na
vyslednou pull-off silu polomér pouZzitého hrotu. Nicméné i zde nebyl pred Zadnym
mérenim nové sady experimentalné ovéren polomér hrotd. AvSak hodnoty pull-off sil
vsadach 1 a 4, ve kterych byl pouzit hrot novy, ukazuji, Ze pocatetni poloméry
jednotlivych hrotd byly rtizné. V ostatnich sadach byly pouZity hroty, kterymi byla uz
jedna sada zmérena. Ztoho divodu byla opét ocekdvana rozdilnost pull-off sil pro
jednotlivé hodnoty RV v téchto sadach. Dale je z obrazku 23 viditelna podobnost sady
3 a 4. Obé sady vykazuji podobné chovani (v bodé pro 60% RV témér identické), ackoliv
pro sadu 3 byl pouZit jednou opotrebovany hrot a pro sadu 4 byl pouZit hrot novy. Tato
podobnost je moZna ovlivnéna nastavenim stejné pritlacné sily 1 nN a prodlouZenim
doby setrvani hrotu vjednom bodé na 5 s pro obé sady. Dale bylo pozorovano, Ze
v pripadé dvoudenniho méreni sady 5 neni patrné Zadné vychyleni z trendu, jako tomu
bylo u sady 3 (obrazek 22), a cely priibéh je témér konstantni. Vliv odstaveni vzorku vné
environmentalni komory na priblizné 15 hodin pfi méreni za nizkych RV pro pokles RV
nejspiSe nema stejny efekt, protoZe RV v Cistych prostorech se pohybovala okolo
35-40 %. Na zavér je treba zvazit, zda vysledné hodnoty pull-off sil na obrazku 23 Ize
vlibec povazovat za zavislé na RV, protoZe vzhledem k velmi malym skloniim regresnich
primek s vyjimkou sady 2 se zde spiSe jevi pull-off sila nezavisla na RV pri poklesu RV.

Ze zavislosti zde namérenych vyvstala otazka, pro¢ na tudajné hydrofobni
grafenové vrstvé dochazi k zavislostem pull-off sil vzhledem k ménici se RV. Vzhledem
k Zadné zverejnéné studii zamérené na stanoveni velikosti sily nutné k odtrZeni hrotu od
grafenové/grafitové vrstvy nelze tyto vysledky porovnavat ani doplnit o dalsi poznatky
z jinych zdroju.

Na kifremikovém substratu

Jak jiz bylo zminéno vyse, veskeré podminky, za kterych byly proméreny pull-off
sily pro rist i pokles RV jsou shodné pro méreni pull-off sil na kifemikovém substratu.
Z toho divodu je moZné se piimo zamérit na odliSnost trendii na kifemikovém substratu
Z vysledkii méreni kontaktniho uhlu v kapitole 5.2 pro termicky oxid kiemiku byla
stanovena hodnota kontaktniho thlu vodni kapky na tomto materidlu pri prvnim méreni
na (55+1)° a pii druhém meéreni na (53+0)°. Ztoho divodu jej lze povazovat za
hydrofilni material, na kterém by méla existovat silnéjsi zavislost pull-off sil na RV, nez
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pro hydrofobni grafen. AvSak trend pull-off sil namérenych na kifemikovém substratu
pro rostouci hodnoty RV vykazoval podobné chovani (vyjadfeno smérnici regresni
primky) jako trend pull-off sil na grafitové vrstvé pri ristu RV, viz obrazek 24.
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Obrazek 24: Ctyti sady, ve kterych byla zjisténa zavislost hodnoty pull-off sily na
rostouci hodnoté RV pro kiremikovy substrat.

Na obrazku 24 jsou zobrazeny Ctyri sady, ve kterych byla mérena zavislost pull-off sil
pro rist RV na kifemikovém substratu. Jak je z obrazku ziejmé, byl pozorovan rist
hodnoty pull-off sil srostouci hodnotou RV. Viceméné lze tvrdit, Ze trend na
kremikovém vzorku koresponduje s tendencemi pull-off sil na grafitové vrstvé. Mirné se
1isf pouze sklon smérnice sady 3, ktera ma mensi sklon nez smérnice sady 3 u grafitové
vrstvy na obrazku 22. To znamen3, Ze byla pozorovana slaba rostouci zavislost pull-off
sil s rostouci RV i na kfemikovém substratu.

