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A/C
AC-STM

AFM
ARM

ARMScope
C-AFM

C/A
CC-CAFM

CCD
CPD
CPEy
CVD
EPFL

FIB
FWHM

GF
GNEMS

HOPG
HRVS
HSMG
HV
/U
IC

1D
ITE

Spis wazniejszych oznaczen

1 akronimow

przetwornik analogowo-cyfrowy

ang. alternating current scanning tunneling microscope, skaningowy mi-
kroskop tunelowy pracujcacy z pradem przemiennym

ang. atomic force microscope, mikroskop sil atomowych

ang. advanced RISC machine, zaawansowana maszyna RISC, procesor
bazujacy na rdzeniu ARM

karta sterownika skaningowego mikroskopu tunelowego wykorzystujaca
procesor ARM

ang. conductive atomic force microscopy, mikroskopia sil atomowych
z przewodzaca sonda

przetwornik cyfrowo-analogowy

ang. constant-current conductive atomic force microscopy, statopradowy
mikroskop sit atomowych z przewodzaca sonda

ang. charge-coupled device, urzadzenie ze sprzezonym tadunkiem

ang. contact potential difference, kontaktowa réznica potencjatow

ang. constant phase element, element stalofazowy

ang. chemical vapor deposition, osadzanie chemiczne z fazy gazowej

fr. Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne, Politechnika Federalna
w Lozannie

ang. focused ion beam, zogniskowana wigzka jonow

ang. full width at half mazximum, szeroko$¢ potdéwkowa, szeroko$é w po-
towie wysokosci

ang. gauge factor, czulos¢ odksztalcenia

ang. graphene manoelectromechanical system, grafenowy system nano-
elektromechaniczny

ang. highly oriented pyrolitic graphite, wysokozorientowany grafit pyro-
lityczny

ang. high resolution voltage source, zrédto napieciowe o podwyzszonej
rozdzielczosci nastaw

ang. high strength metallurgical graphene, grafen metalurgiczny o wyso-
kiej wytrzymalosci

ang. high voltage, wysokie napiecie

prad na napiecie, przetwornik

ang. Imperial College London, Imperial College w Londynie

ang. inner diameter, Srednica wewnetrzna

Instytut Technologii Elektronowej w Warszawie
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ITME
KPFM
LDOS
LDPE
LG

LI
MEMS

NEMS

NPL

OD
PC
PDMS
PID

PMMA
PWr
PL
SEM
SH
SMU
SPM
SSRM

STM
STP

TCD
TEM

TJSE

TM-AFM

WEMiF
ZN

Instytut Technologii Materialéw Elektronicznych w Warszawie

ang. Kelvin probe force microscopy, mikroskopia sit z sondg Kelwina
ang. local lensity of states, lokalna gestosé standéw

ang. ang. Low-density polyethylene, polietylen o niskiej gestosci

ang. logarithmic, wzmacniacz logarytmujacy

ang. lock-in, wzmacniacz fazoczuly typu lock-in

ang.  micro-electro-mechanical  systems, system  mikro-elektro-
mechaniczny

ang.  nano-electro-mechanical  systems, systemy  nano-elektro-
mechaniczne

ang. National Physical Laboratory Teddington, Narodowe Laboratorium
Fizyczne w Teddington

ang. outer diameter, $rednica zewnetrzna

ang. personal computer, komputer osobisty

poli(dimetylosiloksan)

proportional-integral-differential, regulator proporcjonalno-catkujaco-
rozniczkujacy

poli(metakrylan metylu)

Politechnika Wroctawska

Politechnika F.6dzka

ang. scanning electron microscope, skaningowy mikroskop elektronowy
ang. sample and hold, uktad probkujaco-pamietajacy

ang. source measurement unit, zrédlo mierzace

scanning probe microscopy, mikroskopia bliskich oddzialywan

ang. scanning spreading resistance microscopy, mikroskopia skaningowa
rezystancji rozproszonej

ang. scanning tunneling microscope, skaningowy mikroskop tunelowy
ang. scanning tunneling potentiometry, skaningowa potencjometria tu-
nelowa

ang. Trinity College Dublin, Trinity College w Dublinie

ang. transmission electron microscope, transmisyjny mikroskop elektro-
nowy

ang. tunneling junction simulation environment, symulatora ztacza tu-
nelowego

ang. tapping mode atomic force microscopy, mikroskopia sil atomowych
w trybie przerywanego kontaktu

Wydzial Elektroniki Mikrosysteméw i Fotoniki

Zaklad Nanometrologii
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amplituda poczatkowa drgan oscylatora harmonicznego
amplituda drgan termicznych sondy pomiarowej
amplituda drgan termicznych sondy pomiarowej AFM
powierzchnia struktury

wektor translacji sieci krystalicznej w grafenie

wektor translacji sieci krystalicznej w grafenie
polaryzowalno$é

promien okragtej struktury

pasmo pomiarowe szumu termicznego

wektor sieci odwrotnej w grafenie

wektor sieci odwrotnej w grafenie

wspoélczynnik tlumienia w oscylatorze harmonicznym
pojemnosé pasozytnicza rezystora w sprzezeniu zwrotnym w I stopniu
wzmacnanijacym w przetworniku I/U

pojemnosé, oznaczenie kondensatora

stata thumienia w oscylatorze harmonicznym
cigzar na jednostke objetosci wyrazony w —
m
okres oddzialujacych ze soba struktur periodycznych (1.42 A w wypadku
HOPG) w efekcie Moiré
srednica piezorurki zdefiniowana jako $rednia $rednicy zewnetrznej (OD)
i Srednicy wewnetrznej (ID) piezorurki, Dy = (OD+1D)/2
h3

m; w wypadku schematéw

sztywnos¢ zginania zdefiniowana jako

elektrycznych oznaczenie diody

wspotczynnik piezoelektryczny

to odleglosé¢ pomiedzy warstwami HOPG, 3.35 A
pasmo przenoszenia

odksztalcenie skanera w osiach X/Y
odksztalcenie skanera w osi Z

odlegtos$¢ ostrza sondy pomiarowej od mierzonej probki
okres struktury Moiré

pole elektromagnetyczne padajace na probke
energia poruszajacego sie elektronu

poziom Fermiego

energia stanu elektronowego ,,n” prébki

modut Younga

przenikalnosé elektryczna prézni

wzgledne wydtuzenie wzdtuzne

jednostkowe wydltuzenie w osi X

odksztalcenie Scinajace w plaszczyénie XY
jednostkowe wydluzenie w osi Y
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kmembrana
kprrr

kprr
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SHSE
i

)\padajce

)\rozproszone
l

m

nE

przylozona sita

czestotliwosé oscylacji, poczatkowa lub tez sygnalu no$nego
czestotliwosé oscylacji, sygnatu modulujacego

czestotliwosé oscylacji - elementu drgajacego, jak i sygnatu
przyspieszenie ziemskie

transmitancja uktadu

zredukowana stata Plancka

gruboéé¢ struktury

kat skierowany we wspoirzednych biegunowych, przesuniecie fazowe, kat
odorientowania

intensywnos$¢ promieniowania laserowego

natezenie pradu przepltywajacego przez rezystancje 1 €2
intensywno$¢ rozproszenia Ramana

natezenie pradu wejéciowego do ukltadu elektronicznego

prad nasycenia diody

natezenie pradu tunelowego

wzmocnienie drugiego stopnia wzmacniajacego przetwornika I/U
stala skanera piezoelektrycznego w osiach XY

stala skanera piezoelektrycznego w osi Z

punkt weztowy w sieci odwrotnej grafenu

punkt weztowy w sieci odwrotnej grafenu

wspoltczynnik skalujacy stosowany w symulatorze ztacza tunelowego
czynnik skalujacy skaner piezoelektryczny w osi Z

stata zaniku

stata Boltzmana

efektywna sztywnos¢ uktadu ostrze — probka

sztywno$é belki pomiarowej

sztywno$¢ membrany

dodatkowy dzielnik cztonu rézniczkujacego w regulatorze PID
sktadowa numer 2 cztonu proporcjonalnego w regulatorze PID
sktadowa numer 1 cztonu proporcjonalnego w regulatorze PID
czynnik skalujacy o$ Z, o ile nie dokonano pomiaru przy maksymalnych
mozliwych wzmocnieniach karty wzmacniaczy wysokonapieciowych
sztywnosé belki sondy pomiarowej

sktadowa x wektora falowego

sktadowa y wektora falowego

wektor falowy

dtugosé Scianki piezorurki

indukcyjnoéé, oznaczenie cewki

dhugosé fali fotonu absorbowanego w spektroskopii Ramana
dhugosé fali fotonu emitowanego w spektroskopii Ramana
dtugosé

masa, np. struktury, elementu, elektronu

predkosé Fermiego
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Uo

Uac
Ury
Upip
UcPDeal

Ucpp
Uenn
Uei2
Un
Upot

liczba molekut w okreslonym stanie, na ktoérych zachodzi rozproszenie
Ramana

przesuniecie Ramana

wspoOtczynnik Poisson’a

wspotczynnik doskonaltosci diody

obcigzenie struktury

moment pedu elektronu w osi Z

prawdopodobienstwo przetunelowania z okreSlonego stanu elektrono-
wego do wolnego stanu elektronowego

amplituda drgan molekul w rozproszeniu Ramana

dobroé¢ uktadu, belki pomiarowej

parametr materialowy zwiazany ze wspotczynnikiem Poissona przy od-
ksztalceniach nieliniowych

rezystor w sprzezeniu zwrotnym przetwornika 1/U

promien krzywizny sondy pomiarowej

rezystancja, oznaczenie rezystora

zakrzywienie plaszczyzny XZ

zakrzywienie plaszczyzny YZ

rezystancja dynamiczna

lokalnej gestosci stanéw elektronowych

rezystywnos$é¢ wykorzystywanego materiatu

promien wodzacy we wspélrzednych biegunowych, promien struktury
naprezenie struktury w osi X

naprezenie struktury w osi Y

naciag struktury

szerokosé

stata czasowa czlonu rézniczkujacego w regulatorze PID

stata czasowa cztonu catkujacego w regulatorze PID

energia kinetyczna

temperatura w Kelwinach

czas zaniku odpowiedzi sondy

naprezenie Scinajace

gruboé¢ $cianki piezorurki

Napiecie wyjsciowe uktadu elektronicznego

amplituda napiecia przemiennego

Napiecie wyjsciowe przetwornika I1/U

napiecie z regulatora PID

kalibracyjna kontaktowa réznica potencjaléw wykorzystywana podczas
wyznaczania pracy wyjécia probk

kontaktowa réznica potencjatow

napiecie przyltozone na elektrode 1 w trybie STP

napiecie przyltozone na elektrode 2 w trybie STP

Napiecie skuteczne szumu termicznego elementéw rezystancyjnych

napiecie polaryzujace prébke




Umembrana
Upiezo
v

Utip

rozklad potencjaltu w osi z, w ktérej prusza sie elektron
energia potencjalna

wysoko$¢ bariery potencjatu ztacza p-n

praca wyjscia z materiatu probki

praca wyjscia z materiatu ostrza

praca wyjscia

ugiecie membrany podczas spektroskopii F-z

ruch skanera piezoelektrycznego podczas spektroskopii F-z
przemieszczenie/odksztalcenie struktury

ugiecie belki sondy pomiarowej w czasie spektroskopii F-z
predkosé poruszajacego sie elektronu

ciezar struktury

sktadowa x polozenia punktu na strukturze

funkcja falowa opisujaca stan elektronu

sktadowa y potozenia punktu na strukturze

pulsacja tlumionego oscylatora harmonicznego

pulsacja zdefiniowana jako 2-7- f
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Wprowadzenie

Od zarania dziejow ciekawos$é popycha cztowieka do rozwigzywania coraz to nowych pro-
bleméw, dazenia do nowych odkryé oraz konstruowania nowych wynalazkéw. Dziataniom
tym nierozerwalnie towarzyszg rozne, mniej lub bardziej ztozone materiaty. Jednym z naj-
istotniejszych pierwiastkow jest wegiel, ktéry towarzyszylt cztowiekowi od najdawniejszych
czasow. Czy to przy rozpalaniu ognia, pisaniu, czy tez w medycynie. Nie nalezy zapominaé
o tym, ze wegiel jest skltadnikiem budulcowym chemii organicznej, jak i podstawa zycia
na ziemi.

W latach 50. XX wieku, po wynalezieniu tranzystora przez J. Bardeena oraz W. Brat-
taina w 1947 roku, krzem stal si¢ powszechnie wykorzystywanym materialem. Stal sig
on podstawag wielu urzadzen, bez ktorych nie wyobrazamy sobie zycia. Obecnie jednak,
ze wzgledu na postepujaca miniaturyzacje, dochodzimy do kresu wykorzystania krzemu
w elektronice. W poszukiwaniu coraz to nowych materialéw, cztowiek powraca do znanego
mu materiatu, jakim jest wegiel.

W 2004 roku A. Geim i K. Novoselov jako pierwsi wyodrebnili grafen z wysokozorien-
towanego grafitu pirolitycznego (ang. highly oriented pyrolitic graphite, HOPG) [2]. Grafen
sklada sie z atoméw wegla tworzacych strukture heksagonalna w plaszczyznie dwuwymia-
rowej. Grafit natomiast sktada sie z wielu warstw grafenowych utozonych jedna na drugie;j.
Poszczegblne  warstwy  grafenowe  polaczone sa ze soba stabymi  sitami
van der Waalsa. Material ten z wielu powodéw wydaje sie atrakcyjny. Elektrony w gra-
fenie wykazuja najwieksza ruchliwosé, grafen wykazuje najwieksza przewodno$é cieplna,
jest réwniez zaliczany do najwytrzymalszych mechanicznie materiatéw. Dzieki grafenowi
wyodrebniono nowg rodzing materialéw, tak zwanych materialéw dwuwymiarowych (ang.
2D material, 2D), w ktérych jeden charakterystyczny wymiar struktury odpowiada poje-
dynczej warstwie atomowej.

Cho¢ historia grafenu rozumianego jako fizycznie istniejacy material zaczyna sie w 2004
roku, nalezy pamietac¢, ze zainteresowanie materialami weglowymi siega wiele lat wstecz.
Pierwsze zastosowanie grafitu datuje sie na czasy neolitczne, kiedy byl on zastosowany
jako sktadnik farb stosowanych w garncarstwie [3]. Grafit zaczeto powszechnie stosowaé
wraz z wynalezieniem oléwka w drugiej potowie XVI wieku [1].

Jako pierwszy strukture elektronowa grafenu w graficie opisal P. R. Wallace [5]. Zauwa-
zyl on, ze grafen jest polprzewodnikiem o zerowej przerwie wzbronionej. Dalsze badania
na temat struktury elektronowej grafenu w graficie prowadzili J. W. McClure, J. C. Slon-
czewski i P. R. Weiss [0, 7]. Wczeéniej jednak Landau i Peierls twierdzili, ze krysztaly
dwuwymiarowe sa niestabilne termodynamicznie, zatem nie moga istnieé¢ [3].

Roéwnolegle do prac teoretycznych prébowano wytworzy¢ struktury grafenowe. Prze-
waznie powstawal material o grubosci kilku, kilkunastu warstw. W 1962 r. H. P. Boehm
i in. wytworzyli tlenek grafenu o grubosci kilku warstw atomowych, niemniej ich metoda
chemiczna daleka byla od otrzymania czystego grafenu [9]. W latach 90. XX wieku podej-
mowano proby wytworzenia grafenu z HOPG, niemniej powstaly material mial grubosé
okoto 30 do 80 warstw atomowych [10,11]. Z sukcesem grafen wytworzono dopiero na po-
czatku XXI wieku. A. Geim i K. Novoselov zrywali warstwy grafenowe jedna po drugiej,
tak aby grafit przytwierdzony do podloza mial grubos¢ jednej warstwy atomowej. Uzyli
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do tego tasmy adhezyjnej Scotch [2]. Pomyst ten, choé prosty, okazal si¢ nadzwyczaj sku-
teczny. Grafen otworzyl przed badaczami swiat materialéw 2D takich jak silicen, fosforen
i inne [12]. Doniosto$¢ tego wydarzenia spowodowala, ze odkryweéw grafenu uhonorowano
w 2010 roku Nagroda Nobla. W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze A. Geim jest pierwszym
naukowcem, ktérego nagrodzono zaréwno IgNoblem (w 2000 roku za prace nad wlasciwo-
Sciami magnetycznymi wody; w pracy tej zaprezentowal zabe lewitujaca nad magnesem),
jak i Nagroda Nobla.

Wraz z odkryciem grafenu powstal szereg prac badawczych, majacych na celu poznanie
wlasciwodci tego materiatu. Przedstawiono réwniez szereg prac aplikacyjnych. W pracach
tych skupiono si¢ przede wszystkim na wlasciwosciach elektrycznych grafenu. W mniej-
szym stopniu skupiano sie na badaniu wtaéciwoéci mechanicznych, zwlaszcza struktur
zawieszonych nad wneka badZz tez umieszczonych na podlozu elastycznym. Struktury
te wydaja sie ciekawe przynajmniej z trzech powoddéw: po pierwsze, brafen zawieszony
nad wneka jest odizolowany od podloza. W efekcie wpltyw podloza na witasciwosci ma-
terialu osadzonego pozostaje ograniczony. Po drugie, mozliwe jest poznanie wlasciwosci
mechanicznych takiego materialu. Po trzecie, material aktywny osadzony na podlozu ela-
stycznym moze stanowi¢ element bazowy dla elektroniki elastycznej.

Do badan grafenu wykorzystuje sie szereg metod badawczych, miedzy innymi mikro-
skopie bliskich oddzialywan (ang. scanning probe microscopy, SPM), mikroskopie elek-
tronowa, spektroskopie Ramana, transmisyjng mikroskopie elektronowa, spektroskopie
fotoelektronow rentgenowskich, dyfrakcje elektronéw niskiej energii. W odniesieniu do ni-
niejszej rozprawy najistotniejszymi metodami badawczymi byly pierwsze trzy wymienione
powyzej, ze szezegdlnym uwzglednieniem skaningowego mikroskopu tunelowego (ang. scan-
ning tunneling microscope, STM). Jest to technika, ktéra umozliwia obserwacje materiatu
z atomowsg rozdzielczoscia, podobnie jak w przypadku mikroskopu transmisyjnego. Jest
to jednak metoda znacznie tansza, nie wymaga specjalnej preparatyki oraz bardzo skom-
plikowanego otoczenia sprzetowego.

W odniesieniu do mikroskopii bliskich oddzialywan, dosé¢ czesto mozna zauwazy¢,
ze urzadzenie to jest wykorzystywane przede wszystkim do obrazowania topografii po-
wierzchni. W polaczeniu z innymi technikami (np. spektroskopia Ramana) uzyskiwane
informacje nie zawsze pochodza dokladnie z tego samego miejsca na prébce. Zatem otrzy-
mane wyniki stanowia pewna statystyke prébki, a nie zestaw informacji na temat okreslo-
nego miejsca na prébce.

Podczas realizacji ponizszej rozprawy doktorskiej autor za cel nadrzedny obral opra-
cowanie metodyki charakteryzacji urzadzen grafenowych z wykorzystaniem technik mi-
kroskopowych i technik spektroskopowych. Szczegdlny nacisk potozono na szeroko pojeta
mikroskopie bliskich oddziatywan oraz spektroskopie Ramana. Do realizacji powyzszego

celu konieczne byto:

e Zaprojektowanie i wykonanie probek grafenowych przetwornikéw nanoelektrome-
chanicznych - membran grafenowych oraz grafenu osadzonego na podlozu elastycz-

nym.

o Zaprojektowanie i uruchomienie skaningowego mikroskopu tunelowego zdolnego
do pomiaru warstw grafenowych.
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e Zrealizowanie badan grafenowych uktadéw elektromechanicznych zaréwno za po-
moca mikroskopii sit atomowych, jak i za pomoca mikroskopii tunelowej.

o Wykazanie, ze mozliwe jest wyznaczenie wlasciwosci elektrycznych i mechanicznych
grafenowych uktadéw elektromechanicznych za pomoca mikroskopii bliskich oddzia-
lywan potaczonej ze spektroskopia Ramana.

e Okredlenie zrédia zmian wlasciwosci elektrycznych oraz mechanicznych w grafeno-

wych uktadéow elektromechanicznych.

W odniesieniu do mikroskopii bliskich oddzialtywan, istotnym dzialaniem autora roz-
prawy bylo zaprojektowanie, wykonanie oraz uruchomienie mikroskopu STM. Zwigzane
jest to z mozliwoécig badania grafenowych przyrzadéw elektromechanicznych z rozdziel-
czo$cia atomowa. Ponadto urzadzenie to wydaje sie odpowiednie do badania wlasciwosci
materialéw przewodzacych, a wiec takich jak grafen. Konstrukcja takiego mikroskopu zwia-
zana jest rowniez ze specyfika dzialania Zaktadu Nanometrologii (dawny Zaklad Metrologii
Mikro- i Nanostruktur na Wydziale Elektroniki Mikrosysteméw i Fotoniki Politechniki
Wroctawskiej, ZN WEMIF PWr), gdzie mikroskopia bliskich oddziatywan jest konsekwent-
nie od wielu lat rozwijana.

Rozprawe podzielono na cztery rozdziaty.

W rozdziale pierwszym opisano grafen, ktéry jest jednym z tak zwanych materiatléw
2D, czyli tworzacych strukture krystaliczng o grubosSci pojedynczej warstwy atomowe;j.
Ruch noénikow w takiej strukturze jest ograniczony do ptaszczyzny XY. Opisano podsta-
wowe wlasciwosci fizyczne grafenu, metody wytwarzania i przenoszenia z podloza zrédio-
wego na podtoze docelowe. W czesci tej szczegdlny nacisk potozono na metody wytwarzania
i transferu wykorzystane w trakcie realizacji ponizszej rozprawy.

W rozdziale drugim skupiono sie na opisie konstrukcji grafenowych przyrzadéw budo-
wanych i wykorzystywanych przez autora rozprawy. Przedstawiono réowniez podstawowe
zalezno$ci wykorzystane do oszacowania parametréw mechanicznych grafenu.

W rozdziale trzecim, najobszerniejszym w ponizszej rozprawie oméwiono metody cha-
rakteryzacji grafenu wykorzystywane w trakcie badan. Opisano tu zaréwno urzadzenia
komercyjne (mikroskopy optyczne, elektronowe, sit atomowych, spektroskop Ramana), jak
i autorskie rozwigzania wdrozone przez autora. Do autorskich konstrukeji nalezy zaliczy¢
skaningowy mikroskop tunelowy pracujacy w trybie skaningowej potencjometrii tunelowej
oraz tryby korelacyjne mikroskopii sit atomowych. Najszerzej opisano skaningowa mikro-
skopie tunelowa (technika pomiarowa) wraz ze skaningowym mikroskopem tunelowym
(urzadzenie pomiarowe), gdzie przedstawiono rys historyczny, zasade dzialania oraz kon-
strukcje mikroskopu STM. Opis urzadzen komercyjnych poprzedzono krotkim wstepem
historycznym i teoretycznym.

W rozdziale czwartym oméwiono wyniki badan grafenowych przetwornikéw nanoelek-
tromechanicznych. Na przykladzie podtozy SiOy zawierajacego mikrowneki zaprezento-
wano wplyw podloza na wlasciwosci elektromechanicze grafenu. Za pomoca mikroskopu
sil atomowych (ang. atomic force microscope, AFM) w trybie statycznym wykonano po-
miary membran grafenowych zaréwwno w trybach przewodzacych, jak i spektroskopii
sita-odleglo$¢ (F-z). Zaobserwowano réwniez elektrostatyczne przyciaganie membrany
za pomocy mikroskopu STM. Z pomoca dostepnego sprzetu mozliwa byla rejestracja
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czestotliwosci rezonansowej drgajacej membrany grafenowej. Za pomocs dedykowanego
uktadu do rozciagania probek obserwowano zmiane wlasciwosci elektrycznych grafenu
na podtozach elastycznych. Zastosowanie skaningowej potencjometrii tunelowej pozwolito
na pomiar potencjatéw elektrycznych na powierzchni struktur w uktadzie podobnym, ale
zapewniajacym duzo wiekszg zdolnos¢ rozdzielcza anizeli technika mikroskopii sit z sonda
Kelvina (ang. Kelvin probe force microscopy, KPFM).

Rozprawe konczy krotkie podsumowanie.

Nalezy zaznaczy¢, ze przedstawione w rozprawie badania byly czescig grantu nauko-
wego finansowanego przez Fundacje na rzecz Nauki Polskiej TEAM (High-resolution Force
and Mass Metrology using actuated MEMS/NEMS devices - Wysokorozdzielcza metrologia
zmian sily i masy za pomoca urzadzen MEMS/NEMS; grant nr TEAM/2012-9/3). Prace
badawcze autora kontynuowane byly w ramach grantu finansowanego przez Narodowe
Centrum Nauki w ramach projektu PRELUDIUM 9 (Badania wlasciwosci grafenowych
ukladéw nanoelektromechanicznych za pomocg mikroskopii bliskich oddzialywan i spektro-
skopii Ramana; grant nr 2015/17/N/ST7/03850).
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Grafen

Grafen jest materialem dwuwymiarowym skladajacym sie z pojedynczej warstwy atomoéw
wegla. Ukladajac warstwy grafenu kolejno na sobie otrzymuje si¢ trojwymiarowy grafit.
Ponadto wyrdzniono nastepujace struktury grafenowe - monowarstwa, dwuwarstwa i wie-
lowastwa (3 - 10 warstw). Struktura zlozona z wiecej niz 10 warstw grafenowych to cienka
warstwa grafitowa. Takie wyr6znienie wynika chociazby z wlasciwosci elektrycznych gra-
fenu [13]. Wylacznie mono- i dwuwarstwa grafenowa jest zaliczana do polprzewodnikéw.
Dla struktur o 3 i wiecej warstw pojawiaja sie noéniki pradu, a pasmo przewodnictwa
i pasmo walencyjne wzajemnie przenikaja sie [8]. W dalszej czesci rozdzialu oméwione

zostang podstawowe wiasciwosci grafenu.

1.1 Wtasciwosci grafenu

1.1.1 Wlasciwosci strukturalne

Rysunek 1.1: Struktura heksagonalna grafenu oraz jej strefa Brillouin’a. Z lewej strony ukazano
strukture krystaliczng grafenu stworzona z dwoch wzajemnie przenikajacych sie podsieci (czerwone
i niebieskie kotka). a1 i ag; &;, i = 1,2,3 to wektory do najblizszych sasiadéw. Z prawej strony
widoczna jest strefa Brillouin’a. by i ba to wektory sieci odwrotnej. Stozki Diraca umiejscowione
sa w punktach K i K’ Rysunek powstaly na podstawie [13].
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Grafen sklada sie z atoméw wegla tworzacych strukture heksagonalna (rys. 1.1). Ko-
morke elementarng tworzg dwa atomy, a wektory translacji aj, as sa zdefiniowane naste-
pujaco:

a = 3(3,\/??) as = %(3,—\/5) (1.1)

gdzie a ~1,42 A jest odlegloécia pomiedzy najblizszymi atomami wegla. Wektory sieci
odwrotnej by, ba definiuje sie jako:

b1:§%L¢$ b2:§3L—¢® (1.2)

7 punktu widzenia wlasciwoéci elektrycznych grafenu istotne sa punkty K i K’ weztéw
sieci odwrotnej, ktorych potozenie jest nastepujace:

2r 27 2 27
K= (27 27 ), K:(,—) 1.3
<3a 3\/§a> 3a’ 3v3a (13)

Grafen po odpowiedniej modyfikacji stanowi baze dla n-wymiarowych materialéw we-
glowych takich jak fullereny (uklady O-wymiarowe), nanorurki (uklady 1-wymiarowe) czy
tez grafit (uklady 3-wymiarowe). Modyfikacje te sprowadzaja sie do odpowiedniego ,,przy-
cigcia”, zwiniecia, czy tez ulozenia warstw grafenowych jedna na drugiej (rys. 1.2).

Rysunek 1.2: Przyklad modyfikacji grafenu w celu uzyskania innych struktur weglowych:
O-wymiarowych fullerenéw, 1-wymiarowych nanorurek, 3-wymiarowego grafitu [3].

1.1.2 Wtlasciwosci elektryczne

Budowa krystaliczna grafenu rzutuje na jego wtasciwosci elektryczne. Struktura energe-
tyczna grafenu opisana jest za pomoca réwnania Ey(k) = +t1/3+ f(k) —t'f(k), gdzie
t ~2.8 eV, at’ ~-0.2t,

3 3
f(k) = 2cos(V3ky,a) +4cos \Q[kyacos(zkza), (1.4)
a ky, ky to sktadowe wektora falowego k w osiach x/y (rys. 1.11i 1.3) [5,13]. Pasmo walen-
cyjne styka sie z pasmem przewodnictwa w punktach K i K’, a wiec grafen jest potprze-

wodnikiem o zerowej przerwie wzbronionej. Specyficzna interakcja elektronéw z atomami
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wegla w grafenie powoduje ze sa one przedstawiane jako kwazi-czastki, ktore dla niskich
m
energii F sa opisywane za pomoca réwnania Diraca, poruszajac sie z predkoscig pp~ 106 —.
S
7 tego powodu elektrony w grafenie nazywa sie bezmasowymi fermionami Diraca.

Struktura energetyczna grafenu

energia [Ev]

Rysunek 1.3: Struktura energetyczna grafenu wyznaczona na podstawie [13].

Grafen wykazuje domieszkowanie ambipolarne, czyli stopiert domieszkowania, jak i jego
typ (elektronowe lub dziurowe) moze by¢é sterowane za pomoca zewnetrznego pola elek-
trycznego (rys. 1.4a) [8]. Jednoczesénie zachowana jest wysoka ruchliwo$é elektronéw, ktéra
moze przekraczaé 15 000 cm?V-1s! w temperaturze pokojowej [2] (dla poréwnania ruchli-
wos¢é elektronéw w krzemie to okoto 1 400 cm?V-!s!). Teoretycznie mozliwa do uzyskania

ruchliwoéé noénikéw w grafenie wynosi 100 000 cm?V-'s!. Skutkuje to balistycznym ru-
chem elektronéw na odleglosci rzedu setek nanometrow. Co istotne, ruchliwosé ta nie zalezy
od stopnia domieszkowania materiatu [3]. Kwantowy efekt Halla obserwuje sie w mate-
riatach dwuwymiarowych, takze w grafenie. Przybiera on forme ulamkowa i moze by¢
obserwowany w temperaturze pokojowej (rys. 1.4b) [11]. Warto wskaza¢, ze w wypadku
obserwacji efektu Halla w strukturach potprzewodnikowych wymagane jest zwykle zasto-
sowanie ukladow kriogenicznych oraz skomplikowanych technologii wytwarzania struktur
potprzewodnikowych. Zastosowanie grafenu istotnie upraszcza eksperymenty, co prowadzic¢
moze do opracowania powszechnie stosowanych wzorcéw rezystancji [15, 16].

Brak przerwy wzbronionej w grafenie istotnie ogranicza jego zastosowanie w przyrza-
dach pélprzewodnikowych. Przerwe wzbroniona w grafenie mozna wytworzy¢ konstruujac
wstazki grafenowe — struktury o dlugosci wielokrotnie wiekszej, anizeli ich szerokosc.
Szeroko$¢ przerwy wzbronionej we wstazce grafenowej rosnie odwrotnie proporcjonalnie
do szerokosci wstazki. Kim i in. eksperymentalnie wykazali, ze wstazka grafenowa o dhtu-
gosci 1-2 pm i szerokosci 15 nm wykazywala przerwe wzbroniona ~300 meV [13]. Wartosé
ta maleje do okoto ~ 1 meV w wypadku wstazki grafenowej o szerokosci 90 nm. Prace
teoretyczne pokazuja, ze wstazki grafenowe o szerokosci pojedynczych nanometrow moga
mieé przerwe wzbroniona wynoszaca pojedyncze elektronowolty [19].

1.1.3 Wlasciwosci optyczne

Grafen jest praktycznie przezroczysty dla $wiatta biatego. Nieznacznie stabiej grafen prze-
puszcza promieniowanie ultrafioletowe [20,21]. Absorpcja wynosi ~ 2.3%, a wspdlczynnik
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Rysunek 1.4: Domieszkowanie ambipolarne w grafenie wywolane zewnetrznym polem elektrycz-
nym [8], rys. 1.4a oraz ulamkowy efekt Halla obserwowany w grafenie, rys. 1.4b. Wstawka ukazuje
calkowity efekt Halla zarejestrowany dla dwuwarstwy grafenowej [17].

odbicia jest praktycznie pomijalny (< 0.1%) [22]. Wielkosci te zwiazane sa z wlasci-
wosciami elektrycznymi grafenu i traktowaniem elektronéw w grafenie jako czastki re-
latywistyczne [22]. Absorpcja zwigksza sie liniowo wraz ze wzrostem liczby polozonych
warstw [23]. Nalezy nadmienié, ze pomimo niewielkiego wspo6lczynnika odbicia istnieje
mozliwo$¢ obserwacji grafenu umieszczonego na podlozu (na przyklad SiO9) o $cisle okre-

Slonej grubosci [24].

1.1.4 Wlasciwosci termiczne

Przewiduje sig, ze przewodno$¢ termiczna grafenu jest najwicksza sposréd materiatéw
znanych czlowiekowi. Miedci sie ona w przedziale od 3000 do 5300 Wm™ K- [25,26]. Tak
wysoka przewodnos$¢ grafen moze zawdzieczaé swojej strukturze krystalicznej oraz diugiej
drodze swobodnej drgan fononowych [27]. Poczatkowo pomiary przewodnosci termicznej
grafenu byly wykonywane za pomoca spektroskopii Ramana [20]. Jednakze ostatnich la-
tach skaningowa mikroskopia termiczna znalazla zastosowanie w badaniach grafenu [23].
Podobne prace byly realizowane w Zakladzie Nanometrologii w trakcie prac badawczych
mgr. inz. Macieja Rudka [29].

1.2 Metody wytwarzania grafenu

Istnieje wiele metod wytwarzania grafenu. Réznia si¢ one wykorzystywanymi urzadze-
niami, jak i materialami z ktérych otrzymuje sie grafen. Zasadniczo metody wytwarzania

mozna podzieli¢ na dwie grupy:

e Technologie top-down — wykorzystywanym materiatem zrédtowym jest HOPG, z kto6-
rego za pomoca szeregu proceséw fizycznych i/lub chemicznych wyodrebnia sie
pojedyncze warstwy grafenowe. Do tej grupy zalicza sie tak zwana eksfoliacje na su-
cho, jak i na mokro [23,30,31].
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e Technologie bottom-up — wykorzystywanym materialem zrédlowym jest zwiazek
chemiczny zawierajacy wegiel, ktéry pod wplywem proceséw fizycznych i/lub che-
micznych ulega rozpadowi. Tak wydzielone atomy wegla trafiajg na podloze, na kté-
rym atom po atomie tworzy sie warstwa grafenowa. Do tej grupy zalicza sie metody
osadzania z fazy gazowej (fizyczne, jak 1 chemiczne), czy tez sublimacje
z SiC [23,30,31].

Zaleznie od uzytej metody otrzymuje sie material o réznej jakosci czy tez koszcie jednost-
kowym. Istotna jest rowniez skalowalno$é¢ danej metody. W efekcie odmienne moze byé
przeznaczenie materialu wyprodukowanego za pomoca danej metody. Podstawowe infor-

macje na temat metod wytwarzania zestawiono w tab. 1.1.



Tablica 1.1: Zestawienie metod wytwarzania grafenu, podstawowych cech otrzymanego produktu wraz z aplikacja wytworzonego produktu.
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1.2.1 Eksfoliacja

Eksfoliacja na sucho

Eksfoliacja na sucho jest historycznie najstarsza metoda, ktora otrzymano grafen. Za jej
pomoca A. Geim i K. Novoselow wytworzyli i zbadali pierwsze struktury grafenowe [2].
Noblisci w swojej metodzie wykorzystali grafit HOPG jako material bazowy. Za pomocs su-
chego trawienia w plazmie tlenowej wytworzyli struktury typu mesa o rozmiarach od 2 yum
do 2 mm. Nastepnie, struktury grafitowe przylozono do okoto 1 pm warstwy fotorezystu
naniesionego na podtoze szklane. Po wygrzaniu struktury zerwano HOPG pozostawiajac
cienkie warstwy weglowe na powierzchni fotorezystu. Tak powstale platki grafitowe wie-
lokrotnie pocieniano za pomoca tasmy klejacej. Po okreslonej liczbie powtérzen powstale
warstwy grafenowe uwolniono z fotorezystu za pomoca acetonu. Podtoze Si z wytworzonym
SiOs na powierzchni zanurzono w roztworze acetonu zawierajacym warstwy grafenowe.
W efekcie cze$é warstw grafenowych osadzita sie¢ na podloza dzigki sitom van der Waalsa
i/lub silom kapilarnym. Pozostale na podlozu warstwy czyszczono za pomoca roztworu
wody i izopropanolu. Grubszych warstw grafenowych pozbywano sie za pomoca ultradz-
wiekow. Przykladowe otrzymane warstwy grafenowe przedstawiono na rys. 1.5. Grafen
oraz wielowarstwy grafenowe identyfikuje sie za pomoca mikroskopu optycznego. Do iden-
tyfikacji grafenu stosuje si¢ réwniez mikroskopie elektronows oraz mikroskopie bliskich
oddziatywan.

W praktyce laboratoryjnej metode ta mozna uproéci¢ do zerwania warstw grafeno-
wych z HOPG za pomoca tasmy klejacej. Nastepnie proces ten powtarza sie na warstwach
pozostalych na tasmie klejacej z kazdego poprzedniego kroku pocieniania warstw grafeno-
wych. Proces pocieniania konczy sie przyklejajac pozostate warstwy grafenowe do podtoza
Si z wytworzong 90 nm lub 300 nm warstwa SiOs. Otrzymany w ten sposéb grafen mozna

czysci¢ w roztworach acetonu czy izopropanolu.

20 um

Rysunek 1.5: Warstwy grafenowe otrzymane metoda eksfoliacji na sucho [2]. Obraz optyczny A),
oraz AFM B) wybranej wielwarstwy grafenowej. Rys. C) przedstawia fragment pojedynczej war-
stwy grafenowej, D) oraz E) przedstawiaja urzadzenie wykonane przez A. Geima i K. Novoselova.
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Metoda ta jest prosta w zastosowaniu, jednakze uzytkownik jest ograniczony wymia-
rami otrzymanego produktu do wymiaru materiatlu zrédtowego. Z tego powodu metoda
ta nie ma zastosowania praktycznego w przemysle. Mozna ja natomiast wykorzystaé¢ w wa-
runkach laboratoryjnych.

Eksfoliacja na mokro

Eksfoliacja grafenu na mokro polega na poddaniu HOPG badz tez tleneku grafenu dzia-
taniu rozpuszczalnika, ktérego napiecie powierzchniowe wspomaga zwigkszaniu si¢ po-
wierzchni grafenu [25]. W procesie tym stosuje sie roztwory wodne, jak i bezwodne, np.
dimetyloformamid czy tez N-Metylopirolidon [25,32,33]. W wyniku dzialania rozpuszczal-
nika material objetoéciowy ulega rozpadowi na ciensze fragmenty, réwniez monowarstwy.
Proces ten zazwyczaj jest wspomagany ultradZzwiekami czy tez mikrofalami [34], a im dlu-
zej on trwa, tym wiekszg ilosé grafenu mozna uzyska¢. Wigksze fragmenty grafenu mozna
wyodrebnié¢ z roztworu za pomoca odwirowania. Nalezy zaznaczy¢, ze tak otrzymany gra-
fen jest utrzymywany w zawiesinie (w ilodci kilku mg/ml) i jest on zwykle niewielkich
rozmiaréw (< 1 pm). Stad tez jego zastosowanie jest ograniczone. Grafen uzyskany
za pomocy mokrej eksfoliacji zaprezentowano na rys. 1.6.

Rysunek 1.6: Warstwy grafenowe otrzymane metoda eksfoliacji na mokro [32]. Na rysunku od lewej
przedstawiono grafit, uzyty rozpuszczalnik — N-Metylopirolidon, wynikowa zawiesine zawierajaca
grafen oraz obrazy ze skaningowego mikroskopu elektronowego (ang. scanning electron micro-
scope, SEM) 1 transmisyjnego mikroskopu elektronowego, (ang. transmission electron microscope ,

TEM) [32].

1.2.2 Sublimacja weglika krzemu

Sublimacja weglika krzemu pozwala na uzyskanie grafenu o zdecydowanie wiekszej po-
wierzchni, anizeli w wypadku eksfoliacji z HOPG. Proces ten polega na podgrzaniu podtoza
SiC do temperatur rzedu 1250 — 1450 °C, powyzej ktérej krzem zaczyna sublimowaé z pod-
loza [35-38]. Proces ten wykonywany jest w prézni. W efekcie na powierzchni pozostaje
warstwa weglowa tworzaca docelowo grafen. Liczba uzyskanych warstw grafenowych w wy-
niku sublimacji zalezy od tego, czy krzem czy wegiel stanowi granice krystaliczna podtoza.
Dla SiC(0001) od strony Si proces zwykle zatrzymuje sie po wzroscie 2-3 warstw grafeno-
wych [39]. Grafen wytworzony ta metoda charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi parametrami
elektrycznymi [25]. Niestety zastosowanie tej metody wydaje sie¢ ograniczone ze wzgledu
na wysokie koszta podtozy oraz wysokie koszta procesu, jak i problem z transferem grafenu
na inne podloza [25]. W tym miejscu mozna nadmieni¢ jak wazna jest szybko$é publikacji
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uzyskanych osiagnie¢ naukowych — praca C. Bergera i in. [35] trafita do recenzji na tydzien
przed opublikowaniem pracy A. Geima i K. Novoselova [2].

1.2.3 Osadzanie chemiczne z fazy gazowej

Osadzanie chemiczne z fazy gazowej (ang. chemical vapor deposition, CVD) jest jedna
z najpowszechniej stosowanych metod otrzymywania grafenu. Umozliwia produkcje gra-
fenu o duzej powierzchni [10,41]. Proces ten najczesciej wykonuje sie na podlozach/foliach
miedzianych badz tez z niklu, niemniej inne pierwiastki takie jak molibden, wolfram, pla-
tyna, ruten, iryd czy tez weglik krzemu réwniez sa uzywane [23,31]. Za pomoca CVD
zaproponowano produkcje grafenu na skale przemystowa — w rolkach o szerokosci prawie
jednego metra a dlugosci ograniczonej zastosowana folia miedziana [12]. Wzrost grafenu
odbywa sie w prézni i wysokiej temperaturze (ale nizszej, niz w wypadku sublimacji we-
glika krzemu). W takich warunkach do komory procesowej wprowadzany jest prekursor
grafenu (np. metan, etylen), ktéry ulega rozpadowi pod wpltywem temperatury. Tak otrzy-
many material wymaga przenoszenia na podtoze izolacyjne (badZ inne podloze docelowe).
Z tego powodu, jak i mozliwych defektow strukturalnych grafen otrzymany ta metoda
moze wykazywaé gorsze wiadciwosci, anizeli grafen eksfoliowany.

Ze wzgledu na wykorzystanie metod CVD do wytworzenia grafenu na potrzeby gra-
fenowych przetwornikéw nanoelektromechanicznych, w niniejszej rozprawie, szczegétowe
procedury wytwarzania zostana opisanie w paragrafie ,Wytwarzanie grafenu na potrzeby

grafenowych systeméw nanoelektromechanicznych”.

Wytwarzanie grafenu na potrzeby grafenowych systeméw nanoelektrome-
chanicznych

Pierwsze doswiadczenia autora dotyczyly warstw grafenowych otrzymanymi samodzielnie
za pomoca eksfoliacji na sucho [13,44]. Dalsze prace, ze wzgledu na nawiazana wspolprace
z wiodacymi osrodkami krajowymi oraz zagranicznymi (Ecole Polytechnique Fédérale
de Lausanne / Trinity College Dublin — EPFL / TCD, Imperial College / National Physical
Laboratory — IC/NPL, Instytut Technologii Materialéw Elektronicznych — ITME, Poli-
technika L.6dzka — PL), dotyczyly grafenu otrzymanego za pomoca metod CVD. W dalszej
czedci rozprawy zostang przedstawione receptury uzyte do wytworzenia warstw grafeno-
wych stosowane przez osrodki partnerskie. Nalezy pamietaé, ze ze wzgledu na dynamike
wzrostu CVD podane parametry cisnienia i czasu ekspozycji mieszanin reakcyjnych sta-

nowia pewne uogdblnienie.