Na obrazku 25 jsou zobrazeny hodnoty pull-off sil pro kfemikovy substrat
nameérené pii poklesu RV. Zde spolu opét trendy pull-off sil na grafitové vrstvé (viz
obrazek 23) a kifemikovém substratu pro pokles RV koresponduji. Jedinou zménou
oproti grafitové vrstvé je sklon smérnice, kterou je sada 1 prolozena. Klesajici tendence
sady 1 na obrazku 23 se zménila na tendenci rostouci. Pfresto vSak tendence ostatnich
sad (s vyjimkou sady 1) vykazuji pouze minimdalni odchylky. Interpretace vysledki je
obdobna se zavéry ucinénymi pro pull-off sily na obrazku 23. Sady 1, 3 a 5 vykazuji
témér nezavislé chovani vii¢i poklesu RV, cozZ je patrné z minimalni hodnoty sklonu
regresnich primek. Z toho diivodu nebyla urcena zavislost pull-off sil pro pokles RV na
kremikovém substratu.
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Obrazek 25: Pét sad, ve kterych byla zjiSténa zavislost hodnoty pull-off sily na klesajici
hodnoté RV pro kifemikovy substrat.

Vysledky ziskané pro kiremikovy substrat, ve kterych byla pozorovana rostouci
zavislost pull-off sil pii rostouci RV (obrazek 24) souhlasi s vysledky Jonese A0 Al. v [20]
pro kiemikovy hydrofilni povrch méreny hrotem s vétSim polomérem krivosti * 20 pm,
viz podkapitola 1.7. Nicméné, jak jiZ bylo zminéno, pii promérovani sad 1-4 na obrazcich
22 a 24 byl vzdy pro kazdou sadu pouzit hrot novy. Navic, hodnota poloméru 20 pm je
jen ztéZi dosazitelnd obycejnym rastrovanim po povrchu vzorku nebo mérenim silové
spektroskopie, coZ bylo potvrzeno zobrazenim dvou pouZitych hrotli rastrovaci
elektronovou mikroskopii, viz obrazek 26. Zobrazené hroty byly vzdy pouZity pro
proméreni pull-off sil jednoho cyklu. V obou pripadech byly hroty vyrazné zaobleny
proti uvddénym polomértim kiivosti hrotu od vyrobce (1-12 nm). Zda se, Ze metoda
zobrazovani elektronovym svazkem by mohla byt vyznamnym pomocnikem pfri
urcovani polomérli hrotii po nebo mezi jednotlivymi mérenimi pull-off sil. Avsak
snimani hrotu rastrovaci elektronovou mikroskopii po provedené silové spektroskopii
pro kaZzdou jednu hodnotu RV kviili presnému urceni poloméru krivosti hrotu nenf moc
vhodné. Béhem zobrazovani miiZe dochazet k nanaSeni uhlikovych sloucenin na
snimany hrot. Takto ovlivnény hrot by vnesl uz do tak pomérné komplikovaného méreni
dalsi vliv. Ztoho divodu nebyly hroty béhem promérovani jednotlivych sad
zobrazovany pomoci SEM.
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Obrazek 26: Snimky dvou hrot pouzitych pri proméreni pull-off sil vzavislosti na
zméné RV ziskané pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie. a) Kremikovy hrot
pouzity béhem promérovani silové spektroskopie pri rostouci hodnoté RV.
b) Kiremikovy hrot pouzity béhem promérovani sady pri klesajici hodnoté RV. Oba
snimky byly porizeny pti urychlovacim napéti 30 keV.

Nameérené tendence pull-off sil na kifemikovém substratu pro rist i pokles vykazuji
znatelné odliSné chovani (obrazek 24, 25). Nicméné vysledky uvadéné v [20] pro
poloméry krivosti hrotu mensi nez 20 um vykazuji jednotnou zavislost s polohou
maxima pull-off sil vrozsahu 60 - 80 % RV pro rist i pokles RV. Obdobny trend byl
pozorovan i v [18] pro nativni vrstvu oxidu na kfemikovém vzorku. Této skutecnosti
odpovida pouze sada 2 namérend pri ristu RV na obrazku 24. Zde je pti 90% hodnoté
RV patrny pokles. Nebo s prihlédnutim na velky rozptyl hodnot sada 1 naméiena pfi
poklesu RV na obrazku 25. Zde by se pravdépodobné maximum nachazelo v rozmezi
30-60 % RV. Nicméné i sam autor v [18] z diivodu vyssi adsorpce vody pii zvySovani
hodnoty RV ocekaval paralelni narist pull-off sil s mnoZstvim adsorbované vody na
povrchu. To znamen4, Ze zavislosti a tendence ziskané z méreni v ramci této diplomové
prace odpovidaji do predpovézenych modeld.

Napadné podobné trendy pull-off sil vzavislosti na ménici se RV, které byly
zjiStény jak na grafitové vrstvé tak na kifemikovém substratu, vyvolavaji otazku ohledné
miry hydrofobnosti grafenu. Teoretické studie v [55] zabyvajici se stanovenim
hydrofobnosti, resp. hydrofilnoti grafenu, na zakladé teorie elektronové hustoty uvadéji,
Ze grafenova vrstva vykazuje hydrofobni chovani. Z toho dlivodu je dalsi ¢ast zamérena
na rozdilnost v hodnotach pull-off sil pro jednotlivé hodnoty RV na grafitové vrstvé
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a kifemikovém substratu. Principialné by metoda silové spektroskopie meéla byt schopna
rozliSit povrchy s rozlicnymi mirami hydrofilnosti diky odliSnym hodnotam sily nutné
k odtrZeni hrotu od obou povrchii, anebo primo rozpoznat hydrofilni a hydrofobni
povrchy.

Urceni miry hydrofobnosti grafenu

Na zakladé vysledki v [56], kde byl experimentdlné stanoven vliv naneseného
hydrofobniho filmu na studovaném vzorku na velikost pull-off sil, Ize oCekavat, Ze na
hydrofobnich povrSich by méla byt pull-off sila mensi v porovnani s hydrofilnimi
povrchy. To je ddno piedstavou o mensi adsorpci molekul vody na hydrofobnim
povrchu, a tim mensi vzniklou kapilarni silou v utvoreném menisku mezi hrotem
a povrchem. Kapilarni sila by méla byt pravdépodobné nejvétSim prispévkem pull-off
sily [19], z toho divodu je ocekdvano, Ze hodnoty pull-off sil zmérené na grafenové
vrstvé budou mensi nez hodnoty pull-off sil ziskané na kfemikovém substratu.

Z vysledkii méteni kontaktniho uhlu v kapitole 5.2 pro grafenovou vrstvu
exfoliovanou na lepici pasku, byla stanovena hodnota kontaktniho thlu vodni kapky na
na (83+9)°. Hodnota kontaktniho uhlu vodni kapky pro vrstvu termického SiO; na
kifremikovém substratu byla pfi prvnim méfeni stanovena na (55%1)° a pfi druhém
méreni na (53+1)°. Podle definice uvedené v kapitole 2.2 je za hydrofobni povaZzovan
povrch, na némz kapka kapaliny svira uhel vétsi nez 90°. Naopak za hydrofilni jsou
oznacovany takové materialy, na kterych kapka kapaliny svira thel mensi nez 90°. Na
zakladé této definice a experimentalné urcenych hodnot pro grafenovou vrstvu
i kfremikovy substrat je zrejmé, Ze oba materidly by mély byt hydrofilni. Nicméné
kremikovy substrat vice nez grafenova vrstva. To znamena, Ze hodnoty pull-off sil na
kiremikovém substratu by mély byt vétsi neZ na grafenové vrstve.

Rozhodujici parametr ovliviujici velikost kapilarni sily (a také pull-off sily) se zda
byt podle zavéra v [57] doba, kterou stravi hrot v misté jednoho méreného bodu. Proto
byly nejprve provedeny experimenty, v nichZ se doba ulpéni hrotu v jednom bodé bliZila
k nule. Hrot AFM byl tedy jen priveden do kontaktu s povrchem a nasledné hned
oddalen z mista styku. V dalSich métenich byla tato doba zménéna na 5 s.

Na obrazku 27 a) je zobrazena silova mapa ziskana z mérenti silové spektroskopie
pro rist RV, konkrétné pro 10% RV. V tomto pripadé se primérna hodnota pull-off sily
pro kremikovy substrat rovnala (8,0+0,1) nN, zatimco pro grafitovou vrstvu byla
stanovena na (7,5+£0,6) nN. Na obrazku 27 c) je znazornéna situace, kdy byla silova mapa
naméiena pri klesajici hodnoté RV, konkrétné pro 80% RV. Zde se prlimérna pull-off sila
stanovend na grafitové vrstvé rovnala (24,2+0,6) nN a priameérna pull-off sila pro
kiremikovy substrat vysla (28,3+2,4) nN. V obou téchto pripadech, na obrazcich 27 a), c),
nebyla stanovena Zadna doba pro setrvani hrotu v méreném bodé. Logicky dal$Sim
krokem bylo nastaveni ¢asové prodlevy v oddalovani hrotu. Na obrazku 27 bylo
provedeno méreni silové spektroskopie za 60% RV. Prlimérna hodnota pull-off sily na
grafitové vrstvé Cinila (20,2+0,3) nN a na kifemikovém substratu (18,8+0,2) nN.
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Obrazek 27: a) Silova mapa ziskana silovou spektroskopii na AFM pro 10% RV.

b) Odpovidajici snimek topografie ziskany pomoci AFM. Grafitova vrstva se nachdazi
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nahore a ma tloustku = 6 nm. c) Silovd mapa pro 80% RV. d) Odpovidajici snimek
grafitoveé vrstvy ziskané v modu lateralnich sil na AFM. Opét je grafitova vrstva umisténa
nahore ama tloustku = 5 nm. e) Silova mapa pro 60% RV. f) Odpovidajici snimek
topografie. Zde se nachazi grafitova vrstva ve spodni ¢asti obrazku a ma tlouStku = 3 nm.