Grafen EPFL / TCD, [45-47]
Schematycznie proces przedstawiono na rys. 1.7. W celu zmniejszenia chropowatosci po-
wierzchni folie miedziana (Alfa Aesar lub Gould GmbH) polerowano elektrochemicznie
tak, aby miata grubo$é 18um. Nastepnie folie umieszczono w komorze reakcyjnej. Folie
miedziang podgrzewano do temperatury 1000°C przez okoto 15 minut przy staltym prze-
plywie 10 centymetréw szesciennych na minute (ang. square cubic centimeters per minute,
scem) wodoru i ci$nieniu 50 Pa. Po osiagnieciu temperatury 1000°C prébke wygrzewano
przez okoto 30 minut w celu jej oczyszczenia. W kolejnym kroku do komory reakcyjnej
wprowadzono metan lub etylen wymieszany z wodorem (stosunek metanu lub etylenu
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do wodoru — 2:1) utrzymujac przeplyw mieszaniny na poziomie 20 sccm. Po uplywie
20 minut i pokryciu podloza przez grafen zatrzymano przepltyw Zrédia wegla. Utrzymujac
ciagly przeplyw wodoru, prébke chtodzono przez 2 godziny az do osiagniecia temperatury
pokojowej. Po zapowietrzeniu komory reakcyjnej argonem proces wzrostu grafenu zostat
zakonczony.
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Rysunek 1.7: Proces wzrostu grafenu powstalego we wspélpracy z EPFL / TCD [45].

Grafen IC / NPL, [48,49]

Przed wzrostem folie miedziang (Alfa Aesar) o grubosci 25pum myto w acetonie. Po umyciu
folie miedziana umieszczono na 10 minut w ptuczce ultradzwigkowej wypelnionej izopro-
panolem. Po tym czasie folie miedziang myto w wodzie dejonizowanej. Bezposrednio przed
umieszczeniem w komorze reakcyjnej folie miedziang ptukano przez 20 minut w 50% roz-
tworze kwasu octowego (aby pozby¢ sie tlenku z powierzchni miedzi). Nastepnie folie
miedziang podgrzano do temperatury 1000°C pod cisnieniem 1 Pa i przeptywie 80 sccm
wodoru. Po ustabilizowaniu si¢ temperatury folie miedziana wygrzewano przez 60 minut.
Wzrost grafenu trwal 15 minut przy przeptywie wodoru 80 sccm i 1 sccm metanu pod ci-
$nieniem 11 kPa w temperaturze 1000°C. Po zakonczeniu procesu wzrostu grafenu probke

chtodzono przez 50 minut pod ci$nieniem atmosferycznym.

Grafen ITME [50,51]
Folie miedziang 3N JTCHTE GOULD Electronic o grubosci 12 pm lub 25 pm wygrzewano
w temperaturze 1000°C w atmosferze argonu. Nastepnie do komory reakcyjnej wpro-
wadzono wodor utrzymujac cisnienie 10 kPa. W kolejnym kroku do komory reakcyjnej
wprowadzono mieszanine propanu z wodorem na 2 minuty. Po procesie wzrostu grafenu

prébke z grafenem chlodzono do temperatury pokojowej w atmosferze argonu.

Grafen PL [52-55]

Wzrost odbywal sie na stopie miedzi (72%) z niklem (28%). Podloze podgrzano do tempe-
ratury 1200 — 1250°C , powyzej temperatury topnienia stopu utrzymujac cisnienie 100 kPa
w komorze reakcyjnej w atmosferze argonu. Po osiggnieci zadanego przedzialu tempera-
tur i utrzymaniu przez minute, podtoze schtodzono do temperatury 1050°C z predkoscia
0,5°C\min. Nastepnie do komory wprowadzono mieszanine acetylenu, wodoru i etylenu
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przy przecietniej proporcji gazéw 2:1:2 i ci$nieniu 3 kPa. Po zakonczeniu wzrostu grafenu
prébke chlodzono do temperatury pokojowej w atmosferze argonu.

1.3 Przenoszenie grafenu

Grafen powstaly i pozostawiony na podtozach przewodzacych miatby niewielkie zastosowa-
nie uzytkowe, zwlaszcza w elektronice czy tez uktadach przetwornikowych. Z tego powodu
konieczne jest przenoszenie grafenu na inne podloza, gtoéwnie nieprzewodzace. W kon-
tekscie ponizszej rozprawy takim podlozem bedzie krzem z wytworzong na powierzchni
warstwa SiO9 lub AloOj3. Istotg transferu jest to, aby materiat przeniesiono z jak najmniej-
szym uszczerbkiem dla jego struktury i wlasciwosci. O ile material pierwotny moze (choé¢
jest to niepozadane) zawiera¢ dodatkowe warstwy grafenowe i wykazywaé teksturyzacje
wynikajaca z odtwarzania powierzchni podtoza czy tez defekty struktury krystalicznej
(granice ziaren, atomy podstawieniowe, wakanse, i inne), o tyle podczas przenoszenia moze
on zostaé¢ dodatkowo uszkodzony (czego nalezy unikac). Przenoszenie materialu zwykle
odbywa sie za posrednictwem podtoza ,wspornikowego”, wykonanego najczesciej z poli-
meru [11,56]. Istnieja réwniez metody transferu, w ktérych nie wykorzystuje sie podloza
wspornikowego, a transferowany material przenoszony jest bezposrednio na podloze do-
celowe [50]. Istotne réznice mozna spotka¢ w sposobie uwolnienia grafenu od podloza
pierwotnego (trawienie mokre [57] i elektrochemiczna delaminacja [51]) oraz sposobie
uwalniania grafenu z polimeru (trawienie mokre [11, 58], metody suche - mikropieczat-
kowanie [16,59]). W ponizszej rozprawie grafen transferowano nastepujacymi metodami,

ktére zostang szczegblowo omowione:

1. trawienie/delaminacja i uwalnianie grafenu poprzez trawienie materialu wsporniko-

wego;
2. trawienie z uwalnianiem grafenu na sucho;

3. trawienie bez materiatu wsporkikowego;

Trawienie/delaminacja i uwalnianie grafenu poprzez trawienie materiatu
wspornikowego [45,48,49,51]

W przypadku przedstawianej metody grafen jest przenoszony na podtoze docelowe z wy-
korzystaniem materialu wspornikowego. Uwolnienie z metalu odbywa sie¢ w dwojaki spo-
sOb: za pomoca trawienia metalu, badz tez za pomoca elektrochemicznej delaminacji.
Poli(metakrylan metylu) (PMMA) w stanie cieklym umieszczony jest na grafenie,
po czym za pomoca wiréwki jest rozprowadzany po powierzchni. Przecigtna grubo$é¢ tak
wytworzonej warstwy wynosi 400 nm. Struktura miedz/grafen/polimer pozostawiona jest
do utwardzenia PMMA na okoto 24 godziny w warunkach atmosferycznych. W kolejnym
kroku usuwany jest grafen, ktory mogt wzrastaé na spodniej stronie miedzi. Odbywa sie
to w 10% roztworze kwasu azotowego (badZ tez w plazmie tlenowej) przez okolo minute.
Nastepny krok przebiega dwutorowo — za pomoca trawienia miedzi (rys. 1.8), badz tez
za pomocy elektrochemicznej delaminacji.
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Trawienie miedzi
Struktura miedz/grafen/polimer przenoszona jest do roztworu trawiacego miedz - nadsiar-
czanu amonu. Roztwor trawiacy miedz jest wymieniany trzykrotnie po okoto 12 godzinach.
Po wytrawieniu miedzi grafen z PMMA jest dwukrotnie ptukany w wodzie dejonizowa-
nej, przez 6 godzin na 1 kapiel. Na koniec grafen/PMMA jest przykladany do podloza

docelowego.

Elektrochemiczna delaminacja

Delaminacja odbywa sie w roztworze chlorku potasu lub tez chlorku sodu w stezeniach
od 2 mM do 2 M. Miedz, na ktérej wzrastal grafen peini funkcje katody. Grafen pelni
funkcje anody. Typowe napiecie przytozone do katody wynosito -4 do -6 V. Katoda jest
wsuwana jednostajnie do roztworu elektrolitu z predkos$cia 1 mm/s. Pod wplywem prze-
plywu jonéw dochodzi do odspojenia warstwy grafen/PMMA, ktéra swobodnie plywa
na powierzchni elektrolitu. Nastepnie grafen/PMMA jest plukany w wodzie dejonizowa-
nej. Na koniec grafen/PMMA jest przykladany do podloza docelowego.

Procedury po transferze grafenu na podloze docelowe
Po przytozeniu grafenu/PMMA do podloza docelowego tak utworzona struktura jest wy-
grzewana. Trawienie PMMA odbywa si¢ w acetonie (czas trwania procesu do 2 godzin)
lub dichlorometanie (czas trwania procesu do 24 godzin), po czym grafen jest czyszczony
w roztworze izopropanolu, a nastepnie w wodzie dejonizowanej. Nalezy zaznaczy¢, ze tra-

wienie PMMA na mokro moze zmniejsza¢ uzysk membran grafenowych.
@ Wzrost grafenu @ Pokrycie PMMA @ Trawienie miedzi

PMMA
Nadsiarczan

@ Plukanie @ Transfer grafenu @ Usuwanie polimeru
# Podioze *

Woda

Rysunek 1.8: Schematyczne przedstawienie procesu transferu grafenu z wykorzystaniem trawienia
miedzi w nadsiarczanie amonu [48,49].

Trawienie miedzi z uwalnianiem grafenu na sucho [45, 46]

Za pomoca podanej metody otrzymano mikrowstazki grafenowe — grafen o dtugosci okoto
10 mm i szerokosci 20 pm (rys. 1.9). Do wytworzenia mikrowstazek przed transferem
grafen poddano procesom fotolitografii. Na grafen nalozono warstwe fotorezystu (Shipley
S1813), po czym naswietlono zadany wzor. Po wywolaniu fotorezystu, grafen w otwartych
oknach maski zostal wytrawiony w plazmie tlenowej przez 20 sekund. Nastepnie usunieto
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maske a pozostaly grafen przemyto N-Metylopirolidonem oraz pokryto nitrocelulozg. Z tak
przygotowanej struktury strawiono miedzZ za pomocg nadsiarczanu amonu. Po strawieniu
miedzi strukture grafen /nitroceluloza przeniesiono na 3 mm blok z poli(dimetylosiloksan)u
(PDMS). Nitroceluloze trawiono w acetonitrylu przez 2 godziny. Tak przygotowana pie-
czatke pozycjonowano nad podlozem docelowym. Po delikatnym przylozeniu pieczatki
grafen wiazal si¢ z podtozem docelowym za pomoca sit van der Waalsa.

@ Wzrost grafenu na miedzi @ Umieszczenie grafenu i polimeru na PDMS
_—\

@ Litografia UV grafenu @ Ustawienie grafenu i PDMS na mikrownegkach

@ Pokrycie grafenu polimerem, @ Oderwanie mikropieczatki

trawienie miedzi
]

Rysunek 1.9: Schematyczne przedstawienie procesu transferu grafenu za pomoca mikropieczatko-
wania [40].

Trawienie bez materialu wspornikowego [50]

W ostatniej zaprezentowanej metodzie nie wykorzystywano zadnego podtoza posrednicza-
cego w transferze (rys. 1.10). Za wsparcie grafenu postuzyl tusz z wodoodpornego markera.
Grafen ze spodniej warstwy miedzi trawiono za pomoca plazmy tlenowej. Nastepnie wy-
brany obszar zaznaczono za pomoca wodoodpornego markera. Tak przygotowana strukture
grafenu z miedzig umieszczono na powierzchni nadsiarczanu amonu. Po uwolnieniu z mie-
dzi, grafen czyszczono za pomocy ciaglego przeptywu i wymianie wody dejonizowane;j.
Nastepnie w roztworze pod grafenem umieszczono podtoze, na ktére transferowano grafen.
Po wypuszczeniu wody z naczynia grafen osiada na podtozu docelowym. W celu poprawy
adhezji grafenu do podloza strukture wygrzeano w temperaturze 100°C.

1.4 Podloza grafenowych przetwornikéw nanoelektromecha-

nicznych

Badania struktur grafenowych wymagaly zaprojektowania stosownych podtozy, na ktére
mozna przenosi¢ grafen. W dalszej czesci rozprawy wyrdzni¢ mozna dwa rodzaje struktur

grafenowych, ktore zostaly poddane analizie:
o grafen zawieszony nad mikrowneka;

o grafen swobodnie lezacy na podlozu elastycznym;
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@ Trawienie grafenu @ Zaznaczenie wybranego @ Trawienie miedzi
od spodniej strony fragmentu grafenu markerem

(plazma flenowa)
A, L ., L
Miedz Miedz Miedz

Nadsiarczan
amonu

@ Ptukanie @ Opuszczenie grafenu @ Wygrzewanie w 100 °C
na podtoze docelowe ’

-

Woda

Rysunek 1.10: Schematyczne przedstawienie procesu transferu grafenu bez zastosowania materiatu
wspornikowego [60].

Grafen zawieszony nad mikrowneks osadzany byt zaréwno na podlozach wykonanych
wedlug projektu autora niniejszej rozprawy, jak i na podlozach wykonanych w oérod-
kach partnerskich. W przypadku podtoza elastycznego uzyto polietylenu o niskiej gestosci
(ang. Low-density polyethylene, LDPE).

Autor rozprawy zaprojektowat struktury grafenowe w postaci belek dwustronnie zamo-
cowanych, membran okragltych oraz membran kwadratowych. ktére wykonywano na pod-
tozu o wymiarach 4000 pm x 4000 pm. Z uwagi na konstrukcje grafen swobodnie lezacy
na podlozu tez moégt by¢ poddany analizie. W efekcie podloza zawieraly mikrowneki

w ksztalcie i wymiarach:
e linii — dlugoéé¢ 45 pm oraz 3700 pm, szerokosé 0,5; 1; 2; 5; 10; 15; 20 pm;
o okragle — promien 0,5; 1; 2; 5; 10; 20 pm;

e kwadratowe — bok 1; 2; 5; 10; 20; 30 um;
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Rysunek 1.11: Wybrane fragmenty projektu maski fotolitograficznej stuzacej do wytworzenia pod-
tozy do struktur grafenowych stworzone wedlug projektu autora rozprawy [44].
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Gleboko$é mikrownek, zaleznie od wersji podtozy, wynosity 90, 300 i 1400 nm. Na pod-
tozach zaprojektowano réwniez znaczniki umozliwiajace orientacje na powierzchni. Przy-
ktadowe wzory z maski zaprezentowano na rys. 1.11.

a)

4|

[
? —

—

HH

l l i l l l — (. ?;:‘s:::‘ograﬁczna
m g] L] sio: l laser / lampa
B fotorezyst — grafen
d1)
plazma, ‘ plazma,
llllll H trawienie krzemu ¥ trawienie rezystu

h)

Rysunek 1.12: Schematyczne przedstawienie procesu wytwarzania podlozy z mikrownekami dla
struktur grafenowych wedlug projektu autora rozprawy [44,61].

Proces technologiczny zastosowany do wytworzenia podlozy do struktur grafenowych
zaprezentowano na rys. 1.12 [14,61]. W wypadku podlozy z mikrownekami o glebokosci
90 i 300 nm grubo$¢ wytworzonego SiOo odpowiada glebokosci mikrownek, a kroku tech-
nologicznego g) nie wykonuje sie. Na podlozu z wnekami o glebokosci 1,4 pm wytworzono
tlenek o grubosci 300 nm i nalezy wykonaé¢ wszystkie przedstawione kroki technologiczne.

Do wytworzenia podlozy wykorzystano podloze krzemowe typu ,n” (100), rezystyw-
noé¢ 1-3 Q cm rys. 1.12a. Nastepnie wytworzono 90 nm lub 300 nm warstwe SiOs,
rys. 1.122b. Na warstwie tlenku naniesiono fotorezyst (Shipley 1805, grubosé 500 nm),
rys. 1.12c. Wzory na fotorezyscie naswietlano w dwojaki sposob, rys. 1.12d. Za pomoca
urzadzenia do bezposredniego nanoszenia wzoru litograficznego (ang. direct writing lito-
graphy, HIMT DWL200 wyposazony w laser argonowy o dlugoéci fali 365 nm), rys. 1.12d1
lub za pomoca maski fotolitograficznej na stepperze (GCA DSW 850, wykorzystano linie
g promieni Swietlnych z lampy rteciowej o dlugoéci fali 465 nm), rys. 1.12d2. Po litogra-
fii usunieto naswietlony fotorezyst, rys. 1.12e. W odslonietych oknach wytrawiono SiOq,
rys. 1.12f. W wypadku podtozy z wnekami o glebokosci 1,4 pm wneki poglebiono poprzez
trawienie plazmowe, rys. 1.12g. Nastepnie podloze jest czyszczone z rezystu za pomoca
plazmy tlenowej, rys. 1.12h. Tak wykonane podtoze, rys. 1.12i, jest gotowe do transferu
grafenu, rys. 1.12j. W celu utatwienia polaryzacji prébki, na spodnia cze$¢ podtoza rozpy-
lono warstwe aluminium.

Autor rozprawy badal rowniez struktury grafenowe wykonane na podlozach wykona-
nego wedlug projektu partneréw naukowych. W strukturach EPFL zastosowano wysoko-
rezystywne podloze krzemowe z warstwa SiOs wytworzona na powierzchni, w ktérym
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wykonano wneki okragle, jak i kwadratowe o wymiarach od 2 do 100 um. Glebokos¢
wnek wynosila od 500 nm do 2 pum. Na powierzchni SiOs wytworzono 50 nm warstwe

przewodzaca z palladu.
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Grafenowe przetworniki
nanoelektromechaniczne

2.1 Wprowadzenie

Przetwornikiem nazywamy urzadzenie zmieniajace (przetwarzajace) jedna forme energii
w inna [62]. Proces tej zamiany nazywamy przetwarzaniem. W praktyce pomiarowej roz-
wazy¢ mozna przemiane wielkosci nieelektrycznej (takiej jak temperatura, przyspieszenie)
do postaci dogodnej do zarejestrowania przez urzadzenie pomiarowe (na przyklad na-
piecie lub rezystancja). Z tego powodu przetworniki znajduja powszechnie zastosowane
w czujnikach (rys. 2.1). Konstrukcja czujnika moze zalezeé od $rodowiska pracy, mierzo-
nego/wykrywanego parametru lub tez jego zasady dzialania. Istotnie rézna bedzie budowa

ukladu wykrywajacego biomarkery za pomoca elektrochemiluminescencji [63] od uktadu
wykrywajacego zmiang masy i bazujacego na zmianie cz¢stotliwosci rezonansowej elementu
drgajacego [64].
Czujnik
Warstwa Warstwa S *
i czujnikowa przetwornikowa na
Analit # # # yg. .

reakcje przetwarzanie WijCIOwy

chemiczne sygnaiu
Rysunek 2.1: Model czujnika [65]. Przetwornik przetwarza mierzona wielko$é do postaci mozliwe;

do zarejestrowania przez urzadzenie pomiarowe.

Zastosowanie elementéw drgajacych, w formie drutéw, belek czy tez membran w roz-
wigzaniach bioczujnikowych wydaje sie by¢ korzystne z uwagi na mozliwy do uzyskania
krotki czas odpowiedzi [66]. Przykladowe prototypowe zastosowanie belek mozna znalezé
w pracach [64,67]. Alternatywna do detekcji zmiany czestotliwosci rezonansowej elementéw
mechanicznych moze by¢ rejestracja ich statycznego ugiecia. W wyniku adsorpcji materiatu
na powierzchni dochodzi do ugiecia takiego elementu [08]. Ugiecie to moze by¢ rejestrowane
za pomoca wiazki laserowej, nawet przy zastosowaniu macierzy belek [69]. Wykorzystanie
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ukladéw rezonansowych, jak i statycznych jest jedna ze specjalizacji ZN WEMIF PWr [70—

]. Stosowane uklady mechaniczne wykonane z krzemu lub tez SigN4 maja wymiary od kil-
kudziesieciu do kilkuset mikrometrow, a grubos¢ od setek nanometréw do pojedynczych
mikrometréw. Dzigki temu mozna je zaliczyé¢ do kategorii systeméw mikroelektromecha-
nicznych, ang. micro-electro-mechanical systems, MEMS). Czulo$é¢ uktadu rezonansowego
na zmiane masy wynosita 1,6 fg/Hz [72], natomiast zarejestrowane ugiecie statyczne belki
wywolane bylo przyrostem masy o 4 pg [73].

Postepujaca miniaturyzacja pozwala uzyskaé nizszy prog detekcji powodujac, ze przy-
najmniej jeden wymiar charakterystyczny nanodrutéw, belek, membran jest rzedu kilku
do kilkudziesieciu nanometrow (systemy nanoelektromechaniczne,
ang. nano-electro-mechanical systems, NEMS). Jednoczes$nie, mozliwosé uzycia materia-
6w takich jak krzem czy azotki krzemu, z uwagi na stosowane procesy technologiczne,
staje sie coraz trudniejsze. Widoczny wzrost zainteresowania materiatami 2D, a zwlaszcza
grafenu, na przestrzeni ostatnich lat skutkowal pierwszymi rozwigzaniami prototypowymi
grafenowych ukladéw rezonansowych [71-77]. Pierwsze prace bazowaly na materiale eks-
foliowanym [74, 75]. W kolejnych, odnotowaé¢ mozna grafen sublimowany i przetworzony
do postaci belek na podlozu Zrédlowym ([76]) lub tez grafen CVD wytworzony na jed-
nym podlozu i tworzacy membrany po przeniesieniu na podloze docelowe [77]. Ze wzgledu
na mozliwo$¢ zastosowania w masowej produkcji, grafen CVD wydaje sie byé¢ wartym
uzycia. Koszt podtozy jest zdecydowanie nizszy, anizeli w wypadku grafenu sublimowa-
nego. Wieksza jest rowniez skalowalnosé, w poréwnaniu do materiatu eksfoliowanego.
Czestotliwosci rezonansowe zaprezentowanych struktur rozpoczynaja sie od pojedynczych
megahercéw dla struktur o wymiarach kilku- do kilkunastu mikrometréw [74,75]. Zwiazane
jest to z naciggiem atomowo-cienkiej struktury.

Wysoka wytrzymato$é grafenu na rozcigganie powoduje, ze moze on takze znalezé za-

stosowanie w ukladach tensometrycznych [25]. Grafen przeznaczony do takich ukladéw
umieszczony jest na podlozu elastycznym [78,79]. W takim ukladzie rejestrowana moze
by¢ zmiana rezystancji aktywnego materialu [78, 80] lub tez zmiana pracy wyjscia [79].

7 uwagi na ogoét zjawisk zachodzacych w trakcie rozciagania, korzystne jest zastosowanie
do charakteryzacji technik umozliwiajace obrazowanie powierzchni zaréwno w mikro-, jak
i skali nano. W tym zakresie wymiarow doskonale sprawdza sie mikroskopia bliskich od-
dziatywan. Wedtug wiedzy autora, w trakcie rozciggania uktady te byly charakteryzowane
wytacznie w obszarach mniejszych niz 1 pm. Zasada dzialania uktadéw tensometrycznych
powoduje, ze podobnie, jak to miato miejsce w wypadku struktur drgajacych, zastosowanie
grafenu CVD wydaje sie by¢ bardziej praktyczne.