Na obrazku 27 a) je patrny maly kontrast v silové mapé, protoze hodnoty pull-off
sil pro grafitovou vrstvu i kfemikovy substrat byly zhruba totoZné. To lze vysvétlit
rychlym oddalenim hrotu z prométovanych bodi. Z toho diivodu nejspise nedochazelo
k dostatecné kondenzaci vody mezi hrotem AFM a povrchem vzorku. Tato skutecnost
pravdépodobné zptisobila, Ze na obou hydrofilnich povrSich byla namérena urcita
zavislost. AvSak z velikosti namérenych hodnot pull-off sil nebylo moZné usuzovat
o mife hydrofilnosti obou povrchi, protoze byly obdobné. Naproti tomu na obrazku
27 c) je patrny zretelnéjsi kontrast pro oba povrchy, i kdyz zde také patrné nedochazelo
k postacujici kondenzaci vody mezi hrotem a povrchem vzorku. Na obrazku 27 je
zietelny velky kontrast v hodnotach pull-off sil pro oba povrchy. Navic, hodnoty pull-off
sil na grafitové vrstvé byly vétsi, nez pro kfemikovy substrat. Nicméné podle tendence
udavané v [58], ktera predkldda pokles hodnot pull-off sil vzavislosti na ristu
kontaktniho thlu studovaného vzorku, se jevi toto chovani jako prekvapivé. Obrazek 27
ilustruje rozdil pull-off sil na obou povrsich pro 5 sad, protoZe nezavisle na sobé pro riist
i pokles RV byly naméteny vétsi pull-off sily na grafitové vrstvé nez na kiemikovém
substratu. Pozoruhodné dale bylo, Ze pro dal$i méreni (celkem 5 sad, 3 sady pro rostouci
RV a 2 sady pro klesajici RV) byl potvrzen stejny trend, tedy velikost pull-off sil na
grafitové vrstvé prevysSovala hodnoty pull-off sil namérené na kfemikovém substratu.
Z toho je zfejmé, Ze doba, kterou hrot stravi v kazdém jednom bodé béhem promérovani
silové spektroskopie hraje vyznamnou roli v ur¢ovani hydrofobnosti resp. hydrofilnosti
studovaného povrchu.

Na zakladé provedenych experimentii pri méreni silovych kiivek na
grafenové/grafitové vrstvé na termickém SiO; lze konstatovat, Ze bylo mozné docilit
kontrastu (odliSné hodnoty) v pull-off sile mezi grafenem/grafitem a SiO, i kdyz tento
kontrast nebyl jednoznacny (v nékterych pripadech byla vétsi pull-off sila na grafitu nez
na SiOz, nékdy naopak). Hlavnim parametrem, ktery ovliviioval odliSnost hodnot pull-off
sil pro grafitovou vrstvu a kifemikovy substrat, se jevila doba, kterou hrot stravil
v kazdém jednom bodé béhem promérovani silové spektroskopie. V experimentech,
v nichZ se doba ulpéni hrotu vjednom bodé bliZila k nule, byly pro pokles i riist RV
ziskany hodnoty pull-off sil pro grafitovou vrstvu i pro kifemikovy substrat bud’ velmi
podobné, nebo byly hodnoty pull-off sil pro kifemikovy substrat vétsi. VSeobecné se
obdobné hodnoty pull-off sil pro oba povrchy objevovaly pii promérovani silové
spektroskopie pro rist RV. Naopak pii méreni silové spektroskopie pro pokles RV byly
hodnoty pull-off sil pro kiemikovy substrat vétsi, ne vSak ve vSech hodnotach RV.
Vysledky experimentt, ve kterych byla doba straveni hrotu v jednom bodé stanovena na
5 s, vykazovaly odliSné chovani. Zde byla pozorovana vétsi hodnota pull-off sil na
grafitové vrstvé jak pri rlistu RV, tak pti poklesu RV. V soucasné dobé je adsorpce vody
na grafenové vrstvé velmi studovanou oblasti. Molekuly vody na povrchu grafenu
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zpusobuji zménu vodivosti grafenové vrstvy [38]. Jinymi slovy, grafenova vrstva tedy
v zavislosti na mnoZstvi adsorbované vody na svém povrchu méni svoji vodivost. Silova
spektroskopie by tak mohla slouzit jako alternativni pomocnik pti ovérovani mnozstvi
vody zkondenzované na povrchu grafenové vrstvy.