Grafen CVD moze wykazywaé gorsze wladciwosci elektryczne czy tez mechaniczne
w poréwnaniu do materiatlu eksfoliowanego [23, 31]. Zatem wskazane jest badanie nie
tylko wytworzonego elementu przetwornikowego, ale réwniez charakteryzacja samego ma-
terialu zastosowanego do jego produkeji. Ocene jakosci wytworzonego materiatu dokonuje
sie za pomoca spektroskopii Ramana. Spektroskopia Ramana wspierana moze by¢ innymi
technikami jak mikroskopia optyczna, elektronowa, transmisyjna czy bliskich oddziatywan.
Do pomiaréw dynamicznych wykorzystuje sie interferometr, wraz z aktuacja elektryczna
lub optyczna.

Analiza doniesien literaturowych pokazuje, ze pomimo dostepnego szerokiego spektrum
uzupelniajacych sie technik pomiarowych, autorzy ograniczaja sie zwykle do pojedynczych
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wybranych. Z tego powodu autor rozprawy skupit sie na opracowaniu metodyki charakte-
ryzacji grafenu jako materiatu, ktéry moze by¢ zastosowany jako element przetwornikowy.
W tym celu zastosowane zostanie mozliwie najwiecej, dostepnych autorowi, technik po-
miarowych. Zaprezentowane zostana dwa rozwigzania aplikacyjne - grafen zawieszony nad
mikrowneka jako barometr (przetwornik cisnienia w komorze pomiarowej na czestotliwos$é
rezonansowa ukladu drgajacego) oraz grafen przeniesiony na podloze elastyczne jako ten-
sometr (przetwornik wydluzenia struktury na rezystancje). Z uwagi na grubosé¢ grafenu,
material zawieszony nad mikrowneka i grafen na podtozu elastycznym w dalszej czesci
pracy okre$lane beda jako grafenowe systemy nano-elektro-mechaniczne (ang. graphene
NEMS, GNEMS). W wypadku, gdy powyzsze struktury beda opisywane oddzielnie, grafen
zawieszony nad mikrowneka opisywany bedzie jako membrana grafenowa. Podsumowanie
struktur wykorzystanych w ponizszej rozprawie przedstawiono w tab. 2.1. W dalszej czesci
podrozdziatu przedstawione zostang podstawowe zaleznosci dotyczace struktur drgajacych
oraz rozcigganych. Przeglad badan z zastosowaniem poszczegdlnej aparatury pomiarowej
zostanie przestawiony w poszczegdlnych podrozdziatach rozdz. 3.




Tablica 2.1: Zestawienie struktur GNEMS opracowanych i badanych w ponizszej rozprawie.

obraz struktury akronim podtoze grafen transfer uwagi
[44], membrany grafitowe,
PWR autorskie 90 nm eksfoliowany tasma scotch najcienszy platek grafitowy
8 nm
ITME nrlr;);cre};iakiiz [60], kilka membran o $rednicy
autorskie 300 nm . 10 - 20 pm
wspornikowego
[31], duzo membran do 2 pm,
IC/NPL I VD mokry 7z PMMA niewiele 5 pm, brak wiekszych
[61], duzo membran do 2 pm,
IC/NPLII autorskie 1,4 pm niewiele 5 pm, brak wiekszych
duzo membran do 10 pum, uzyto
IC/NPL III sondy mikrofalowej bliskiego
pola
suchv. mikrobie. [16], wstazki grafenowe, podloza
EPFL/TCD EPFL I Zy;k nip o glebokogci 500 nm, 1 yum
czatkowanie P2 ym
EPFL SLG
EPFL 11 mokry z PMMA
podwdjny transfer grafenu,
EPFL BLG uzyto wibrometrii laserowej
HSMG /CVD PE LDPE [55,82], 2 rodzaje prébek,

rozciggane

8¢

T IMINHOMILAZYd HMONHAVHD ¢



2.2 GRAFEN JAKO ELEMENT PRZETWORNIKOWY 39

2.2 Grafen jako element przetwornikowy

Do opisu dziatania uktadéw mikro- i nanomechanicznych wykorzystywanych w uktadach
czujnikowych wykorzystywane sa odpowiednie modele fizyczne. Zaleznie od ksztaltu ele-
mentu aktywnego i sposobu jego przytwierdzenia z podlozem stosowane sa m.in modele
belek, ptyt czy tez membran. Mozna rozwaza¢ statyczne ugiecie analizowanego elementu
pod wplywem przytozonej sity, czy tez jego zachowanie dynamiczne — drgania swobodne
i/lub wymuszone. Dokladny opis statycznego i dynamicznego zachowania elementéw me-
chanicznych mozna znalezé w pracach [33—80].

W ogdlnodci, struktury grafenowe w zaleznosci od grubosci (liczby warstw) czy tez

uzywanych sil, jak i mierzonych odksztalcen mozna rozwazaé jako:

« plyte ([37]);
o naciagnieta membrane odksztalcana w zakresie liniowym ([38-91]);
 naciagnieta membrane odksztalcana w zakresie nieliniowym ([358-91]);
U. Komaragiri i in. w pracy [92] zaprezentowali sposéb rozréznienia, w jakim zakresie

naciagu czy tez obciazen znajduje sie membrana badz tez plyta (rys. 2.2).

Obszar 1

Log |P / (2mEah)]

Parametr obcigzeniowy, ¢ =

0 1 2 3
Log §

Parametr naciagu, ( =

h
Log |ﬂ1||' 12(1 - vz}l

Rysunek 2.2: Zakres parametréw odpowiadajacych naciagowi i obciazenia struktury pozwalajacy
okredli¢ analizowany obiekt jako plyte (obszar 1), naciagnieta membrane (wstepnie naprezona;
obszar 2) oraz nieliniowa membrane (obszar 3) [92]. Parametry podane na osiach oznaczaja:

P - obciazenie struktury, F - modul Younga, a - érednica okraglej struktury, h - grubos¢ struktury,
v - wspOlczynnik Poisson’a, S - naciag struktury
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Ponizej przedstawione zostana wybrane zagadnienia, najwazniejsze z punktu widzenia

struktur badanych w przedstawionej rozprawie doktorskie;j.

2.2.1 Grafen jako element dynamiczny

Drgania membrany [33]

Membrana jest struktura idealnie sprezysta, nieskonczenie cienka, zlozong z jednorodnego
materialu o jednorodnej grubosci. Przyjmuje sie, ze struktura taka jest jednorodnie na-
ciagnieta we wszystkich kierunkach tak, ze wszelkie niejednorodnosci naciagu powstale

w wyniku drgan mozna pominaé. Definiujac:

e v — przemieszczenie dowolnego punktu membrany w osi x oraz y podczas drgan

wzdluz normalnej do plaszczyzny XY

N
o S —jednorodny naciag na jednostke dlugosci krawedzi membrany (wyrazony w —);
m

e ¥ masa membrany na jednostke powierzchni (wyrazona w %), gdzie w - ciezar
f?lembrany, a g - przyspieszenie ziemskie;

Zakladajac jako warunek brzegowy obliczen, ze ugiecie membrany na krawedzi jest zerowe,

przyrost energii potencjalnej membrany w wyniku ugiecia mozna wyznaczy¢ mnozac jed-

norodny naciag membrany S razy przyrost powierzchni A ugietej membrany (rys. 2.3).

Pod wpltywem dran, przy maltych ugieciach powierzchnia membrany bedzie réwna:

r+ér r

Rysunek 2.3: Przyrost powierzchni elementu pod wplywem drgan zobrazowany jako przyrost pro-
mienia membrany okragle;j.

A://{1+;<$>2+;(gz)2}dmdy

Wzrost energii potencjalnej U wyniesie:

o= [ (5e) + (5 faaas )

Ty = ;”g//#dxdy (2.2)

Do rozwigzania powyzszych réwnan stosuje sie metode Rayleigh-Ritz’a. Przyjmujac,

a energia kinetyczna Tj:

ze ugiecie membrany w trakcie drgan opisane jest przez réwnanie:

v = v coswt (2.3)
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gdzie vy jest funkcja opisujaca ksztalt ugietej membrany w rezonansie spelniajacg wa-
runki brzegowe i zawierajaca tyle czynnikéw, ile modéw nalezy wyznaczy¢, a w to pulsacja
(2-7- f). W wypadku okraglej membrany, dogodnie jest przeprowadzi¢ obliczenia w ukta-
dzie biegunowym (rys. 2.4). Funkcja vy bedzie postaci:

Rysunek 2.4: Model membrany stuzacy do wyznaczenia czestotliwosci rezonansowej i ksztaltu modu
drgan [33].

r 3nr
UoZCLlCOS%—i—CLQCOS%—F... (2.4)

gdzie a oznacza promien membrany. Po przeksztalceniach energia potencjalna maksymalna

S e 8’00 2

a energia kinetyczna maksymalna:

wyniesie:

w oo ¢
Tkmw:%w /011027Trd7‘ (2.6)

Przyréwnujac energie potencjalng i kinetyczna, po dalszych przeksztalceniach otrzymuje
sie czestotliwosé f wynoszaca:
O (9S8

_ I 2.7
2ma \| w ( )

f

Wartosci czynnikéw aun, uzyskuje sie poprzez wyznaczenie funkcji ksztaltu drgajacej
membrany. Znajac funkcje ksztaltu mozna wyznaczy¢é miejsca, gdzie amplituda drgan
membrany w rezonansie wynosi zero. Miejsca te roztozone sg radialnie, jak i dookota
osi membrany. Ich ilo§¢ zalezy od modu drgan membrany (tj. czynnikéw m i n). Funk-
cje ksztaltu wyznacza sie analitycznie rozwiazujac réwnanie Laplace’a [93]. Rozwiazania
poszukuje sie posrod funkcji postaci v(s, @) = Spn(s)Prm (@) otrzymujac ostatecznie [93]:

Vo = U (8, 0) = Ky cos (mo) Jo, (a";ns) (2.8)

gdzie J,, jest funkcja Bessela pierwszego rodzaju. Wartosci ayy, dla 3 najnizszych rezo-
nanséw radialnych i osiowych zestawiono w tab. 2.2 [93]:
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Tablica 2.2: Parametry «,,, wykorzystywane do wyznaczenia czestotliwosci rezonansowej mem-
brany [93].

Drgania plyty [33]

Plyta okreslony zostanie element zlozony z idealnie elastycznego, jednorodnego i izotro-
powego materialu o jednakowej grubodci, znaczaco mniejszej od pozostalych wymiaréw.
W dalszych rozwazaniach plaszczyzna osi ry bedzie znajdowaé sie w polowie wysokosci
plyty. Przy malych (w odniesieniu do grubosci plyty) odksztalceniach plaszczyzny po-
szczegolne wycinki dxdydx plyty pozostaja rownolegte do plaszczyzny xy. Ich o$ obrotu
jest réwnolegla do osi odksztalcenia w Srodku pyty (2.5). Odksztalcenie poszczegdlnych
wycinkow plyty mozna zdefiniowaé nastepujaco:

dx
dy - b T
. h/2
Y - Py E R,
o0 h/2
Y = .
I .afzzz2
Z‘_:#‘: i
2

Rysunek 2.5: Model plyty stuzacy do wyznaczenia czestotliwosci rezonansowej i ksztattu modu
drgan [33].
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AN i
TR T2
z 0%
eyy R2 = —Zaiy2 (2 9)
9%
- -2
Coy Z@xc')y

gdzie:
* €gz, €yy — jednostkowe wydtuzenia w osiach X iY;
e e,y — odksztalcenie Scinajace w plaszczyzZnie XY
e v — ugiecie plyty;
1 .
e —, — — zakrzywienie plaszczyzn X7, YZ;
R Ry

e h - grubos¢ ptyty;

Odpowiednie naprezenia o, oy i 7 mozna wyliczy¢ na podstawie:

E Ez (0% 0%v
72 = T Gt o) = 7 52 T g2
E Ez (0% 0%v
oy=1"73 (€yy +Vezy) = 12 <8y2 +V8x2> (2.10)
Ez 0%
T Coy 1+v 0zdy

gdzie v oznacza wspolczynnik Poissona (0,165 dla grafenu). Energia potencjalna ugietej
membrany bedzie wynosila:

_ €rx0z  CyyOy — EqyT
U= [ [ [(“57 + 7  S2T) dadya

2.11)
D 0% 2 9% 2 9%v 0%v 9% 2 (
== e ) w4201

2 //{ (6$2> +<8y2> T e 8y2+ ( V)<8x8y> dady

gdzie D oznacza sztywno$é zginania (ang. flexural rigidity) plyty zdefiniowana jako

Eh?
D = —————. Energia kinetyczna drgajacej pltyty wyniesie:
12(1—v?)

Ty = g;L//vzdxdy, (2.12)

h
), & an jest masa na jednostke powierzchni

a -y jest ciezarem na jednostke objetosci (—3 5
m g

k
plyty (—92) Wyznaczajac mody drgan membrany okraglej, przechodzac do wspoélrzednych
m
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biegunowych (r, #) otrzymuje si¢ nastepujace wydluzenia plyty:

9% 82 0%v sinfcosh Qv Osin?6 Ovsinfcosd  H%vsinZb

o 9 ov 9 9Y gv 2.13

2o e Y Tl 2 Top g M)
v v 22 0%v sinfcosf Ovdcos’f _Ovsinfcosd O%vcos?l

v ov _ 9V 2.14

o o 2t las = Tam oz W
0% 821) 0%v cos20 Ovsinfcosh O%vsinfhcosh

— - 2.15

Groy a2 omlicst e e 902 2 (2.15)

Wykonujac dalsze przeksztatcenia, zakladajac ze ugiecie jest symetryczne wzgledem srodka
membrany, a plyta jest utwierdzona na krawedziach, réwnanie na energie potencjalnag
U plyty bedzie postaci:

v 10v
=7D d 2.1
-7 / (87‘2 1"87“) rar (2.16)
natomiast energia kinetyczna Tj:
h a
T =" [ 5%rdr (2.17)
g Jo

Podobnie jak wypadku membrany, do wyznaczenia czestotliwosci rezonansowej ptyty za-
stosowanie maja funkcje Bessela i metoda Rayleigh-Ritz. Funkcja v jest postaci:

v = vpcoswt, (2.18)

gdzie vy jest funkcja zalezna od 7 i 6, a w to pulsacja (2-m- f). Ze wzgledu na fakt,
ze W najnizszym rezonansie ksztalt membrany bedzie osiowosymetryczny, funkcja vg bedzie

zalezna wytacznie od r. W efekcie vy bedzie postaci:

2\ 2 2\ 3
T T
Vo = a1 <1—a2> “+ a9 (1—@2) + ... (2.19)

Podstawiajac energie potencjalng i kinetyczng otrzyma sie nastepujace réwnanie réznicz-

2
0 (] (d?vy 1duvg wQ'yh
= el = 2.2
Ban/o {(dr2 +7“ d?") gD rdr = (2.20)

a wzér na czestotliwo$¢ rezonansowa plyty bedzie postaci:

_ amn [gD
= 2.21

Wartosci any, dla 3 najnizszych rezonanséw radialnych i osiowych zestawiono w tab. 2.3.

kowe:

Ksztalt poszczegdlnych modéw drgan bedzie podobny do membrany.

Poréwnujac wzory 2.7 i 2.21 mozna zauwazy¢, ze w wypadku struktury modelowanej
jako membrana, istotnym czynnikiem wplywajacym na wynikowa czestotliwo$¢ rezonan-
sowa odgrywa naciag struktury. Jest to czynnik zewnetrzny oddzialujacy na membrane,
ktory moze powstawaé w trakcie transferu materialu na podltoze docelowe. W efekcie,
membrany wykonane z réznych materialow a o tej samej srednicy i naciagu powinny drgaé

tak samo. W wypadku ptyt sytuacja jest odmienna — czestotliwo$é rezonansowa, poprzez
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Tablica 2.3: Parametry au,, wykorzystywane do wyznaczenia czestotliwosci rezonansowej
plyty [85].

n
G 0 1 5
10,2158
0
m
1
9

sztywnos¢ zginania, zalezy przede wszystkim od parametréw materialowych. Przecietnie,
czestotliwosé rezonansowa membrany GNEMS jest wyzsza, anizeli czestotliwo$é rezonan-
sowa plyty GNEMS [75,77,94]. Sugerowaé to moze koniecznosé traktowania GNEMS jako
membrany.

W kontekscie zakresu stosowalnosci modelu struktury drgajacej — membrany lub plyty
— nalezy wspomnie¢ o pracach J. Lee i in. nad strukturami drgajacymi wykonanych
z MoSy [95]. Wedlug ich pracy struktury wykonane z MoSy zlozone z okolo 7 i mniej
warstw atomowych nalezalo traktowaé jako membrana. Grubsze struktury traktowano
jako plyty.

2.2.2 Grafen jako element statyczny

Statyczne ugiecie membrany
Jedli sita oddziatujaca na strukture zawieszong nad okragla mikrowneks jest punktowa
i przylozona w jej érodku, to zaleznosé¢ sita — odksztalcenie opisana bedzie nastepujaca

zaleznodcia [91,90]:

—3 5 Umembrana (222)

Umembrana + q3a2

4rh3
F=|———=F
[3(1—1/2)612 s

gdzie, F' — przylozona sila, vpemprana — 0dksztalcenie struktury (w tym wypadku mem-
brany), h — grubosé struktury, a — promien struktury, £ — modut Younga, v — wsp6lczynnik
Poissona, S — naciag struktury,
q — ~1.05—0.150 — 0.160% parametr materialowy zwigzany ze wspotczynnikiem Poissona
(0,165 dla grafenu) charakterystyczny dla odksztalcanej membrany. Podobna zaleznosé,
z pominietym naciagiem mozna odnotowaé w pracy S. Timoshenko [$1]. W réwnaniu 2.22
wyrédzni¢é mozna trzy charakterystyczne czynniki. Dwa zalezne liniowo od odksztalcenia

i jeden zalezny od odksztalcenia w trzeciej potedze. Pierwszy liniowy czynnik odpowiada
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modelowi plyty. Z uwagi na uwzglednienie w nim grubosci w trzeciej potedze, zwykle jest
on pomijany w rozwazaniach dotyczacych struktur grafenowych. Wyjatek stanowia prace
I. W. Frank i in. [97] dla belek dwustronnie utwierdzonych oraz M. Poot i in. [37] dla
membran, gdzie poddawano analizie wielowarstwy grafenowe. Drugi parametr liniowy,
zalezny od naciggu struktury pojawia sie w wyniku interakcji materiatu z podlozem
(np. sily van der Waalsa przyciagajace grafen do $cianek mikrowneki, swobodne zwisa-
nie materialu pod wplywem ciezaru wlasnego). Te dwa czynniki odpowiadaja za liniowy
przebieg spektroskopii F-z. Ostatni czynnik, w zaleznosci od Zrédia, odpowiada modelowi
plyty dla duzych odksztalcen (wg S. Timoshenko [34]) badZ tez membrany [38-91].
Odksztalcajac membrang w zakresie linjowym (pojedynczych nanometréw) mozna
wnioskowaé¢ o jej sztywnosci, przy czym nalezy pamietaé, ze dominujacym czynnikiem
moze okazaé sie naciag struktury. Realizujac takie doswiadczenie za pomoca mikroskopu
AFM (w trybie spektroskopii F-z przedstawionej w rozdz. 3.5.2) ugieciu bedzie ulegal za-
réwno grafen zawieszony nad mikrowneka, jak i belka sondy pomiarowej AFM (sa to dwa
obiekty sprezyste). Wielko$¢ tych ugieé zalezna bedzie zaréwno od sztywnosci membrany,
jak i od sztywnosci sondy pomiarowej. W rezultacie otrzymuje sie efektywna sztywnosé

kers wynoszaca [95]:

ktipkmembrana (2 23)

k pu—
e/ ktip + kmembrana

gdzie keyy to efektywna sztywnosé uktadu ostrze — probka, ki, - to sztywnosé belki sondy
pomiarowej, Kpembrana - 10 sztywnosé membrany. Po przeksztatceniach sztywno$¢ mem-
brany wynosi¢ bedzie:
kmembrana = Lk ktipke];f (224)
AFM — kegf
Biorac pod uwage relacje kery do sztywnosci sondy pomiarowej rozwazy¢ mozna nastepu-

jace przypadki pomiarowe:
e sztywno$¢ uktadu wieksza od sztywnosci belki z ostrzem pomiarowym;
e sztywno$¢ ukladu réwna sztywnosci belki z ostrzem pomiarowym;
e sztywno$¢ uktadu mniejsza od sztywnosci belki z ostrzem pomiarowym;

Pierwsza sytuacja zwigzana jest z bledem wyznaczenia krzywej spektroskopii F-z, ble-
dem pomiarowym badz tez podlozem wykorzystanym do spektroskopii sztywniejszym,
anizeli podloze wykorzystanym podczas kalibracji belki z ostrzem pomiarowym. W efek-
cie otrzyma sie sztywnos$¢ badanego elementu ujemng, co jest niedopuszczalne w anali-
zowanym wypadku. Druga sytuacja, oznacza ,nieskoriczenie duza” sztywno$¢ badanego
elementu. Trzecia sytuacja oznacza pomiar elementu o ,,mierzalnej” sztywnosci.

7 powyzszych réwnan mozna wywnioskowaé jak istotny jest dobér sztywnosci sondy
pomiarowej. W wypadku zbyt migkkiej sondy, tylko sonda bedzie ulegata odksztalceniu.
W sytuacji zbyt sztywnej sondy, tylko membrana ulegnie odksztaltceniu.

Gdy odksztalcenie membrany obejmuje zakres nieliniowy, mozliwe jest oszacowanie
zaréwno modulu Younga materialu, jak i naciagu membrany [33-01,96,99]. Odbywa sie
to poprzez dopasowanie spektroskopii F-z do krzywej opisanej wzorem 2.22. Odksztalcenie
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kmembrana
Viip T Vmembrana

Vaiezo -

Rysunek 2.6: Ugiecie membrany vp,emprane 1 belki sondy pomiarowe]j v, pod wpltywem ruchu
skanera piezoelektrycznego w 0si Z vpiezo podczas spektroskopii F-z. Ze spektroskopii F-z zare-
jestrowa¢ mozna efektywna sztywnod¢ k.yy wynikajaca z wzajemnego oddziatywania membrany
(o sztywnosci kmembrana) 1 belki sondy pomiarowej (sztywnosé kyip).

membrany szacuje sie na podstawie zaleznosci [88,91,97]:

Umembrana = Upiezo — Utip (225)

gdzie Vmemprana t0 ugigcie membrany podczas spektroskopii F-z, vpiezo — ruch skanera pie-
zoelektrycznego podczas spektroskopii F-z, vy, — ugiecie belki sondy pomiarowej w czasie
spektroskopii F-z (rys. 2.6). Sposéb dopasowania spektroskopii F-z do odksztalcenia ba-
danej struktury zostanie szerzej opisany w rozdz. 3.5.2.

2.2.3 Grafen jako element tensometryczny

Tensometrem nazywany jest element stuzacy do pomiaru naprezen mechanicznych. Po-
miar odbywa sie poprzez rejestracje zmian np. rezystancji w efekcie odksztalcenia. Zja-
wisko to w przewodzie miedzianym zaobserwowal i opisal w 1856 r. w swoim wykladzie
W. Thompson [100]. Tu nalezy wspomnieé, ze to samo zjawisko prawdopodobnie wcze-
$niej obserwowal C. Wheatstone opisujac w 1843 r. uklad stuzacy do pomiaru ,rezystancji
réznicowej” (mostek Wheatstone’a) [101, 102]. Rozwiazanie praktyczne przypada na rok
1936 i konstrukcje E. Simmonsa i A. Ruge [103, 104].

Pierwotnie tensometr skonstruowany byt z przewodnika, ktoérego rezystancja ulega
zwigkszeniu/zmniejszeniu, pod wplywem wydluzenia/skrécenia. Zakladano, ze zmiana
rezystancji zalezy wytacznie od zmian geometrycznych. W wypadku materiatéw pdlprze-
wodnikowych dochodzi¢ moze réwniez do zmian rezystywnosci pod wplywem naprezen.
Majac na uwadze, ze rezystancja przewodnika o jednorodnym przekroju opisana jest wzo-

rem:

l
R=p—,
pwh
gdzie R to rezystancja przewodnika, p rezystywno$¢ wykorzystywanego materiatu, [ dtu-

(2.26)

g0$¢, s szerokosé, h grubo$é przewodnika, a zmiana jednego z wymiaréw spowoduje zmiane
wymiaréw przewodnika w pozostalych osiach w wielkosci uzaleznionej od wspotczyn-

nika Poissona, to zmiana rezystancji przewodnika opisana bedzie wzorem dla obciazenia
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wzdluznego [73, 105, 106]:

R l S t p
AR Ao
_ R _ P
GF = Al (1+2v)+ - (2.27)
l

A
gdzie e= = jest wzglednym wzdluznym wydluzeniem. Czuto$¢ odksztatcenia GF jest
niewielka dla przewodnikéw metalowych i wynosi 2-5 [107]. W wypadku péiprzewodnikéw

wsp6lezynnik ten moze osiaga¢ 100200 [107,108], a materialéw na podlozach elastycznych
nawet do 2000 [109].
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Metody badan grafenu

3.1 Wprowadzenie

Istnieje szereg metod i technik pomiarowych, ktére sa wykorzystywane w badaniach ma-
terialow. Za podstawowe kryterium ich podzialu mozna uznaé¢ charakter otrzymywanych
danych, a wiec metody i techniki:

o mikroskopowe — techniki stuzace do badania powierzchni i warstwy przypowierzch-
niowej materiatu, w ktérych zrédtem informacji o stanie preparatu moga by¢ fotony,
elektrony badz sonda pomiarowa;

o spektroskopowe — techniki stuzace do analizy sktadu chemicznego i struktury fizycz-
nej, zmian sktadu chemicznego czy tez struktury krystalicznej, w ktérych zrédiem
informacji moze by¢ promieniowanie rentgenowskie, promieniowanie elektromagne-

tyczne w zakresie od podczerwieni do ultrafioletu, elektrony lub pole magnetyczne;

Kolejnym kryterium podzialu moze byé stan prébki po badaniu (niszczace, nieniszczace)
czy tez obszar zbierania informacji (powierzchnia, w zakresie od nanometréow do milime-
tréw lub tez objetosé).

W dalszej czesci rozprawy zostang przedstawione i opisane te metody i techniki, ktore
byly wykorzystywane przez autora do badan struktur GNEMS. Podane metody i techniki
co do zasady sa nieniszczace, a w zakresie uzyskiwanych informacji wzajemnie sie uzu-
petniaja. Ponadto sa powszechnie stosowane w badaniach materialéw dwuwymiarowych.
Beda to:

o mikroskopia optyczna;

o mikroskopia elektronowa;

e spektroskopia Ramana;

o skaningowa mikroskopia tunelowa;

« mikroskopia sit atomowych;

Badania z wykorzystaniem powyzszych metod uzupelnione zostana o wibrometrie laserowa
i mikroskopie mikrofalowa. Metody te umozliwiaja badanie struktur drgajacych. Prace
te realizowano w ZN WEMiF PWr badz tez we wspdlpracy oérodkami partnerskimi.
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3.2 Mikroskopia optyczna

Wykorzystanie $§wiatla widzialnego stanowi jedng z podstawowych metod wykrywania
grafenu osadzonego na podlozu oraz wykrycia iloéci warstw wytworzonego materiatu.
Powszechnie do tego celu wykorzystuje sie podloza SiOy [24], choé mozna tez stosowaé
heterostruktury (np. GaAs-GaAlAs) [110]. Grafen wykrywany jest na podstawie kontrastu
wzgledem podloza, jak i wzgledem obszaréw o réznej ilosci warstw, rys. 3.1. Blake i in. [24]
wyjaénili powyzsze zjawisko na podstawie réwnan Fresnela. Swiatlo na granicy osrodkéw
o réznym wspolczynniku zatamania w okreSlonym stopniu ulega odbiciu, jak i transmi-
sji wglab kolejnego osrodka. W wypadku wystapienia kolejnej granicy osrodkéw, swiatto
ulega dalszej transmisji/odbiciu. Zjawisko to bedzie zalezne od dlugoéci fali Swietlnej pa-

dajacej na badany material. Przy zatozeniu, ze struktura powietrze-grafen-SiOo-Si zostata

410nm 470nm 530nm 590nm 850nm k=710nm
(a) 300nm SiO, BEATE (c) 200nm SiO,
gt ey
| S
oot \
ol white light 3= 560nm white light
410nm 470nm 530nm 590nm 850nm k=710nm

Rysunek 3.1: Wizualizacja kontrastu grafenu w zaleznosci od grubosci SiOg na podtozu oraz od wy-
korzystanej dlugosci fali $wietlnej [24]. a) grafen na 300 nm SiO2 o$wietlony $wiattem biatym,
b) $wiatlo zielone, ¢) inna prébka grafenowa przeniesiona na podloze SiO2 o grubosci 200 nm
i o$wietlona $wiatlem bialym. W przypadku a) widoczna jest monowarstwa grafenowa, choé¢ w wy-
padku c) nie jest to mozliwe nawet dla trzech warstw. U géry i dotu a), b) i ¢) pokazano warstwy
grafenowe z (a) i (c), o$wietlone $wiatlem przechodzacym przez filtry waskopasmowe. Widoczny
jest rozny kontrast pomiedzy warstwami grafenowymi.

zdefiniowana jak na rys. 3.2, intensywnos$¢ $wiatta odbitego (I) grafenu wzgledem podloza

mozna wyznaczy¢ na podstawie nastepujacego wzoru:

I(ny)=| (rlei(<1>1+<1>2)_|_7‘26_i(<1>1—<1>2)_|_T36_Z'((I)1+@2)+T1T2T3€i(®1—¢’2)) y
‘ ; , 1 (3.1)
<€Z(¢1+q>2) —|—7’17’26—'i(q)1 — (I)Q) +7a17a36*l(‘1>1+<132) +T2r3€l(q>17¢)2)> |2



3.3 SPEKTROSKOPIA RAMANA 51

powietrze: n, =1
grafen: n, = 2,6-1,3i| {d; = 0,34 nm
SiO,: n, (A) td,
Si: n; (A)

Rysunek 3.2: Model struktury powietrze-grafen-SiO9-Si wykorzystanej do wyznaczenia poziomu
kontrastu grafenu wzgledem podloza. Model pochodzi z pracy [24].

gdzie:

nog —n1

L=
no +nq
ny—no9

ro = (3.2)
ni+ng
ng —n3g

r3=—
ng+mns

oznaczaja wzgledne wspélezynniki zalamania (ng, ng, ng wspoélezynniki zalamania po-

szczegllnych warstw, przez ktére przechodza promienie Swietlne), a

‘I)l = 27rn1d1/)\

(3.3)
&y = 2mnads /A

oznaczaja przesuniecie fazowe powstale w wyniku zmiany w drodze optycznej,
a dq i dy to grubosci odpowiednio grafenu i SiOy. Kontrast C' zdefiniowany zostanie jako
wzgledna intensywnosé grafenu w wypadku obecnosci (ny # 1) lub braku (ng =ny =1)

grafenu
I(’I’Ll = 1) —I(nl)

¢= I(ni=1)

(3.4)

Na podstawie podanych zaleznosci wyznaczono, ze najwiekszy kontrast dla grafenu uzy-
skuje si¢ na podltozu z wytworzonym SiOs o grubosci ~ 280 nm. Uzasadnia to powszechne
zastosowanie podlozy z warstwa SiOs o grubosci 300 nm. Z wykreslonej zaleznosci 3.4
od dlugosci fali padajacego Swiatla (rys. 3.3) widaé, ze do detekeji optycznej grafenu nadaje
sie rowniez SiO2 o grubosci 90 nm. Z tego powodu w dalszych badaniach autor rozprawy
stosowal podloza, na ktorych wytworzono warstwe SiO2 o grubosci 90 nm i 300 nm.

3.3 Spektroskopia Ramana

Rozproszenie Ramana teoretycznie przewidzial A. Smekal w 1923 roku [I111], a po raz
pierwszy zaobserwowal w 1928 roku C. V. Raman [112]. Warunkiem wystapienia rozpro-
szenia Ramana jest mozliwos¢ zmiany polaryzowalnosci « czasteczki, czyli deformacji jej
chmury elektronowej wzgledem jader atomowych czasteczki pod wpltywem zewnetrznego
pola elektrycznego [113]. Promieniowanie elektromagnetyczne, w szczegélnosci monochro-

matyczne emitowane z lasera emituje foton, ktéry padajac na czasteczke moze doprowadzié
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Rysunek 3.3: Kontrast grafenu na podtozu SiOg w zaleznosci od dtugosci fali padajacego $wia-
tla [24].

do powstania indukowanego momentu dipolowego w czasteczce. W rezultacie dochodzi
do wzbudzenia drgajacej czastki. Wzbudzona czastka powracajac do stanu podstawowego
emituje foton o energii rownej energii zaabsorbowanego wczesniej fotonu. W efekcie catko-
wita zmiana energii czasteczki wynosi zero. Podane zjawisko okreslane jest rozpraszaniem
Rayleigha. Jesli podczas absorbcji fotonu przez czasteczke dochodzi do zmiany polaryzo-
walnosci czasteczki w czasie, nastapi¢ moze emisja fotonu o energii innej, anizeli energia fo-
tonu absorbowanego. Nastepuje rozproszenie Ramana. Gdy wyemitowany foton ma energie
wieksza niz foton ze zrédta promieniowania ma miejsce rozproszenie anty Stokesa-Ramana.
Jedli emitowany foton ma energie nizszg niz foton ze zrédla promieniowania zachodzi roz-

proszenie Stokesa-Ramana. Podane zjawisko zobrazowano na rys. 3.4. Nature rozproszenia
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Rysunek 3.4: Rodzaje rozpraszania promieniowania [113].

Ramana mozna wyjasni¢ poprzez rozumowanie zobrazowane na rys. 3.5
W wyniku oddzialywania promieniowania laserowego z czasteczkami indukowany jest

moment dipolowy p réwny [ 14]:
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Rysunek 3.5: Schematyczne przedstawienie rozproszenia Ramana [114]. Rys. 3.5a) pada-
jace promieniowanie elektromagnetyczne wzbudza moment dipolowy czasteczki tak, ze drga
on z czestotliwoscia réwna czestotliwodci fotonu. Rys. 3.5b) drgania czasteczki moga wplywaé
na polaryzowalno$¢ «, ktéra modyfikuje amplitude drgan momentu dipolowego. Rys. 3.5¢) w efekcie
uzyskuje sie modulowane amplitudowo drgania momentu dipolowego. Na rys. 3.5d) zaprezentowano
poszczegdlne sktadowe, ktére moga byé emitowane pod wplywem promieniowania elektromagne-
tycznego.

gdzie o to polaryzowalnosé, a F,; padajace pole elektromagnetyczne, oba zmienne w cza-
sie. Pole elektromagnetyczne zmienia sie w czasie z czestotliwoscia fy indukujac moment
dipolowy pu. Jednoczeénie polaryzowalno$é wykazuje pewna wielkos¢, ktora moze zmieniaé
si¢ w czasie z mniejsza czestotliwoscia fi,,. W efekcie moment dipolowy ulega modulacji
amplitudowej, przez co powstaja skladowe rozproszenia o czestotliwosciach fy (rozprosze-
nie Rayleigha) oraz fy =+ f,, (rozproszenie Stokes-Ramana / anty Stokes-Ramana). Jesli
jednak zmiany polaryzowalnosci w czasie nie zachodzg, modulacja nie ma miejsca, a ob-

serwowane jest wylacznie rozproszenie Rayleigha.

Rozproszenie Rayleigha jest zdecydowanie czestszym zjawiskiem (intensywnosé rozpro-
szenia okoto 103), aniZeli rozproszenie Ramana (intensywnoéé rozproszenia okoto 107).

Intensywnosé rozproszenia Ramana Ip szacowana jest na podstawie zaleznosci [114]:

Oa
Ip ~ foIoN 3.6
o BN ()’ (306)
gdzie Iy — intensywno$¢ promieniowania laserowego, N — liczba molekul w okreslonym
stanie, na ktérych zachodzi rozproszenie, fy — czestotliwo$é promieniowania laserowego,
«a — polaryzowalnosé, Qr — amplituda drgan. Zmiana dilugoéci fali emitowanego fotonu
wzgledem dlugosci fali fotonu absorbowanego okreslana jest przesunigciem Ramana v]
i definiuje sie je nastepujaco:
1 1
v = — (3.7)

)\padajce )\rozproszone

gdzie Apgdajce Oznacza diugoé¢ fali fotonu absorbowanego, a Avozproszone to dlugosé fali
fotonu emitowanego. Jednostka przesuniecia Ramana jest cm™. Jednostke cm™ okresla sie
jako liczbe fal na jednostke dlugosci (w spektroskopii jest to przewaznie centymetr).

Z uwagi na fakt, ze rozpraszanie nieelastyczne jest zdecydowanie mniej intensywne
w porownaniu do rozpraszania elastycznego spektroskopia Ramana poczatkowo nie byta
zbyt popularna. Wraz z postepem techniki stosowanie spektroskopii Ramana stalo sie
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tatwiejsze. Spektroskopia Ramana moze byé¢ zastosowana do identyfikacji badanego ma-
teriatu, jak i wlasciwosci juz zidentyfikowanej prébki (w kontekscie badan nad grafenem
okreslenie naprezen struktury, poziomu domieszkowania) [115,116]. Do wad spektroskopii
Ramana nalezy zaliczy¢ jej lokalng rozdzielczosé, ograniczona do okoto setek nanometréw
(zalezna od dlugosci fali uzytej podczas pomiaréw). Aby mozliwe bylo zarejestrowanie
widma ramanowskiego musi nastapi¢ zmiana polaryzacji podczas wzbudzenia analizowanej
molekuty. W celu zidentyfikowania badanego materiatu konieczna jest znajomo$¢ widma
Ramana, jakie mozna zarejestrowaé na danym materiale. Dokonuje sie tego poprzez po-

réwnanie widma otrzymanego z widmami zawartymi w bazach danych.
3.3.1 Zasada dziatania spektroskopii Ramana
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Rysunek 3.6: Budowa spektroskopu Ramana [113].

Na rys. 3.6 przedstawiono schemat typowego spektroskopu Ramana. Do pobudzenia
probki stosuje sie zrodla promieniowania monochromatycznego (lasera). Stosuje sie lasery
pracujace w zakresie od ultrafioletu (244 nm) az do podczerwieni (1064 nm). Promieniowa-
nie lasera przechodzi przez filtr pasmowy i/lub przestone. Przestona moze by¢ zastosowana
do obnizenia mocy promieniowania monochromatycznego, aby uniknaé¢ niepozadanej mo-
dyfikacji prébki. Nalezy jednak pamietaé, ze im wieksza moc lasera padajacego na probke,
tym silniejszy sygnal Ramana zostanie zarejestrowany. Nastepnie promieniowanie lase-
rowe jest skupiane na probce poprzez obiektyw. Promieniowanie oddzialujace z prébka
ulega odbiciu, po czym przez obiektyw powraca do spektrometru. Za pomoca kostki swia-
tltodzielacej promieniowanie odbite zostaje skierowane na siatke dyfrakcyjna. Na siatce
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dyfrakcyjnej promieniowanie odbite od probki ulega rozdzialowi na poszczegdlne sktadowe,
ktore sa dalej skierowane na matryce CCD. Matryca CCD zlicza kolejne intensywnosci dla
kazdej dlugosci fali roztozonego promieniowania. Po zarejestrowaniu widma jest ono prze-
twarzane przez oprogramowanie komputerowe.

Nalezy zauwazy¢, ze dtugosé fali stosowanego lasera jest istotnym parametrem uzywa-
nym podczas pomiaru. Przesuniecie dtugoéci fali o 10 nm dla laseréw o réznych dtugosci
fali emitowanego promieniowania elektromagnetycznego daje w rezultacie inne przesunie-
cie Ramana. Przyktadowo przesunigcie o 10 nm w zakresie 800 — 810 nm daje w rezultacie
154 cm™, natomiast przesuniecie o 10 nm w zakresie 1000 ~1010 nm to 99 cm™.

Opcja spektroskopii Ramana jest tak zwane mapowanie Ramana, czyli obrazowa-
nie przestrzenne widma Ramana. W wypadku zidentyfikowania poszukiwanego obszaru
na prébce mozna zobrazowaé jego wlasciwosci przestrzenne na powierzchni prébki. W tym
celu wykonuje sie serie pomiarowa w punktach réowno odleglych od siebie, w ktérych
rejestruje sic widma Ramana. Nastepnie po przetworzeniu widm Ramana mozna wyeks-
trahowa¢ interesujace parametry widma, ktére mozna ztozy¢ w tak zwang mape. W rozdz.
4.1 pokazano mape Ramana wykonana w obszarze 30 x 30 punktéw. Poszczegdlne piksele
mapy powstaly poprzez scatkowanie intensywnoéci przesunie¢ Ramana w zakresie charak-
terystycznym dla danego modu drgan w grafenie. Przed catkowaniem tto bylo usuwane
z widma.

W celu unikniecia zniszczenia probek grafenowych w trakcie prac badawczych, zwykle

stosowano promieniowanie laserowe o mocy mniejszej niz 1 mW.

3.3.2 Spektroskopia Ramana w charakteryzacji grafenu
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Rysunek 3.7: Przykladowe widmo Ramana grafenu zarejestrowane na probce IC/NPL II [61] [opra-

cowanie wlasne, pomiary wykonane we wspdlpracy z dr. Stefanem Goniszewskim (IC/NPL)].

Przykladowe widmo Ramana prébki grafenowej zarejestrowane na prébece IC/NPL 11
zaprezentowano na rys. 3.7. Widmo Ramana charakterystyczne dla grafenu wykazuje dwa
maksima widoczne przy przesunieciach ~1580 cm™ (mod G) i ~2700 cm™ (mod 2D)
[117-119]. Maksima te ulegaja przesunieciu pod wplywem szeregu czynnikéw takich jak:

o defekty struktury grafenu [119];

o interakcje grafenu z podlozem [120];
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o domieszkowanie [121,122];
o naprezenia struktury grafenu [123,124];

Szczegbtows analize ksztaltu modu 2D mozna wykorzystaé¢ do zbadania liczby warstw
grafenowych [118,119], a szeroko$¢ potéwkowa modu G (ang. full width at half mazimum,
FWHM) mozna wykorzysta¢ do okreslenia poziomu domieszkowania grafenu [121, 122].
Zaburzenia struktury grafenu, zwlaszcza na krawedziach, wywoluje podwodjny rezonans
pojedynczego fotonu poprzez rozpraszanie elektron-defekt. Powoduje to powstanie mak-
simum w widmie ramana przy przesunieciu Ramana ~ 1350cm ™! (tzw. mod D [119]).
Pomiar modu D stosuje sie do oszacowania stopnia zdefektowania grafenu. Innym charakte-
rystycznym modem zwigzanym z podwjnym rezonansem powstatym na defektach jest tak
zwany mod D’ obserwowany przy przesunieciu v, ~1620 cm™!. Kolejnym modem zwig-
zanym z podwéjnym rezonansem, G, mozna zaobserwowaé przy Vige ~ 2450 cm™ [125].
Jego zrodltem jest fonon optyczny w plaszczyznie poprzecznej i jeden fonon akustyczny
pozaplaszczyznowy wzdluzny. Nalezy zauwazy¢, ze istnieja réwniez inne mody zwiazane
z defektami powierzchni, takie jak D” i dwufononowy mod rezonansowy D+ D’ [115,

, 125]. W dalszej czesci rozprawy sposréd modéw charakterystycznych dla defektéw

rozwazane beda wylacznie mody D i D’.
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3.4 Skaningowy mikroskop tunelowy do pomiaru struktur

grafenowych

Cho¢ wiele odkryé¢ w nauce bywa dzietem przypadku, o tyle budowa mikroskopu STM
to proces, w ktérym mozna wyréznié¢ wiele milowych krokéw stojacych u podwalin finalnej
konstrukcji. Dziatanie mikroskopu STM opiera si¢ na zjawisku kwantowego tunelowa-
nia elektrondéw przez bariere potencjatu. Zjawisko to polega na ,przejsciu” elektronu
przez bariere potencjalu o energii wyzszej od energii tego elektronu. Takie zachowanie
nie jest mozliwe z punktu widzenia fizyki klasycznej. Teoria kwantowego tunelowania
ma swoje poczatki w obserwacjach radioaktywnosci przeprowadzanych przez H. Becquerela
w 1896 roku [126]. Na poczatku XX wieku R. Earhart badal przewodnictwo gazu znajduja-
cego sie pomiedzy elektrodami znajdujacymi sie w niewielkiej wzajemnej odleglosci [127].
Badania te od 1911 roku rozwijal F. Rother, przy czym w pdzniejszych latach zaczat
on uzywaé galwanometru do pomiaru tego pradu [128]. O ile przeplyw pradu w gazach
wyjasnita teoria emisji polowej zaproponowana przez R. Fowlera i L. Nordheima w 1928
roku [129], to réwniez w tym samym roku efektem tunelowym G. Gamov wyjasénil czas
polowicznego rozpadu [130]. Czastka « jest uwieziona w studni potencjalu w atomie, ale
istnieje niewielkie prawdopodobienistwo wydostania sie tej czastki z jadra. Obserwacje
kwantowego tunelowania w polprzewodnikach przeprowadzal L. Esaki w 1958 roku [131].