b) Pro chemicky neoseti‘eny/osSetireny substrat (z diivodu odstranéni rezistu)

Vyroba grafenovych nanozarizeni nezahrnuje jen mechanickou exfoliaci
grafenové vrstvy na vhodny substrat. Aby mohlo byt privedeno ke grafenové vrstvée
napéti, musi se k této vrstvé pripojit vodivé kontakty. Nejprve vsak musi byt chemicky
oSetfen samotny substrat, aby bylo moZné kontakty vytvorit. Tedy na cely vzorek je
nanesen rezist. Tato vrstva rezistu umoznuje vytvoreni kontaktli. Nicméné vrstva rezistu
ovliviiuje hydrofilnost kremikového substratu (viz kapitola 5.2) a nejspise
i hydrofilnost/hydrofobnost grafenové vrstvy. Ztoho divodu bylo dalSim ukolem
porovnat hodnoty pull-off sil na grafenové vrstvé a kiemikovém substratu po odstranéni
rezistu.

Vzorek byl pripraven z kiemikového substratu Si (100), typu N, dopovaném
fosforem, rezistivita 0,4026-0,419 Q-cm. Na povrchu se nachazela vrstva termického
oxidu o tloustce 290 nm. Na tuto vrstvu byl na nanesen rezist PMMA A 495.
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Obrazek 28: a) Silova mapa namérena pri 10% RV (obrazek 29). b) Odpovidajici snimek
topografike mérené grafenové vrstvy.

Po naneseni grafenové vrstvy a vytvoreni kontakti byl rezist chemicky
odstranén, a to tak, Ze byl vzorek <¢istén 1 hodinu v chloroformu
a 1 hodinu isopropylakoholu. Nasledné byl vzorek oplachnut v destilované vodé a
osuSen dusikem. Na takto nakontaktované grafitové vrstvé byla proméfovana silova
spektroskopie (obrazek 28) pro rist RV béhem dvou dnt. V tomto ptripadé byla tloustka
grafitové vrstvy = 6 nm, nebyla nastavena Zadna doba pro straveni hrotu v jednom bodé
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a byl pouzit jiz pouzity hrot. Zavislost pull-off sil na RV pro grafitovou vrstvu
i kremikovy substrat je zobrazena na obrazku 29.

Pro namétenou zavislost pull-off sil pfi ristu RV nebyl stanoven jasny trend ani
pro jeden z materiali. Pro grafitovou vrstvu byla alespon pozorovana jista rostouci
tendence pull-off sil vrosahu 10-80 % RV. Naproti tomu pro zavislost pull-off sil
namérenych na  kfemikovém  substratu nebyl nalezen Zadny  trend.
Nejpravdépodobnéjsim vysvétlenim se jevi urcitd chemickd modifikace obou povrchi
pfi odstraniovani rezistu.
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Obrazek 29: Hodnoty pull-off sil namérenych pfi ristu RV pro grafitovou vrstvu
a kremikovy substrat po chemickém odstranéni rezistu.

V kapitole 5.2 byla stanovena hodnota kontaktniho dhlu pro kiremikovy substrat
pokryty rezistem. Pfi prvnim méreni byla stanovena hodnota kontaktniho thlu kapky
vody na tomto povrchu na (67+1)°. Ve druhém méreni tato hodnota stoupla na (73+2)°.
Je tedy patrné, Ze hodnota kontaktniho dhlu pro kiemikovy substrat pokryty rezistem je
stile mensi, nez pro grafitovou/grafenovou vrstvu. Ztoho divodu byly ocekavany
hodnoty pull-off sil na RV pro kremikovy substrat pokryty rezistem vétsi v celém
rozsahu RV, neZ pro grafitovou vrstvu. Nicméné pii 10% RV se hodnoty pull-off sil pro
oba materialy shodovaly. Co vic, pro 60% RV byly hodnoty pull-off sil vétsi pro
grafitovou vrstvu neZ pro kiemikovy substrat pokryty rezistem. Nicméné byl pozorovan
kontrast v silové mapé pro vSechny hodnoty RV (s vyjimkou 10% RV), ackoliv nebyla
nastavena casova prodleva v oddalovani hrotu z mista méreni.
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c) Pro rizné hodnoty napéti prilozeného k vrstvé