Naukowcy badajacy ciala state dazyli do tego, aby mdc zaobserwowaé powierzchnie
struktur krystalicznych z atomowa rozdzielczoscia. Konstrukcja E. Ruski z 1932 roku [132],
transmisyjny mikroskop elektronowy, jak i skaningowy mikroskop elektronowy M. von
Ardenne z 1937 roku byly blizej tego osiagniecia [133]. W konstrukcjach tych elektrony emi-
towane sa z katody, ktére po zogniskowaniu padaja na prébke. Elektrony odbite od préobki,
jak
i te wybite z powierzchni probki sg zbierane przez detektor, na podstawie sygnatu z kto6-
rego odtwarzany jest obraz obserwowanej powierzchni. Niemniej rozdzielczo$¢ uzyskiwana
przez te urzadzenia przez dlugi czas byta niewystarczajaca.

Bezposredni pierwowzér mikroskopu STM w swym dzialaniu wykorzystywal efekt po-
lowy. W rezultacie pracowal on wykorzystujac wyzsze napiecia i wigksze natezenia pradow,
niz ma to miejsce w mikroskopie STM. Nazwano go Topografiner, a jego historia siega
1966 roku. Wtedy to R. D. Young, badajacy efekt polowy i jego mozliwe zastosowanie,
zaprezentowal urzadzenie stuzace do pomiaru przemieszczeni i odleglosci [134]. Po dalszych
modyfikacjach R.D. Young, J. Ward i F. Scire pokazali Topografiner w 1972 roku [135].
Jego rozdzielczo$é nie pozwalala na zaobserwowanie struktur atomowych. Pierwsza wersja
mikroskopu zapewniala rozdzielczoéé 30 A w osi Z oraz 4000 A w osiach X/Y, przy czym
twierdzono,
ze rozdzielczoéé 200 A w osiach X/Y jest mozliwa do uzyskania. Poza wykorzystaniem
efektu polowego, problemem konstrukeji Topografinera byto niedostateczne ttumienie drgan
mechanicznych czy tez wysoki szum elektroniki. Dodatkowo dochodzito do migracji ato-
moéw w trakcie badania probek. Ze wzgledu na niemoznos¢ obserwowania powierzchni
atomowych projekt Topografinera zostal zarzucony. Nalezy zaznaczy¢, ze mikroskop STM
w swym dzialaniu (z dokladnosScia do efektu tunelowego) nie rézni sie od Topografinera.

Historia mikroskopii tunelowej liczy ponad 30 lat, przy czym wybrane najwazniejsze
momenty w jego historii zaprezentowano na rys. 3.8. W 1982 roku G. Binnig, H. Rohrer,
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Ch. Geber i E. Weibel zaprezentowali efekt kwantowego tunelowania elektronéw poprzez
szczeling powietrzna [136, |. Pokazali, ze na podstawie pomiaréw pradu tunelowego
mozliwe jest wyznaczenie pracy wyjscia elektronéw. Nalezy zaznaczy¢, ze uzyskany wynik
byt silnie zalezny od czystosci powierzchni, jak i ciénienia prézni w komorze pomiarowe;.
Pierwsze pomiary $éredniej pracy wyjscia pomiedzy powierzchniami platynowymi i wol-
framowymi daty wynik ¢ ~ 0,6 €V, a po wyczyszczeniu powierzchni i obnizeniu ci$nienia
prézni (~1,3* Pa) uzyskano ¢ ~3,2 eV. Spodziewano si¢ ¢ ~ 5,0 eV. Réwniez w 1982 roku
G. Binnig, H. Rohrer, C. Gerber i E. Weibel przedstawili pierwszy artykut dotyczacy mi-
kroskopu STM , w ktérym zaprezentowali jego zasade dzialania i pierwsze obrazy (bardziej
adekwatne by bylo okreslenie - oscylogramy) powierzchni zlota i CalrSny [138]. Urzadze-
nie to mogloby by¢ mniej znane, gdyby nie fakt, ze STM spelnit poktadane przez fizykéw
nadzieje w obrazowaniu materialéw z atomowa rozdzielczodcia. W 1983 roku twércy mikro-
skopu STM zaprezentowali pierwsze obrazy przedstawiajace strukture atomowa Si [139].
W efekcie, w 1986 roku G. Binnig i H. Rohrer zostali uhonorowani Nagroda Nobla. W tym
samym, 1986 roku, pojawily sie pierwsze doniesienia dotyczace mikroskopu AFM, naleza-
cego do tej samej rodziny mikroskopéw co STM. AFM réwniez zbudowali G. Binnig, Ch.
Gerber, a takze C. F. Quate [1410].

3.4.1 Efekt tunelowy

W mechanice klasycznej elektron o energii E. poruszajacy sie w potencjale U(z) opisaé
mozna nastepujaco [111]:

2

VE

2m

+U(z) = E, (3.8)

gdzie m to masa elektronu 9,1e-28 g, a p, moment pedu elektronu. W obszarze, gdzie
E. > U(z) elektron ma niezerowy moment pedu p,. W przeciwnym wypadku, elektron nie
moze si¢ przemieszcza¢ w jakimkolwiek obszarze, w ktérym E. < U(z), jak i przenikaé
do bariery potencjalu. W mechanice kwantowej stan tego samego elektronu opisuje si¢
funkcja falowa 1 (z) spelniajaca réwnanie Scrodingera [141]:
n? d?
—5- 3% (2) FU(2)Y(2) = Ecy(2) (3.9)

2m dz?

Rozwazajac bariere potencjatu taka, jak pokazano na rys. 3.9, w obszarze dozwolonym
przez mechanike klasyczng (E. > U) réwnanie 3.9 bedzie mialo nastepujace rozwiaza-

nie [111]:

h(z) = 1p(0)e*? (3.10)
gdzie [111]:

k= 2’”(;7_[]) (3.11)

jest wektorem falowym. W efekcie elektron moze poruszaé si¢ zaréwno w lewa, jak i prawa
strone osi z ze stalym momentem pedu wynoszacym p, = hk = [2m(FE, — U)}l/ 2 (h — zre-
dukowana stala Plancka) badz tez stala predkoscia w,= p,/m (tak samo, jak ma to miejsce
w mechanice klasycznej). W obszarze zabronionym przez mechanike klasyczna rozwiazanie



3.4 SKANINGOWY MIKROSKOP TUNELOWY ... 59

| N4 _—DIFFERENTIAL
R SCREW

- ELECTRON
) MULTIPLIER

Py—FLEXIBLE
POST

— PIEZO

Pi (VERTICAL)
(x-scaN) & - IRIHHRHI R
(a) Konstrukcja Topographi- (b) Zasada dzialania mikro-
nera - protoplasty mikro- skopu STM [139]
skopu STM [135]

(¢)  Rekonstrukcja  7x7
Si(111) w skali atomowej
- dzieki temu obrazowi
konstruktorzy = mikroskopu
STM  otrzymali nagrode
Nobla [138]

Rysunek 3.8: Najwazniejsze momenty z historii mikroskopii STM.

réwnania 3.9 bedzie nastepujace [111]:

Y(z) = (0)e " (3.12)
gdzie k [111]: ( )
2m(U — E.

jest stala zaniku. Opisuje ona stan elektronu przenikajacego bariere potencjatu i zanika-
jacego w kierunku dodatnim osi z . Gestos¢ prawdopodobienstwa obserwacji elektronu
w poblizu obszaru z definiuje sie jako |1(0)|?e~2#?, w wypadku ruchu w kierunku +z,
i jest niezerowa w obszarze bariery. Zatem istnieje szansa na penetracje bariery. Przy ru-
chu w kierunku —z, réwnanie 3.9 opisujace stan elektronu ma rozwiazanie 1(z) = 1(0)e®**.

W wypadku mikroskopu STM elektron tuneluje od ostrza do prébki (lub na odwrdt)
poprzez szczeling powietrzng. Bariera potencjalu ma wysoko$é rownowazng pracy wyj-
Scia ¢, czyli minimalnej energii potrzebnej na usuniecie elektronu z poziomu Fermiego
do prozni. Podczas tunelowania elektronu miedzy réznymi materialami przyjmuje sie

tzw. Srednia prace wyjscia p= (¢ + ¢s)/2, gdzie ¢, to praca wyjscia z materiatu ostrza,
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Rysunek 3.9: Tunelowanie przez bariere potencjalu. Zobrazowanie réznic w podej$ciu mechaniki
klasycznej i mechaniki kwantowej. Rysunek wykorzystany przez J. H. van Vleck’a w swoim wykla-
dzie, zaadoptowany na podstawie [142,143]
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Rysunek 3.10: Model zlacza tunelowego dla ukladu metal-préznia-metal na podstawie [141].

a s to praca wyjdcia z materialu prébki. Praca wyjscia dla wegla wynosi ~4.6 €V,
a dla platyny ~5.7 eV. Model zlacza tunelowego w mikroskopie STM przedstawiono
na rys. 3.10. Tunelowanie elektronéw od ostrza do prébki i odwrotnie jest jednakowo
prawdopodobne, a wiec bez przylozenia napiecia polaryzujacego prébke przeptyw pradu
tunelowego nie wystepuje. Po przylozeniu napiecia polaryzujacego prébke stany elektro-
nowe probki ¢, o energii E, lezace pomiedzy Er —elU i Er maja szanse na tunelowanie
do ostrza. Zakladajac, ze napiecie polaryzujace prébke jest duzo mniejsze niz wartosé pracy
wyjscia (eU < ), to poziomy energetyczne poszukiwanych stanéw elektronowych prébki
znajduja sie w poblizu poziomu Fermiego (E,, ~ —¢). Prawdopodobienstwo p, ze elektron
z n-tego stanu elektronowego probki przetuneluje do wolnego stanu elektronowego ostrza
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w odleglosci z = s wynosi [111]:
P~ [9n(0)[Pe7?* (3.14)

gdzie 1, (0) jest wartoScia n-tego stanu elektronowego prébki na powierzchni prébki,
a [141]:

2mao
h

jest stala zaniku stanu elektronowego prébki w poblizu poziomu Fermiego w obszarze

k=

(3.15)

bariery. Przyjmujac eU jako jednostke pracy wyjscia i AT jako jednostke stalej zaniku,
réwnanie 3.15 sprowadza si¢ do [141]:

k=0,51\/p(eV)A™" (3.16)

Przy zachowaniu stabilnych warunkéw pomiaru elektrony plynace z powierzchni prébki
do ostrza znajdujacego si¢ w odlegtosci z = s poruszaja si¢ ze stata predkoscia. Prad jest
proporcjonalny do liczby standéw elektronowych prébki w przedziale energii eU odpowie-
dzialnym za przeptyw pradu. Liczba stanéw elektronowych zalezeé bedzie od wlasciwosci
probki. W wypadku metali ich liczba bedzie skoniczona, a dla pétprzewodnikéw czy tez
izolatoréw, liczba standéw elektronowych bedzie niewielka lub wyniesie zero. Uwzgledniajac
wszystkie stany elektronowe probki wokét przedziatu energii eU, natezenie pradu tunelo-
wego I; bedzie wynosito [111]:

Er

L~ Y [n(0)?e (3.17)

EnZEper
jesli napiecie polaryzujace probke U jest na tyle male, ze gestos¢ stanéw nie zmienia sie
znacznie, sume w rownaniu 3.17 mozna zapisa¢ w odniesieniu do lokalnej gestosci stanéw

(ang. local density of states, LDOS) przy poziomie Fermiego. Wtedy, dla pozycji z i energii
E., LDOS prébki oznaczone pg(z, E) definiuje sie jako [141]:

1 Er

ps(xE) =55 20 a(2) (3.18)

En,=Epr—06FE

dla dostatecznie matego przedziatu energii . LDOS oznacza wiec liczbe stanéw elektrono-
wych na jednostke objetosci na jednostke energii w danym punkcie przestrzeni przy danej
energii. Wielko$¢ LDOS w poblizu poziomu Fermiego pozwala okresli¢, czy powierzchnia
jest metaliczna, czy izolacyjna.

W odniesieniu do LDOS prad tunelowy moze by¢ zapisany w postaci [111]:

I; ~ Ups(0,Ep)e W (3.19)
~ UpS(O,EF)e_l'OQS\/(EW
Powyzsze zaleznosci pokazuja najwazniejsza charakterystyke mikroskopii tunelowe;j:
e Prad tunelowy zmienia sie eksponencjalnie wraz ze zmiana odleglosci od probki.

e Przy zachowaniu stalej odlegloéci prébki od ostrza pomiarowego, prad tunelowy
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bedzie zmienial sie liniowo w funkcji przylozonego napiecia (dla powierzchni meta-
licznych).

e Podczas pomiaru ze stalym pradem i napieciem polaryzujacym prébke mikroskop
bedzie reagowal nie tylko na zmiane ksztaltu prébki, a réwniez na lokalne zmiany

pracy wyjscia (w konsekwencji sktadu powierzchni).

o Za pomoca mikroskopu STM mozliwy jest pomiar i/lub obserwacja pracy wyjscia.

Na podstawie powyzszych zaleznosci mozna wywnioskowaé, ze dokonujac pomiaru STM
przy stalym pradzie obraz STM mozna uznaé za kontur lokalnej gestosci stanow elek-
tronowych przy poziomie Fermiego, co dla metali bedzie bezposrednio przektadato sie
na topografie powierzchni [144].

3.4.2 Budowa skaningowego mikroskopu tunelowego

Na schemacie z rys. 3.11 przedstawiono architekture mikroskopu STM skonstruowanego
przez autora rozprawy, jak i cate stanowisko pomiarowe. W wypadku implementacji trybéw
pochodnych STM, powyzsza architektura ulega odpowiedniemu rozszerzeniu. Mikroskop
STM ztozony jest z wielu komponentéw mechanicznych, jak i modutéw elektronicznych.
Calo$¢ uzupelnia oprogramowanie sterujace zainstalowane na komputerze klasy PC. Praca
poszczegdlnych komponentéw rzutuje na stabilno$é pracy calego mikroskopu, jak i moz-
liwoéé¢ uzyskania obrazéw w skali atomowej. Na podstawie pokazanego schematu, jak
i gotowego systemu wyrdzni¢ mozna nastepujace elementy, ktore zostana opisane w dalszej
czeSci rozprawy.

Glowica pomiarowa ztozona jest z nastepujacych komponentéw:
o skanera piezoelektrycznego;
» przetwornika prad/napiecie (I/U) oraz uktadu polaryzacji prébki;
o uktadu pozycjonowania probki;
Sterownik mikroskopu ARMScope zlozony jest z nastepujacych komponentow:

e regulatora proporcjonalno-catkujaco-rézniczkujacego
(ang. proportional-integral-derivative, PID);

e wzmacniaczy wysokonapieciowych;
 przetwornikéw analogowo/cyfrowych (A/C);

o przetwornikéw cyfrowo/analogowych (C/A);

o ukladu sterowania silnikiem zblizania zgrubnego;

o karty sterownika mikroskopu STM/AFM bazujacej na mikrokontrolerze ARM;
Ponadto, mikroskop bliskich oddzialywan do poprawnej pracy potrzebuje:

e ukladu tlumienia drgan;
o komory pomiarowej;

e kamery optycznej do obserwacji obszaru skanowania;
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- Ifom ora pomiarowa carmora pC
Glowica wiasciwa T optyczna ¢
= [ o
C/A
||

Trasowanie sygnatow

— — .

Magistrala, sterowanie, transmisja danych

Silnik liniowy
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Pozycjonowanie Silnik HV /PID
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(a) Architektura skaningowego mikroskopu tunelowego ZN WEMiF PWr.

(b) Stanowisko mikroskopu STM pracujacego w trybie STP.

Rysunek 3.11: Mikroskop STM skonstruowany przez autora rozprawy. Rys. 3.11a schemat blokowy,
rys. 3.11b pracujacy mikroskop — tu, w trybie skaningowej potencjometrii tunelowej (ang. scanning
tunneling potentiometry, STP).

3.4.3 Tryby pomiarowe skaningowego mikroskopu tunelowego

Eksponencjalna zaleznos¢ pradu tunelowego od odleglosci ostrza pomiarowego od pod-
loza powoduje, ze STM jest bardzo czulym urzadzeniem pomiarowym (rys. 3.12). Zgodnie
z réwnaniem 3.17 przy przesunieciu ostrza o 1 A natezenie pradu tunelowego zmienia sie
o okoto jeden rzad wielkosci. Wykorzystujac te wlasciwosé mozna wyrézni¢ dwa podsta-
wowe tryby obrazowania powierzchni przez mikroskop STM:
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Rysunek 3.12: Oszacowanie rozdzielczosci mikroskopu STM. Ze wzgledu na eksponencjalng za-
leznos¢ pradu tunelowego od odlegloéci obszar przeplywu pradu tunelowego miedzy ostrzem
a badang powierzchnig jest niewielki. Oszacowano, ze dla ostrza pomiarowego o promieniu krzy-
wizny 1000 A prad tunelowy plynie w obszarze 45 A [141].

e tryb stalego pradu tunelowego;
o tryb stalej wysokosci;

Powyzsze tryby sa zaimplementowane w podobny sposéb i konstrukcyjnie nie odbiegaja
od schematu mikroskopu STM z rys. 3.11a. Réznia sie stanem petli sprzezenia zwrot-
nego, ktéra jest sterowana poprzez uklad prébkujaco-pamietajacy (ang. sample and hold,
SH), umieszczony na wyjsciu regulatora PID. W trybie stalego pradu tunelowego petla
sprzezenia zwrotnego jest zamknieta (napiecie na wyjsciu uktadu SH jest jego chwilowym
napieciem wejsciowym). W trybie stalej wysokosci petla sprzezenia zwrotnego jest otwarta
(napiecie na wyjsciu ukladu SH jest stale i odpowiada ostatniej chwilowej amplitudzie
przed otwarciem petli). Wprowadzajac dodatkowe modyfikacje w otoczeniu mikroskopu
STM mozna rozwijaé dalsze tryby pomiarowe takie jak:

e tryb zmiennopradowy;

« skaningowa potencjometria tunelowa;

Tryb stalego pradu

W trybie stalego pradu petla ujemnego sprzezenia zwrotnego odpowiedzialna za stero-
wanie wysokoScig zawieszenia ostrza ponad powierzchnia jest zamknieta. Regulator PID
dazy do utrzymania zdefiniowanego natezenia pradu tunelowego w obrebie skanowanej
powierzchni. W przypadku prébek jednorodnych sygnal wytwarzany przez ten uklad od-
zwierciedla topografie powierzchni badanej probki. Przyktadowy skan powierzchni HOPG
przeprowadzony w trybie stalego pradu zaprezentowano na rys. 3.13. Natezenie pradu tu-
nelowego plynacego w trakcie pomiaru zaprezentowano na rys. 3.13a, natomiast
na rys. 3.13b pokazano obraz topografii powierzchni. Regulator PID byt ustawiony tak,
aby utrzymywal on staly przeptyw pradu tunelowego wynoszacy 1 nA, z uwagi na szyb-
ko$¢ skanowania (okoto 20 linii/s) zarejestrowane natezenie pradu zmienialo sie od 0,82
do 1,37 nA. Im szybsza odpowiedz regulatora PID, tym obserwowane fluktuacje natezenia
pradu sa mniejsze, z tym wyzsze jest ryzyko niestabilnej pracy mikroskopu. Widoczne
zmiany na obrazie topografii zwigzane sg nie tylko ze struktura atomowsa prébki, jak
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i réwniez plaszczyzna zwigzana z pochylos$cia mierzonej prébki, ktéra jest usuwana pod-
czas przetwarzania obrazu. Na obrazie natezenia pradu tunelowego, jak i obrazie topografii
powierzchni, w nawiazaniu do rys. 1.1, zwizualizowano pozycje atomoéw wegla w strukturze
HOPG. Odmienne kolory odpowiadaja poszczegblnym podsieciom struktury HOPG. Tak
powstaly obraz wynika ze struktury energetycznej warstw grafenowych zaprezentowanych
na rys. 1.3.

35A

1,37 nA 013V

35A
35A

0,82 nA 1011V

(a)

Rysunek 3.13: Przyklad pomiaru HOPG w trybie stalego pradu. Rys. 3.13a ukazuje natezenie
pradu tunelowego podczas przeprowadzonego skanu (I ~1 nA ; Upjas ~100 mV), natomiast rys.
3.13b ukazuje surowy obraz topografii powierzchni. Na obrazach zwizualizowano pozycje atomdw
wegla w strukturze HOPG [badania wlasne].

Tryb stalej wysokosci

W trybie statej wysokosci petla sprzezenia zwrotnego jest otwarta. Do skanera piezoelek-
trycznego pracujacego w osi Z i definiujacego odleglosé miedzy przewodzacym ostrzem,
a badanym podlozem przylozone jest stale napiecie z uktadu SH. Napiecie to wynika
z chwilowego stanu regulatora PID w trakcie otwierania petli sprzezenia zwrotnego. Ksztalt
powierzchni jest odzwierciedlany przez zmiane rejestrowanego pradu. Topografia
powierzchni bedzie plaszczyzna nie zawierajaca detali badanej prébki. Wada tej techniki
pomiarowej jest mozliwo$é uszkodzenia ostrza pomiarowego podczas przypadkowego zde-
rzenia z badang powierzchnia. Przykladowy pomiar powierzchni HOPG przeprowadzony
w trybie statej wysokoéci zaprezentowano na rys. 3.14. Natezenie pradu tunelowego ptyna-
cego w trakcie pomiaru zaprezentowano na rys. 3.14a, natomiast na rys. 3.14b pokazano
obraz topografii powierzchni. Przed otwarciem petli sprzezenia zwrotnego regulator PID
ustawiono tak, aby utrzymywal natezenie pradu tunelowego na poziomie 1 nA. Po otwarciu
petli sprzezenia zwrotnego natezenie pradu tunelowego zmienia sie w zaleznosci od chwilo-
wej odlegtosci pomiedzy ostrzem pomiarowym, a skanowana powierzchnia, potozenia nad
atomem probki/przestrzenia miedzyatomowa oraz ewentualnym dryfem skanera w osi Z.
W efekcie natezenie pradu tunelowego w trakcie zaprezentowanego pomiaru zmieniato sie
w zakresie od 2,4 do 4,7 nA. Jest to zdecydowanie wigkszy zakres anizeli miato to miejsce
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podczas pomiaru w trybie statlego pradu. Na rys. 3.14a zaznaczono réwniez pozycje ato-
méw wegla w strukturze HOPG. Na obrazie topografii widoczna jest stala warto$é napiecia

nzamrozona” przez uktad SH.