Diky svym vyjimecnym vlastnostem je casto grafen oznacovan jako material
budoucnosti. Zejména se mluvi o grafenu ve spojitosti s elektronickymi sou¢astkami, a to
diky jeho vysoké citlivosti vii¢i adsorpci riiznych latek na svém povrchu [41]. Reakce
grafenové vrstvy s okolnimi molekulami prostredi zpiisobi témér vzdy adekvatni zménu
ve vodivosti, kterd je méritelnym parametrem. Otazkou zlistavd, jak priloZené napéti
méni chovani grafenové vrstvy, tedy zda se méni hydrofilnost/hydrofobnost grafenové
vrstvy. To by mélo za nasledek sniZeni nebo zvysSeni adsorpce vody na povrchu, a tak
ovlivnéni detekcnich schopnosti grafenové vrstvy. Z toho diivodu bylo cilem promérit
silovou spektroskopii na grafenové vrstvé, ke které bylo priloZeno urcité napéti.
Hodnota napéti se ménila vrozsahu -5 az 4 V. Vyslednd zavislost je zobrazena na
obrazku 30.
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Obrazek 30: Zavislost namérenych pull-off sil na priloZeném napéti ke grafenové vrstvé
byla namérena ve dvou sadach. Napéti se ménilo od kladnych do zapornych hodnot.

Silova spektroskopie byla promérena pii zhruba 42% a 45% RV na plose
0,4 x 0,4 pmZ2. Silova mapa povrchu byla promérena v9 bodech pro kazdou jednu
hodnotu napéti, poCet bodli vjedné kiivce byl nastaven na jeden tisic a doba pro
vykresleni jedné kiivky byla stanovena na Ctyfi sekundy. Velikost piitlacné sily byla
nastavena na 1,5 nN a doba setrvani hrotu v jednom méreném bodé byla 5 s.

Zavislosti zobrazené na obrazku 30 Ize rozdélit do dvou. V prvni ¢asti (-5 V az
0V) lze pozorovat zhruba konstantni tendenci pull-off sil v zavislosti na priloZeném
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napéti. To je pravdépodobné dano tim, Ze vlivem ptiloZeného zaporného napéti na
grafenové vrstvé se neméni smaceci vlastnosti grafenu, a tim je za jedné konstantni
RV mérena priblizné stejné velka pull-off sila. Ve druhé casti (1 V az 4 V) ma pull-off sila
pripojeného ke grafenu zde pravdépodobné dochazi kindukovani ndaboje, ktery
nasledné hrot odpuzuje a tim dochazi k poklesu sily nutné k odtrzeni hrotu AFM od
vzorku.

Dale byla zmétena silova spektroskopie na grafenové vrstvé pro rtizné hodnoty
RV v zavislosti na napéti priloZeném k této vrstvé (obrazek 31). Kazda zavislost popisuje
chovani grafenové vrstvy v zavislosti na zméné priloZzeného napéti pro danou relativni
vlhkost. Parametry nastavené pro zmeéreni silové spektroskopii byly stejné, jako
v pripadé na obrazku 30.
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Obrazek 31: Hodnoty pull-off sil namérenych na grafenové vrstvé pro jednotlivé
hodnoty RV pfi ménicim se napéti.

Z obrazku 31 je zfejmé, Ze nebyla pozorovana zadna tendence pull-off sil
v zavislosti na priloZeném napéti, protoze trendy pull-off sil pro jednotlivé hodnoty RV
jsou nezavislé na prilozeném napéti. Vyjimkou jsou pouze sady namérené pri 10%
a 50% RV. Zde jsou pfi konci patrné odchylky od konstantni tendence. Z toho divodu
nebyly potvrzeny klesajici tendence pull-off sil pro (1 Vaz 4 V) zobrazené na obrazku
30.
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6.6 Modifikace grafenové vrstvy pomoci LAO

Jak jiZ bylo zminéno v kapitole 4 zabyvajici se LAO na grafenu. Touto metodou
byly uspésné vyrobeny struktury na grafenové vrstvé. V posledni casti této diplomové
prace jsou zahrnuty vysledky experimentu, ve kterém byla provedena LAO na grafenové
vrstvé. Dale byla porovnavana hloubka a Sirka ¢ar vytvorenych pomoci LAO v zavislosti
na rychlosti hrotu béhem oxidace grafenu.

VSechny pripravované oxidové struktury byly vyrobeny pti 45% RV. Velikost
napéti priloZzeného mezi hrot a vzorek byla -9 V. Velikost prohnuti raménka byla
konstantni a byla stanovena na 1 nm, coZ odpovida sile 0,11 nN. Pro vyrobu oxidovych
struktur bylo pouzito raménko CSG10/TiN pro kontaktni reZim s vodivym pokovenim
nitridem titanu od vyrobce NT-MDT. Toto raménko ma vyrobcem garantované tyto
parametry: rezonanc¢ni frekvenci = 22 kHz, konstantu tuhosti * 0,11 N/m a polomér
krivosti hrotu = 10 nm. TlouStka grafenové vrstvy, na které byly struktury pripravovany,
byla = 3,5 nm.

Na obrazku 32 jsou znazornény oxidové ¢ary vytvoiené pri riiznych rychlostech
vrozmezi 0,1-0,5 um/s. Z obrazku je ziejmé, Ze pomalejsi pohyb hrotu béhem oxidace
ma za nasledek vétsi Sirku a hloubku proxidovani grafenové vrstvy. Pri mensi rychlosti
pohybu hrotu béhem oxidace hrot zlistava v jednotlivych bodech dostatecnou dobu,
a tim dochazi k vétsimu efektu oxidace. Zatimco u vyssich rychlosti hrotu béhem oxidace
se doba pro dostate¢nou oxidaci v jednotlivych bodech zkracuje. Z topografie (obrazek
32) je patrné, Ze pri rychlejSim pohybu hrotu béhem LAO vznikaji na povrchu spise
vystupy (¢ary 2, 3), zatimco pti pomalejsim pohybu hrotu (¢ara 1) vznikla prohluben.

Obrazek 32: Trojice Car vytvorenych LAO pfi riznych rychlostech hrotu béhem oxidace.
Cara 1 vytvorena pti rychlosti hrotu 0,1 pm/s, ¢ara 2 pii 0,3 pm/s a ¢ara 3 pii 0,5 pm/s.
a) Snimek z topografie. b) Odpovidajici snimek z modu lateralnich sil.
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Obrazek 33: Profilova €ara napric trojici oxidovych struktur.

Na zakladé profilového obrazku 33 byla namérena pro ¢aru 1 byla hloubka = 2,3 nm
Sifka ¢ary 2 byla stanovena stejnym zptisobem a ¢inila ~ 12,4 nm. Hloubka ¢ary 2 byla
podstatné mensi a Cinila 0,33 nm. U ¢ary 3 byla stanovena pouze vyska vystouplé cary,
a ta se rovnala 0,77 nm. Zajimavym se jevil fakt, Ze obé ryhy (¢ary 1 a 2) doprovazi atvar
podobny krateru, tedy obé dvé ryhy jsou lemovany vystouplymi hranicemi. Dokonce
vyska vystouplé ¢ary 3 je shodna s vySkou krateru cary 2.

Obrazek 34: Snimek oxidovych struktur vytvoienych pro tyto hodnoty rychlosti hrotu
béhem oxidace - zleva Sipka pro 0,7 um/s, uprostred pro 0,9 um/s azprava pro
1,1 um/s. Jedna se o zobrazeni v modu lateralnich sil.

Dale byla hodnota rychlosti hrotu béhem oxidace zvySovana aZz do hodnoty
1,1 um/s, viz obrazek 34. Zde jsou zobrazeny vysledné struktury v modu lateralnich sil,
protoZe na snimku topografie nebyly jasné identifikovatelné. Z toho diivodu nebylo
mozné urcit hloubku ani sirku takto pripravenych car. Nicméné vtomto zobrazeni
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lateralnimi silami byly zaznamenany malé odchylky, které odpovidaji pozicim
pripravovanych struktur. Cara 1 byla vytvoiena pti rychlosti hrotu 0,7 um/s, dale ¢ara
2 byla vytvorena pti 0,9 pm/s a nakonec uzZ nejméné viditelna ¢ara 3 pri rychlosti hrotu
1,1 um/s. Nerovnost grafenové vrstvy na pravém okraji nejspiSe znemoznila presné
identifikovat tuto strukturu.

Na zakladé vysledkli experimentli zobrazenych na obrazcich 32 a 34 Ize
konstatovat, Ze rychlost pohybu hrotu béhem oxidace hraje klicovou roli pti vyrobé
nanostruktur pomoci LAO a ma vyznamny vliv na kone¢né parametry vytvarenych
struktur. VSeobecné Ize trend pozorovany na téchto obrazcich popsat podle
nasledujiciho modelu. Malé rychlosti hrotu vykazuji prohlubné, velké rychlosti priblizné
do 0,5 um/s zpisobuji vystouplé struktury a pii vyssich rychlostech nez 0,5 um/s nejsou
patrné ztopografickych snimki Zzadné struktury. Tento fakt je prisuzovan slabé
chemické reakci vzniklé mezi hrotem a vzorkem z diivodu kratké doby stravené hrotem
v jednom bodé oxidované struktury.