35A
|

35A

4,70 nA 410V

35A

§ 240 nA 410V

(b)

Rysunek 3.14: Przyklad pomiaru HOPG w trybie stalej wysokosci. Rys. 3.14a ukazuje wartosé
pradu tunelowego podczas przeprowadzonego skanu. Prad tunelowy pierwotnie ustawiony na 1 nA
obecnie zmienia sie zdecydowanie bardziej, anizeli mialo to miejsce podczas pomiaru w trybie sta-
tego pradu. Na rys. 3.14b ukazano surowy obraz topografii powierzchni, ktory jest staly ze wzgledu
na dzialanie uktadu SH. Na obrazy naniesiono réwniez pozycje atoméw wegla w strukturze HOPG
[badania wlasne].

Tryb zmiennopradowy

W trybie zmiennopradowym (ang. alternating current scanning tunneling microscope,
AC-STM) mozliwy jest pomiar topografii powierzchni z zastosowaniem przemiennych
napie¢ polaryzujacych. Prad tunelowy ma zatem charakter zmiennopradowy. W poréw-
naniu do trybu stalego pradu oraz statej wysokosci, w kontekécie pomiaréw topografii
powierzchni, tryb ten nie wnosi nowych informacji, o ile probka nie wykazuje zmian wta-
sciwosci w funkcji czestotliwosci przylozonego napiecia. Stosujac dodatkowa aparature
tryb ten moze stanowié¢ baze do innych trybéw pomiarowych, takich jak STP. Aby uzykaé
obraz topografii, nalezy rozwazy¢ dwa mozliwe rozwigzania:

o Zastosowanie ,bardzo szybkiego” regulatora PID.

o Zastosowanie wzmacniacza fazoczulego typu lock-in, ktéry przenosi sygnal A/C
w zakres nizszych czestotliwosci. Nastepnie mozna wykorzystaé ,,wolny” regulator
PID.

Pierwsza opcja wymaga zastosowania bardzo szybkich uktadéw akwizycji sygnaléw. Z tego
powodu zastosowano rozwiazanie z wzmacniaczem fazoczutym.

Schemat blokowy mikroskopu STM pracujacego w trybie AC-STM przedstawiono
na rys. 3.15. Probka polaryzowana jest napigeciem przemiennym. Prad tunelowy prze-
mienny wplywa do przetwornika I/U, ktéry po przetworzeniu na napiecie podawany jest
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Topografia

PID

Sterownik STM

Rysunek 3.15: Schemat blokowy mikroskopu AC-STM. I/U - przetwornik I/U, LI - wzmacniacz
fazoczuly typu Lock-in, LG - opcjonalny wzmacniacz logarytmujacy, PID - regulator PID.

na wzmacniacz fazoczuly typu lock-in. Nastepnie napiecie wyjéciowe ze wzmacniacza fa-
zoczutego typu lock-in podawane jest na regulator PID, opcjonalnie poprzez wzmacniacz
logarytmiczny. Regulator PID dazy do utrzymania statej odleglosci pomiedzy ostrzem,
a badana powierzchnia na podstawie rejestracji wartosci skutecznej pradu tunelowego.
Przykladowe obrazy powierzchni HOPG zarejestrowanej na obszarze 30 A x30 A w try-

0,10V

30A
30A

-0,10 VvV

Rysunek 3.16: Przyklad pomiaru HOPG w trybie AC-STM. Na rys. 3.16a zaprezentowano obraz
wartosci skutecznej pradu liniowego zarejestrowanego na obszarze 30 A % 30 A, a na rys. 3.16b
ukazano odpowiadajacy obraz topografii. Na obrazy naniesiono wizualizacje pozycji atoméw wegla
w strukturze HOPG. Napiecie polaryzujace przemienne — 0,1 Vag, f = 20 kHz; prad tunelowy
1 nA ¢ [badania wlasne].

bie AC-STM zaprezentowano na rys. 3.16. Na rys. 3.16a zaprezentowano obraz wartosci
skutecznej pradu liniowego, a na rys. 3.16b zaprezentowano obraz topografii. Obrazy wy-
konano stosujac napiecie polaryzujace 0,1 V¢ o czestotliwosci 20 kHz. Wartosé skuteczna
pradu tunelowego ustawiono na 1 nAc. Widoczna struktura atomowa jest tozsama z ob-
razami zarejestrowanymi w trybie stalego pradu, jak i w trybie statej wysokosci. Zatem
tryb AC-STM mozna wykorzystaé¢ jako tryb bazowy do innych trybéw STM, takich jak
STP. Pomimo widocznej struktury atomowej charakterystycznej dla HOPG widoczne sg
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rowniez drobne zakldcenia. Prawdopodobnie sg one spowodowane zakléceniami mecha-
nicznymi badz tez szybkim skanowaniem (20 linii/s). Na obrazy naniesiono wizualizacje
pozycji atoméw wegla w strukturze HOPG.
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Skaningowa potencjometria tunelowa

Skaningowa potencjometria tunelowa pozwala na réwnoczesny pomiar topografii oraz roz-
ktadu potencjatu na badanej powierzchni. Tryb ten zostal zrealizowany przez P. Muralta
iD. W. Pohla w 1985 r. [145]. STP umozliwia obserwacje zjawisk zwiazanych z transportem
tadunku miedzy ziarnami tworzacymi powierzchnie probki. Do przeprowadzenia pomiaru
wymagane sa dwie elektrody polaryzujace (rys. 3.17). Do elektrod przyklada sie rézne
state napiecia Uy i Us. W ten sposéb powstaje rozklad napie¢ U(x,U;,Usz). W efekcie po-
miar wykonywany w klasycznym trybie STM jest zalezny od miejsca pomiaru na prébce.
Innymi stowy zmiana potencjatu powierzchniowego staje sie nierozréznialna od zmiany

topografii powierzchni probki.

______ Sterownik STM
Topografia

I I
| |
' m' 1 PID,
| ! , |
I I

______ Potencjometria
-
U, PID,

Rysunek 3.17: Konfiguracja mikroskopu STM do pomiaréw rozkladu potencjalu na powierzchni
probki. LI — wzmacniacz fazoczuly typu lock-in, LG — uklad logarytmujacy, PID — regulator PID.

Réwnoczesny pomiar topografii powierzchni i rozkladu potencjatu na powierzchni jest
mozliwy, jesli te dwie sktadowe sygnatlu beda analizowane w réznych pasmach czestotliwo-
Sci. Zatem do pomiaru topografii wykorzysta¢ mozna sygnat o czestotliwosci kilkudziesieciu
kilohercow, a do pomiaru rozktadu potencjatu wykorzysta sie zakres mniejszych czestotli-
wosci. W trybie STP wyodrebniono dwa tory pomiarowe. Pierwszy stuzy do pomiaru topo-
grafii powierzchni, drugi do pomiaru potencjatlu powierzchniowego (rys. 3.17). Na wejscie
obu toréw pomiarowych podawany jest sygnal z wyjécia przetwornika I/U odpowiadajacy
pradowi tunelowemu. Do pomiaru topografii wykorzystywany jest wzmacniacz fazoczuly
typu lock-in, ktérego wyjscie opcjonalnie jest podtaczone do uktadu logarytmujacego. Wy-
nikowy sygnal jest podawany na wejscie regulatora PID stuzacego do stabilizacji sktadowej
pradu tunelowego odpowiadajacej topografii. Do pomiaru rozkladu potencjalu Muralt

i Pohl zastosowali integrator [115], ktérego autor rozprawy zastapil drugim regulatorem
PID. Sygnal wyjsciowy z regulatora PID jest podawany na zaciski elektrod polaryzujacych
probke

(rys. 3.17).

Zakladajac, ze na ,dodatniej” elektrodzie prébki przylozono napiecie Upy, na elektro-
dzie ,ujemnej” wystepuje napiecie 0 V, a do pomiaru topografii powierzchni wykorzystuje
sie napiecie przemienne u ¢ (t) = Ugc sinwt, to na zaciskach prébki 11 2, wedlug schematu
z rys. 3.17 wystepuja nastepujace napiecia:

Uen =Uprp+Uac

(3.20)
Ue2 =Uprp +Uac + Upal
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gdzie U ¢ to amplituda napigcia przemiennego wykorzystywanego do pomiaru topografii,
Uprp napiecie z integratora, Ug, Ugo to napiecia wystepujace na elektrodach
112 (rys. 3.17).

W czasie pomiaru STP istotne jest, by stala czasowa obwodu odpowiedzialnego za po-
miar potencjatu byta 3 do 5 razy dluzsza anizeli stata czasowa obwodu odpowiedzialnego
za pomiar topografii. W konstrukcji mikroskopu stosowanego do badan rozkladu poten-
cjaléw nalezy zadbaé¢ o odpowiednia szeroko$¢ pasma przenoszenia przetwornika I/U.
Aby uzyska¢ wladciwa selektywnos¢ sktadowych topografii i potencjatu konieczny jest
odstep pomiedzy pasmem rzedu kilku- kilkunastu kilohercow. W efekcie wymagane jest
pasmo przenoszenia przetwornika I/U wynoszace kilkadziesiat kilohercéw. W typowej
konstrukeji liniowego przetwornika I/U stosowanego w mikroskopach STM pasmo przeno-
szonych czestotliwosei jest rzedu pojedynczych kilohercow. Alternatywnym rozwiazaniem
jest zastosowanie algorytmow pomiarowych wykonujacych naprzemienny pomiar topogra-
fii i rozktadu potencjatu z zastosowaniem uktadéw typu sample-hold [116]. Jednakze ten
sposéb pomiaru probki znacznie wydluza czas przeprowadzania badan.

3.4.4 Zaklécenia podczas pomiaru w skaningowym mikroskopie tunelo-
wym

Mikroskop STM ze wzgledu na zasade dzialania jest urzadzeniem na tyle czutym, ze umoz-
liwia obserwacje powierzchni w skali atomowej. Oznacza to rowniez, ze mikroskop ten
bedzie podatny na czynniki wplywajace na jako$¢ uzyskiwanych obrazéw. Do najwazniej-
szych z nich nalezy:

o kontakt tunelowy i stan ostrza pomiarowego;
o drgania mechaniczne i akustyczne;
o zakldcenia elektroniczne;

Czes¢ z tych czynnikow mozna wyeliminowaé, badz ich wptyw zredukowaé poprzez odpo-
wiednig konstrukcje poszczegdlnych elementéw sktadowych mikroskopu. Te przedstawiono
w dalszej czesci rozprawy. Inne sa czynnikami, na ktére operator ma niewielki wplyw (na
przyklad te zwiazane sa z fizyka proceséw zachodzacych na powierzchni).

Kontakt tunelowy i stan ostrza pomiarowego
Poprzez kontakt tunelowy nalezy rozumieé¢ obszar pomiedzy ostrzem pomiarowym a ba-
dana powierzchnia, przez ktory przeplywa prad tunelowy. Mozna go modelowaé
tzw. rezystancja tunelowa, wnoszaca okreslony szum pomiarowy, ktéry bedzie przeno-
sil si¢ na uklady sterowania mikroskopu. Stabilno$¢ kontaktu tunelowego zalezeé¢ bedzie
od czystosci/reaktywnosci powierzchni, natezenia pradu tunelowego, szybkosci regulatora
PID, napiecia polaryzujacego probke czy tez stanu ostrza pomiarowego.

Czysto$¢ powierzchni w duzej mierze zalezy od badanej prébki pomiarowej (czy?
w jaki spos6b? mozna ja czy$ci¢ przed pomiarem) czy tez skladu pierwiastkowego. Rzu-
towaé to bedzie na fakt, czy mozna ja badaé w powietrzu, czy wylacznie w warunkach
ultra wysokiej prézni. Jednoczednie czy pod wplywem przyltozonego napiecia polaryzuja-
cego probke moga zachodzi¢ procesy elektrochemiczne na powierzchni? Wyzsze natezenie
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pradu tunelowego rzutowaé bedzie na dynamike proceséw zachodzacych miedzy ostrzem
pomiarowym, a badana powierzchnie. Jednoczeénie odleglo$¢ ostrze—probka ulega zmniej-
szeniu, a prawdopodobienstwo nieintencjonalnego uderzenia ostrza o powierzchnie rosnie.
Prawdopodobienstwo uderzenia o powierzchnie wzrasta przy zbyt wolnym regulatorze
PID. Zbyt dluga reakcja powoduje takze falszywy odczyt wysokosci poszczegdlnych de-
tali na powierzchni. Za ,szybki” regulator PID moze doprowadzi¢ do wzbudzenia ukladu
mechanicznego i uderzenia o prébke nawet na plaskiej powierzchni. Zbyt duze napiecie po-
laryzujace probke moze powodowaé przejécie w rezim emisji polowej, a nie balistycznego
tunelowania. Duze napiecie polaryzujace moze takze zainicjowaé procesy elektrochemiczne
zwigzane z obecnoécia wody na powierzchni prébki. Zle przygotowane ostrze pomiarowe
moze odpowiadaé za artefakty pomiarowe widoczne na obrazach mikroskopowych, np.
efekt podwdjnego ostrza. Podwéjne ostrze moze oznaczaé¢ nie tylko zwielokrotnienie tych
samych detali widocznych na obrazach, jak réwniez ,,przeskakiwanie” centrum tunelowania
ostrza.

Podane czynniki beda rzutowaé¢ na widmo pradu tunelowego obserwowanego w kon-
takcie tunelowym, a w efekcie mozliwosé uzyskania obrazéw z rozdzielczoScia atomows.
Przyktad takiego widma, na ktérym ukazano ,zty”, jak i ,dobry” kontakt tunelowy za-
prezentowano na rys. 3.18.
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Rysunek 3.18: Przyklady zlej i dobrej jakosci widma pradu tunelowego. W wypadku ztej jakosci
kontaktu tunelowego pomiar z rozdzielczoscia atomowa nie byl mozliwy. W sytuacji dobrej jakosci
kontaktu tunelowego pomiar w skali atomowej byl mozliwy [badania wlasne].

Drgania mechaniczne i akustyczne

Wszystkie obiekty otaczajace czlowieka wykazuja rezonans mechaniczny na okreélonej
czestotliwosci. Z definicji im obiekt mniejszy, tym jego czestotliwos¢é rezonansowa jest
wyzsza. Budynek, most czy tez ruch studentéw po budynku mozna utozsamié¢ ze zrédlem
drgan o niewielkiej czestotliwosci, ktéry moze wplywaé negatywnie na wynik przepro-
wadzonego pomiaru. Podobnie jako zrédlo zaklécen nalezy traktowaé wszelkie zrédia
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drgan akustycznych. W celu minimalizacji czy tez eliminacji wplywu tych Zrédet kon-
struuje sie komory pomiarowe lub tez uklady tlumienia drgan. Konstrukcje zrealizowane
w ramach niniejszej rozprawy zostana przedstawione w dalszej czeéci pracy. Przyktad
wplywu drgan mechanicznych na pomiar w skali atomowej zaprezentowano
na rys. 3.19. Zaprezentowane obrazy przedstawiaja topografie powierzchni zarejestrowa-

0,18 nm
= _
T =%
S ~ -0,19 nm
(a) Komora pomiarowa otwarta (b) Komora pomiarowa zamknieta

Rysunek 3.19: Wplyw zaklécen mechanicznych na pomiar mikroskopu w skali atomowe;j.

nych w mikroskopie STM w sytuacji, gdy komora pomiarowa jest otwarta (rys. 3.19a) oraz
komora pomiarowa jest zamknieta (rys. 3.19b). W wypadku komory pomiarowej zamknie-
tej mikroskop jest odizolowany akustycznie od otoczenia. Jednoczesnie srodek ciezkosci
komory pomiarowej jest na tyle nisko, ze nie wplywa negatywnie na dzialanie mikroskopu.

Zaklécenia elektroniczne

Szum elektroniczny jest jednym z najbardziej niepozadanych zaklécen pochodzacych od sa-
mej aparatury pomiarowej. Klasycznym przykladem zaklécen elektronicznych jest obser-
wacja sygnalu o czestotliwosci sieci energetycznej wraz z harmonicznymi. Wynika
on z btedéw konstrukcyjnych czy tez potaczeniowych w obrebie podzespotow sktadowych
mikroskopu. W efekcie na obrazach zarejestrowanych w mikroskopie STM moga pojawié¢
sie artefakty, ktorych eliminacja moze byé¢ klopotliwa. Przyktad takich zakidcen na ob-
razie STM zaprezentowano na rys. 3.20. W podanym przykltadzie zaobserwowano sygnat
pochodzacy z zaklécen sieci elektroenergetycznej na ptaskiej powierzchni HOPG.

Aby okredli¢, czy dany detal na obrazie mikroskopowym jest artefaktem elektronicznym
nalezy pamietaé, ze takie zakldcenie z natury jest sygnatem okresowym. Zatem zakldce-
nie to powinno skalowaé¢ sie wraz ze zmiang szybkosci skanowania. Jesli wraz ze zmiang
szybkosci skanowania, przy stalym polu skanowania, zmienia sie ilo$¢ obserwowanych
detali, wtedy najprawdopodobniej zakldocenie elektroniczne wystepuje na obrazie. Przy
zmianie pola skanowania, zachowujac szybko$é skanowania, czestotliwos¢ powtarzania sie
artefaktu pomiarowego nie powinna ulega¢ zmianie. Gdy czestotliwo$¢ powtarzania sie
szczegolow na obrazie ulega zmianie wraz ze zmiang pola skanowania, wystepowanie detali
powierzchni jest najbardziej prawdopodobne. W podany sposéb autor rozprawy weryfiko-
wal, czy obserwowane szczegdly w skali atomowej pochodza od atoméw powierzchni czy
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tez maja zrodto w zakldéceniach elektroniki pomiarowej.

160 nm
|

0,18 nm

160 nm

-0,18 nm

Rysunek 3.20: Przyktad zaklécen elektronicznych zarejestrowanych na obrazie powierzchni HOPG
pochodzacych z sieci energetycznej (50 Hz). W zaprezentowanym przypadku problem wyelimino-
wano poprawiajac polaczenia okablowania [badania wlasne].

3.4.5 Glowica skaningowego mikroskopu tunelowego

Glowica mikroskopu STM jest jednym z istotniejszych elementéw sktadowych. Sktada sie
ona z podstawy, na ktorej umieszcza si¢ badana prébke oraz glowicy wlasciwej, gdzie
umieszczono przetwornik I/U wraz z ukladem polaryzacji prébki. Zaleznie od wariantu
skonstruowanej glowicy, skanowanie powierzchni probki odbywa sie za pomocg rucho-
mego ostrza pomiarowego, badZ tez za pomoca ruchomej probki. Oznacza to, ze skaner
piezoelektryczny znajduje sic w podstawie lub tez w glowicy wtasciwej. W trakcie reali-
zacji niniejszej rozprawy powstalo 11 wariantéw (modyfikacji) glowic mikroskopu STM,
Z czego najwazniejsze 3 zaprezentowano na rys. 3.21.

Pierwsza glowica mikroskopu STM powstata w 2011 r. (rys. 3.21a) i bazowala na mi-
kroskopach AFM konstruowanych w ZN WEMIF PWr. Konstrukcja glowicy, a zwlaszcza
jej niestabilno$¢ mechaniczna powodowala, ze pomiar z rozdzielczo$ciag atomows nie byl
mozliwy. Obrazowanie struktury atomowej na HOPG bylo mozliwe od wariantu gltowicy
numer 2.

Glowice STM od wariantu numer 3 stanowily oddzielna rodzine mikroskopéw. Jej
finalnym reprezentantem byl wariant 8 (rys. 3.21b). Cecha charakterystyczna glowic mi-
kroskopu STM w wersji od 3 do 8 byto umieszczenie skanera piezoelektrycznego w glowicy
wlasciwej, a nie w podstawie. W ten sposob, podczas przeprowadzania pomiaréw, ostrze
porusza sie nad skanowang probka. Prébka jest nieruchoma. Ten sposob dziatania wydaje
sie korzystny z punktu widzenia powtarzalnosci pomiaréw, jak i dynamiki uktadu pomia-
rowego. Zwiazane jest to z faktem, ze uchwyt ostrza pomiarowego wraz z igla pomiarowa
zachowuje ta sama wage bez wzgledu na badany obiekt. Zatem parametry rezonansowe
ukltadu mozna uznaé¢ za stale w czasie. W wypadku, gdy na skanerze umieszczony jest
uchwyt wraz z zamocowana probka, parametry rezonansowe ukladu mogg sie zmieniac.
Wiaze si¢ to z rézna masa prébki czy tez réznymi stosowanymi uchwytami na prébke.
Wada konstrukcji bazujacych na ruchomym ostrzu jest ograniczone pole widzenia ob-
szaru skanowanego przez ostrze pomiarowe. Zwigzane jest to z ustawieniem ostrza w osi
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(a) Wariant 1 — 2011 r.

(b) Wariant 8 — 2014 r. (c) Wariant 11 — 2018 r.

Rysunek 3.21: Najistotniejsze warianty glowicy mikroskopu STM powstalych w trakcie niniejszej
rozprawy. Rys. 3.21a, pierwszy wariant bazowal na glowicy AFM. Rys. 3.21b, ostatni wariant
glowicy STM, w ktérym skaner piezoelektryczny umieszczony byt nad prébka wraz ze skanujacym
ostrzem. Rys. 3.21c ostatni wariant glowicy STM, w ktérym skaner piezoelektryczny umieszczony
jest w podstawie glowicy, ostrze jest nieruchome podczas skanowania [opracowanie wlasne].

skanera piezoelektrycznego. Jest to szczegélnie uciazliwe podczas poszukiwania obszaru
skanowania, ktérego wymiary moga by¢ rzedu pojedynczych mikrometréw. Ucigzliwosé
ta mozna zminimalizowa¢, umieszczajac ostrze pomiarowe poza osig skanera piezoelek-
trycznego. W efekcie czesé ostrza jest wysunieta poza obszar przestaniany przez skaner.
Odbywa sie to kosztem zwiekszonego btedu Abbego ograniczajacego efektywny zakres ru-
chu skanera piezoelektrycznego w osi Z.

W celu zniwelowania niedogodnosci zwiazanych z obserwacja skanowanego obszaru
od wersji 9 glowicy, skaner umieszczono w podstawie, a na skanerze umieszcza sie badana
prébke. Konstrukcja ta byla dalej rozwijana, ktérej finalna wersje, 11, zaprezentowano
na rys. 3.21c. Poczatkowe rysunki glowicy mikroskopu STM powstawaly we wspolpracy
z dr. inz. Pawlem Zawierucha. Dalsze modyfikacje glowicy takie jak umieszczenie ostrza
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mikroskopu STM w glowicy wlasciwej tak, aby mozliwa byta obserwacja prébki za pomoca
kamery optycznej od géry stanowig wlasne rozwiazania autora niniejszej rozprawy.