Skutec¢nost, Ze zménami rychlosti pohybu hrotu lze docilit odliSného profilu resp.
prooxidovani vrstvy, lze vyuzit pri vyrobé nanostruktur na grafenu. Tato skute¢nost uz
byla pozorovana a souhlasi s experimenty v praci Wenga A0 Al. v [47]. Zaroven byl
potvrzen trend, ktery byl uveden v [48], kdy s rostouci rychlosti hrotu béhem oxidace
klesa hloubka oxidovych struktur. Ve své praci ménil rychlost pohybu hrotu v rozmezi
0,03-0,1 um/s, a uz pfti rychlosti 0,1 um/s nebyla jasné viditelna oxidova struktura, viz
kapitola 4.2 obrazek 17 b). Puddy A0 Al. tento jev interpretuji jako nasledek krat$i doby
hrotu vjednom bodé, a tim mensiho mnoZstvi zoxidovaného materialu, coz odpovida
vySe uvedenym uvaham. Naproti tomu v této praci byla ménéna rychlost pohybu hrotu
pravé od 0,1 um/s a pri rychlostech vétSich nez 0,5 pm/s uZ nebyly struktury na
topografickém snimku viditelné. Dale je ziejmé, Ze ackoliv Puddy A0 Al. tyto experimenty
provedli pri relativnich vlhkostech mensich nez 30 %, plati stejné chovani i pro RV vyssi
nez 30 %, tedy v tomto piipadé pro hodnotu 45 %.
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Zaver

Cilem teoretického celku této prace bylo resSersnim zplsobem podat nahled na
vyuziti grafenovych vrstev, predevSim v oblasti vyroby senzorli a modifikaci téchto
vrstev pomoci lokalni anodické oxidace. Dale byly popsany publikované vysledky
silovych mérenti jak pro grafenovou/grafitovou vrstvu, tak pro okolni substrat SiOx.

Prakticka cast této diplomové prace je zameéfena na stanoveni sily nutné
k odtrzeni hrotu od povrchu grafenové/grafitové vrstvy a substratu SiO2 za rliznych
podminkach. Nejprve byly pozorovany vysledné tendence pull-off sil pro rostouci
a klesajici relativni vlhkost pro oba materidly. Zde byl patrny jednoznac¢ny trend riistu
pull-off sil pro rostouci relativni vlhkost jak pro grafit tak pro kifemikovy substrat.
V opacném priipade, tedy pro pokles relativni vlhkosti, byly zavislosti pull-off sil na
grafitoveé vrstvé i kiemikovém substratu velmi slabé. Ackoliv bylo proméreno 5 sad pro
pokles relativni vlhkosti, trendy vykazovaly velmi malé zavislosti a z toho dlivodu se jevi
vysledné tendence pull-off sil pii poklesu relativni vlhkosti pro grafit spiSe nezavislé na
relativni vlhkosti.

Dale byla studovano, jak lze pomoci silové spektroskopie urcit smacivost pro oba
materidly. Na zakladé zmérenych dat byl potvrzen dileZity vliv pro tato méfreni, a to
doba setrvani hrotu v kazdém bodé. V experimetech, ve kterych byla doba setrvani hrotu
v bodé stanovena na 5 s, byl jasny kontrast v pull-off silich mezi grafenem/grafitem
v silovych mapach velmi zretelny, ackoliv nebyl jednoznacny.

Nasledné byla promérovana silova spektroskopie pro ménici se relativni vlhkost
na grafenové vrstve, ke které bylo priloZzeno napéti v rozmezi od -5 Vdo 4 V. Zde také
nebyla jasna interpretace vysledkd. Zatimco pro zaporna napéti vysledky vykazovaly
spiSe nezavislé chovani na priloZeném napéti, pro kladna napéti byl pozorovan klesajici
trend. Nicméné tato pozorovani jiz s dalSim mérenim ovérena nebyla. Z toho diivodu
jsou velikosti pull-off sil povaZovany za nezavislé na ménicim se napéti.

Poslednim ukolem, ktery byl stanoven vramci této diplomové prace, byla
modifikace grafenové vrstvy pomoci lokalni anodické oxidace. Vyroba nanostruktur LAO
byla provedena pro rtzné rychlosti hrotu béhem oxidace vrozmezi 0,1-1,1 um/s pri
zaporném napéti -9 V. Na zakladé téchto méreni byly zjiStény Sifky a hloubky takto
pripravenych struktur v zavislosti na rychlosti hrotu béhem oxidace. Zde byl potvrzen
ocekavany trend, Ze s rostouci rychlosti hrotu béhem oxidace je grafenova vrstva slabéji
oxidovana. Z toho dlivodu pro rychlosti hrotu vyssi nez 0,5 um/s uZ nebyla struktura
v topografii oxidované oblasti viditelna.
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