3.4.6 Skaner piezoelektryczny

Skaner piezoelektryczny odpowiedzialny jest za ruch prébki lub tez ostrza pomiarowego
podczas badania powierzchni. Jego parametry uzaleznione sa od konstrukeji (piezostos,
piezorurki) czy tez od uzytych materialéw piezoelektrycznych. Ruch skanera odbywa sie
dzieki zjawisku odwrotnego efektu piezoelektrycznego charakteryzujacego sie odksztalce-
niem materialu pod wplywem przylozonego napiecia elektrycznego.

W skonstruowanym mikroskopie STM wykorzystano skaner ztozony z elementéw
w ksztalcie piezorurek. Taka konstrukcje jako pierwsi przedstawili G. Binnig
i D. Smith [147], a ich zasade dzialania szerzej opisal C. J. Chen [148, 119]. Sposéb pola-
ryzacji skanera piezoelektrycznego przedstawiono na rys. 3.22. Ruch skanera w osi X/Y

oraz 7Z mozna opisa¢ wedtug ponizszych wzordw:

dLxy = KxyU
2v/2ds; L2 (3.21)
Xy = 7TDtt
oraz
dLy; = K;U
2ds1 L (3.22)
Kz==

gdzie Kxy, Kz — stale skanera w osiach XY/Z, dLxy, dLz — odksztalcenie skanera
w osiach XY/Z, L, — dlugos$¢ Scianki piezorurki, ds3; — wspélezynnik piezoelektryczny,
Dy= (0D +1D)/2 — érednica piezorurki zdefiniowana jako $rednia $rednicy zewnetrznej
(OD) i érednicy wewnetrznej (ID) piezorurki, t — grubosé Scianki piezorurki. Podane war-
tosci beda dwa razy mniejsze, jesli do jednej z elektrod polaryzujacych zostanie przyltozony
potencjal masy.

Konstrukcje skanera piezoelektrycznego zastosowanego w mikroskopie STM, przykta-
dowy skaner AFM oraz elementy sktadowe skanera piezoelektrycznego zaprezentowano
na rys. 3.23. Podczas konstrukcji skanera piezoelektrycznego stosowanego w mikroskopie
STM konieczne byto wziecie pod uwage czynnikow takich jak maksymalna czestotliwosé
skanowania, maksymalne zakres ruchu w osiach X/Y/Z, sposéb polaryzacji elektrod czy
tez polozenie elementéw nieruchomych w skanerze (ostrze pomiarowe/prébka).

Czestotliwo$é skanowania (ilog¢ linii pomiarowych na sekunde) uzalezniona jest od wiel-
kosci skanowanego obszaru i waha sie od utamka (obszar okoto 3 ym x 3 pm) do 20 — 40
(obszar okoto 3 nm x 3 nm) linii na sekunde. Zwiazane jest to zaréwno z szybkoscia za-
stosowanej elektroniki, ale réwniez konstrukcja skanera piezoelektrycznego (jego zakresu
liniowej pracy i wystepowaniem rezonanséw elementéw piezoelektrycznych). Co do zasady,
im wyzsza czestotliwo$é rezonansowa skanera piezoelektrycznego, tym jest on ,szybszy”.
Istotnym jest, by czestotliwosci harmoniczne sygnatu aktuujacego skaner nie pokrywaly
sie z czestotliwosciami rezonansowymi skanera. Wspomniany efekt mozna zredukowaé sto-

sujac sygnal sinusoidalny poruszajacy skaner zamiast powszechnie stosowanego sygnatu
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Rysunek 3.22: Budowa skanera piezoelektrycznego - sposéb polaryzacji elektrod piezorurek [150].
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Rysunek 3.23: Budowa skanera piezoelektrycznego. A) skaner skonstruowany do mikroskopu STM,
B) Przykladowy skaner AFM, C) elementry sktadowe skanera, I — rurka wewnetrzna, IT — rurka
zewnetrzna, 11T — element izolacyjny skanera od prébki, IV — blaszka ekranujaca, V — baza skanera,
VI — mocowanie skanera do podstawy glowicy. [Wspélpraca przy wykonaniu skaneréw, dr inz. Da-
niel Kopiec.]

piloksztattnego. Wymaga to jednak probkowania nieréwnomiernego w czasie. Analizujac
czestotliwosé drgan wilasnych skanera piezoelektrycznego nalezy wziaé¢ pod uwage nie tylko
czestotliwosé rezonansowa elementéw piezoelektrycznych, a takze drgania rezonansowe
uktadu komponentéow I — VI zaprezentowanych na rys. 3.23. Konieczne moze by¢ takze
uwzglednienie masy dodanej elementéw nieaktywnych mechanicznie, np. badanej prébki.
Na rys. 3.24a zaprezentowano widmo impedancyjne piezoelektrycznej rurki stosowanej
do pomiaréw w osi Z ze skanera piezoelektrycznego. Widmo impedancyjne tego elementu
rozwazanego jako pojedynczy komponent zawiera zdecydowanie mniej rezonanséw, anizeli
w sytuacji gdy jest on przytwierdzony. Strzatka zaznaczono prawdopodobne przesunie-
cie si¢ rezonasu rurki piezoelektrycznej w kierunku wyzszych czestotliwosci na skutek
zamocowania. Uwzgledniajac spadek amplitudy powyzsze zachowanie wydaje si¢ zgodne
z intuicja. Réwnie zlozone jest widmo rurki zewnetrznej i rurki wewnetrznej w skanerze

przygotowanym do pracy (rys. 3.24b). Nalezy zauwazy¢, ze pierwsze rezonanse skanera
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Rysunek 3.24: Rys. 3.24a Poréwnanie widm rezonansowych rurki piezoelektrycznej stuzacej do po-
miaréw w osi Z, swobodnie lezacej i usztywnionej. Rys. 3.24b poréwnanie widma impedancyjnego
oraz mechanicznego skanera gotowego do pomiaréw wraz z widmem pradu tunelowego. [Wspdl-
praca w realizacji przedstawionych badan, dr inz. Daniel Kopiec [73].]

piezoelektrycznego (otoczone elipsami) mozna zaobserwowaé w przedziale czestotliwosci
4 — 8 kHz. Dodatkowo, elipsami otoczono wybrane rezonanse zarejestrowane dla skaneréw
X/Y oraz Z w pomiarach elektrycznych, ktérym mozna przypisa¢ odpowiednie rezonanse
zarejestrowane w trakcie pomiaréw mechanicznych. Te rezonanse, jak i inne w zakresie
wyzszych czestotliwosci wydaja sie pokrywaé z rezonansami zaobserwowanymi w widmie
pradu tunelowego.

Kazdy skaner piezoelektryczny charakteryzuje sie swoim maksymalnym wychyleniem
w osiach X, Y, oraz Z. Jak juz wspomniano, maksymalny zakres ruchu skanera zalezeé
bedzie od jego wymiaréw geometrycznych. Z tego tez wzgledu skanery piezoelektryczne
w mikroskopach AFM, gdzie maksymalny zakres ruchu w osiach X/Y wynosi przynaj-
mniej 15x15 pm? sa wicksze anizeli w wypadku mikroskopéw STM, gdzie typowy za-
kres ruchu wynosi okoto 400x400 nm? (przyklad: skaner AS-0.5 do mikroskopu Bruker
MultiMode 8 [151]).

Kolejna zmienna rzutujaca na maksymalne wychylenie skanera bedzie maksymalne
napiecie przyltozone do elektrod skanera oraz sposob polaryzacji elektrod. Z tego wzgledu
mozna wyrozni¢ skaner piezoelektryczny prezentowanego mikroskopu STM pracujacy w na-

stepujacych konfiguracjach:

1. Sygnaly X/Y/Z podawane na rurke wewnetrzna [na elektrodach podawane sa sy-
gnaly odpowiednio (X- + Z), (X+ + Z), (Y- + Z), (Y+ + Z), rurka Z zwarta lub
wykorzystana do eliminacji dryfu w osi Z. Maksymalne pole skanowania XY ok.
240 nm x 240 nm, Z ok. 65 nm.

2. Sygnaly X/Y /Z podawane na rurke wewnetrzna, dodatkowo sygnat Z podany na rurke
zewnetrzna. Maksymalne pole skanowania XY ok. 1200 x 1200 nm, Z ok. 320 nm —
1000 nm.

3. Sygnaly X/Y podawane na rurke wewnetrzna, sygnal Z podawany na rurke ze-
wnetrzng. Maksymalne pole skanowania XY ok. 3600 nm x 3600 nm, Z do 1500 nm.
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W kazdej z zaprezentowanych konfiguracji pomiar z rozdzielczosciag atomowa byt moz-
liwy. Konfiguracja 1 umozliwiala pomiar w najmniejszym obszarze ze wzgledu na brak
dodatkowego wzmocnienia sygnalu X/Y. Zastosowanie dodatkowych wzmocnienn sygna-
6w w osiach X/Y mialo miejsce w konfiguracjach 2 i 3. Istnieje mozliwo$¢ wylacze-
nia tych wzmocnien, a zatem obserwacja prébki w mniejszych obszarach skanowania.
Konfiguracja 1 okazala si¢ niepraktyczna do pomiaru membran grafenowych, gdzie ko-
nieczny byt duzy ruch skanera piezoelektrycznego zaréwno w osiach X, Y jakiZ. W codzien-
nych pomiarach zewnetrzna rurka skanera piezoelektrycznego w konfiguracji 1 zostata
wykorzystana do eliminacji dryfu w osi Z, co zostanie opisane w dalszej czedci rozprawy.
Konfiguracja 2 powstata w wyniku dodatkowego wzmacniania sygnatu XY kosztem sy-
gnatu Z podawanego na piezorurke wewnetrzna. W efekcie konieczne okazato sie wykorzysta-
nie rury zewnetrznej w celu uzyskania wystarczajacego ruchu w osi Z. Rozwiazaniem
alternatywnym okazala si¢ praca w konfiguracji 3 (typowej w mikroskopie AFM), gdzie
sygnaly X/Y oraz Z zostaly rozdzielone. Podane wyzej rejestrowane pola skanowania wy-
nikaly z obserwacji skanéw kalibracyjnych przeprowadzanych zaréwno z rozdzielczoscia
atomowa, jak i w polach skanowania powyzej 1000 nm. Rzeczywiste ugiecia skanera pie-
zoelektrycznego w osiach X/Y, z uwagi na blad Abbego, moglo byé¢ mniejsze. Wynika
to z faktu, Ze element umieszczony na skanerze (prébka/ostrze) nie bierze czynnego udziatu
w ruchu skanera piezoelektrycznego — stanowi ramie¢ przymocowane do jego powierzchni.
Zagadnienie to przedstawiala w swojej rozprawie dr inz. Agata Masalska [152].
Prezentowany skaner piezoelektryczny i jego charakteryzacja elektryczna i mecha-
niczna powstawala we wspolpracy z dr. inz. Danielem Kopcem. Charakteryzacja pracy
skanera piezoelektrycznego w mikroskopie STM, jak i dzialania serwisowe zwigzane z na-

prawa skanera piezoelektrycznego stanowig prace wlasne autora rozprawy.

Dryf w skaningowym mikroskopie tunelowym [153]
Dryf w wypadku mikroskopu STM objawiaé sie bedzie przesuwaniem skanowanego obszaru
w osi X oraz Y pomiedzy kolejnymi pomiarami czy tez zblizaniem/oddalaniem ostrza
pomiarowego od mierzonej powierzchni (dryf w osi Z). Przyktad dryfu w osiach X, Y oraz
Z pokazano na rys. 3.25. O ile wplyw dryfu w osiach X/Y moze zosta¢ zredukowany
przez skanowanie w wiekszym polu, a nastepnie przetworzenie uzyskanego obrazu czy
tez stosowanie uktadéw niwelujacych dryf, o tyle w osi Z jest to utrudnione ze wzgledu
na obecnos¢ petli sprzezenia zwrotnego.

Dryf w skaningowym mikroskopie tunelowym moze pochodzié¢ z nastepujacych zZrodet:

e Dryf termiczny calej glowicy STM — w wyniku poboru ciepta od elementéw elektro-
nicznych moze dochodzi¢ do zmian temperatury glowicy. Niejednorodne nagrzanie
glowicy, moze skutkowaé przesuwaniem sie ostrza skanujacego po badanej
powierzchni. Wspétezynnik rozszerzalnoéci liniowej stali wynosi 12-107 K !, co moze
oznaczaé przesuniecie, w osiach X/Y, rzedu 60 nm na kazdy °C.

e Dryf termiczny w obrebie kontaktu tunelowego — prad tunelowy plynacy miedzy
ostrzem pomiarowym a badana powierzchnig jest rzedu od setek pikoamperéw do dzie-
sigtek nanoamperéw. Biorgc pod uwage wielko$é obszaru tunelowania elektronéw
oznacza to gestoéé pradu do 100 kA/m?. Tak duza gestoéé pradu moze lokalnie

podgrzewaé powierzchnie.



3.4 SKANINGOWY MIKROSKOP TUNELOWY ... 79

120 nm

Dryf skanera piezoelektrycznego w osi Z

—— Dryf
—— Dopasowanie liniowe

wu gz

Z, =1,24-0,01"t [nm/s]

0,0 T T T T
0 20 40 60 80 100
t[s]

(a) (b)

Rysunek 3.25: Przyklad dryfu w osiach X, Y oraz Z. Rys. 3.25a trzykrotny pomiar tego samego
obszaru na powierzchni HOPG trwal tacznie 130 minut. Ukazuje on przesuniecie skanowanego
obszaru o 10 nm w osi X i 70 nm w osi Y. Na rys. 3.25b przedstawiono oscylogram ukazujacy dryf
w osi Z w czasie 90 s. Aproksymacja liniowa pozwala oszacowaé dryf w osi Z na okoto 6 A /min [153]
[badania wtasne].

e Relaksacja skanera dielektrycznego — pod wplywem zmian napiecia przytozonego
do elektrod skanera piezoelektrycznego skaner ulega odksztatceniu. Wywotuje to ruch
ostrza (alternatywnie probki) podczas pomiaru. W wypadku ustania zmian napigcia
przylozonego do elektrod nastepuje zatrzymanie ruchu skanera piezoelektrycznego,
niemniej w wyniku relaksacji dielektrycznej przez pewien czas wystepuje niewielki
dryf.

e Montaz mierzonego preparatu, badz tez igly pomiarowej w sposéb niestabilny me-

chanicznie.

Dryf w osiach X/Y powoduje przesuniecie obserwowanego obszaru w trakcie dlugotrwa-
lego eksperymentu. W osi Z dryf powoduje zblizanie/oddalanie od mierzonej powierzchni.
Dryf w osi X/Y zarejestrowany w mikroskopie STM [154] pokazano na rys. 3.25a, na-
tomiast dryf w osi Z przedstawiono na rys. 3.25b. Na rys. 3.25a zauwazy¢ mozna uskok
o wysokosci okoto 10 warstw atomowych na powierzchni HOPG zarejestrowany kilku-
krotnie w lacznym czasie 130 minut. W trakcie eksperymentu nastapilo przesuniecie
obrazowanej powierzchni wzgledem ostrza skanujacego o okoto 10 nm w osi X oraz o okoto
70 nm w osi Y. Przeklada sie to na dryf ~ 5-6 A /min. Na rys. 3.25b zarejestrowano sygnal
z regulatora PID zarejestrowany w czasie okoto 90 sekund, gdy mikroskop nie wykonywat
zadnego skanu. Na podstawie ksztattu krzywej zprp mozna wywnioskowaé, ze regulator
PID kompensujac dryf w osi Z ,zbliza si¢” ostrzem do prébki. Oszacowany na tej pod-
stawie dryf w osi Z wynosi 0,1 A/ s. Doniesienia literaturowe wskazuja, ze zastosowanie
ztozonych algorytméw kompensujacych niweluje dryf do poziomu 0.008 A/ min (w osi Z)
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do 0.05 A/s (w osi X/Y) [155,156].
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Rysunek 3.26: Schemat ideowy mikroskopu STM, w ktérym dodano zespdt eliminacji dryfu
w osi Z (HRVS).

Autor rozprawy wykorzystujac glowice STM w wersjach od numeru 3 do numeru
8 ograniczyl sie wylacznie do minimalizacji dryfu w osi Z. Zwiazane jest to z wykorzy-
staniem w tych glowicach wariantu polaryzacji skanera piezoelektrycznego numer 1. Dryf
w osi Z minimalizowano poprzez dodanie lub odjecie skladowej stalej od biezacej wartosci
z wyjdcia regulatora PID. W tym celu wykonano wzmacniacz sumacyjny oraz zrédto napie-
ciowe o podwyzszonej rozdzielczoéci nastaw (ang. high resolution voltage source, HRVS).
Powstaly dwie wersje tego urzadzenia. Pierwsza powstata we wspoélpracy z mgr. inz. Ra-
falem Kramkiem, druga we wspélpracy z inz. Ngo Quang Si [157, 158] (autor rozprawy
byl opiekunem merytorycznym oraz technicznym w trakcie realizacji prac inzynierskich).
Konfiguracje mikroskopu STM wykorzystujaca HRVS przedstawiono na rys. 3.26.

LCD
Vref
A
y
Mikrokontroler
ATmega 128 CIA _\
Y
1(0. 2)
Enkoder o
przyrostowy Przyciski

Rysunek 3.27: Schemat blokowy sterowanego zrédla napieciowego HRVS w wersji 2 [wspdlpraca
mgr inz. Rafal Kramek, inz. Ngo Quang Si.

Schemat blokowy wersji 2 HRVS przedstawiono na rys. 3.27. Kontrola nad HRVS
odbywa sie za posrednictwem mikrokontrolera ATMegal28 firmy Microchip. Regulacja
napiecia wyjéciowego mozliwa jest za pomoca enkodera przyrostowego. Jako Zrédio na-
piecia wykorzystano 16-bitowy przetwornik C/A AD5570, na wyjsciu ktérego dotaczono
dolnoprzepustowy filtr w uktadzie Sallen-Key’a o czestotliwosci odciecia 20 Hz. Na wyjsciu
HRVS zamontowano wyjscia unipolarne oraz réznicowe. Regulacja napigcia wyjéciowego
odbywa si¢ w zakresie 10 V ze sterowanym krokiem 1, 10 i 100 mV. Za pomoca przekaz-

nikéw mozliwe jest odlaczenie wyjéé¢ uktadu.
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Ocene przydatnosci HRVS do zastosowania w mikroskopie STM dokonano poprzez

wykonanie pomiaréw testowych wedtug tab. 3.1:

Tablica 3.1: Rodzaje wykonanych pomiaréw testowych HRVS

. . HRVS, HRVS,
rodzaj pomiaru . .
wersja 1 wersja 2
gestosé widmowa szumow
- + +
napieciowych
pomiar stabilnosci czasowej +
pomiar stabilnosci temperaturowej +
Tektronix AFG3022B
—— HRVS wersja 1
3 HRVS wersja 2
‘©  10p7
ER
N
S5
2o
g
Sw
S0
N3] 9 1|J'
w & ]
o ®
-u’;; c
[
(O]
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10 100 1k
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Rysunek 3.28: Gestos¢é widmowa szuméw napiecia skonstruowanego zréodta HRVS i stosowanego
dotychczas komercyjnego generatora funkcyjnego Tektronix AFG3022B [badania wlasne].

Na rys. 3.28 przedstawiono wykres gestosci widmowej szuméw HRVS w zakresie od 2,5
do 10 kHz. W wersji 2 widoczna jest znaczna poprawa parametréw szumowych poréwnaniu
do wersji 1, jak i komercyjnego generatora funkcyjnego (Tektronix AFG3022B). Napiecie
skuteczne szumow wyznaczone w zakresie czestotliwoséi do 10 kHz wyniosto 37 uVgyus,
co przy stosowanych czuloSciach skanera piezoelektrycznego przekiada sie na szum w osi
7 0,1 pmgms.

Wyniki pomiaréw stabilnodci czasowej HRVS przedstawiono na rys. 3.29. Na wyjsciu
HRVS ustawiono napiecie 2 V, ktore rejestrowano za pomocg multimetru cyfrowego Pi-
cotest M3500A. Pomiar trwatl 13 godzin, a punkty pomiarowe rejestrowano co 2 sekundy.
W tym czasie napiecie wyjéciowe zmienilo sie o mniej niz 1 mV. Srednie napiecie wyjsciowe
wynosito 2.00289 V + 170 uV, co odpowiada przesunieciom skanera piezoelektrycznego
w osi Z o0 0,47 pm.

Wyniki pomiaru stabilnosci temperaturowej HRVS przedstawiono na rys. 3.30. Pomiar
odbywal sie poprzez rejestracje napiecia wyjsciowego z HRVS za pomoca jednostki akwizy-
¢ji danych Keysight HP34970A wyposazonej w modut 34901A. Plytka HRVS byla grzana
i chtodzona w zakresie temperatur od 38°C do 30°C. Najwyzsza zmiana napiecia wynosita
17,2 pV /°C. Otrzymana wartosé¢ byla zgodna z nota katalogowa uktadu AD5570.

Wyliczone parametry szumowe i stabilno$é¢ czasowa byly duzo mniejsze od dryfu
w osi Z obserwowanego w mikroskopie STM. W rezultacie zasadnym bylo zastosowanie
zrodta HRVS do kompensacji dryfu mikroskopu STM w osi Z. HRVS w dzialaniu przed-
stawiono na rys. 3.31. Ostrze pomiarowe znajdowalo sie w kontakcie tunelowym, badana
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Rysunek 3.29: Pomiar stabilnosci czasowej HRVS. W przeciggu 13 godzin napigcie wyjsciowe zmie-
3.4 nialo sie 0 mniej niz 1 mV [wspdlpraca inz. Ngo Quang Si].
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Rysunek 3.30: Pomiar stabilnosci temperaturowej HRVS dla wyjscia unipolarnego i poszczegdlnych
wyj$é réznicowych. Plytka chlodzona [wspélpraca inz. Ngo Quang Si].

powierzchnig bylo HOPG, a préobke spolaryzowano napieciem 100 mV. Krok napieciowy
HRVS ustawiono na 10 mV. Na oscylogramie CH2 oznacza kanat Zprp stuzacy do pomiaru
topografii. CH3 to uchyb regulacji pradu tunelowego ustawionego na 1 nA. Do pomiaréw
uzyto przetwornika 1/U o wzmocnieniu 1-10% A/V (0,1 V/nA). Na rys. 3.31, na kanale
Zprp widocznych jest 7 krokéw wykonanych za pomoca zrédta HRVS. Jeden krok spo-
wodowal przesuniecie sie skanera Zpip o okoto 50 mV, co odpowiada oddaleniu sie ostrza
pomiarowego od badanej powierzchni o okoto 150 pm podczas skanowania. Kanat uchybu
regulacji ukazuje krétkie impulsy sugerujace zmiane pradu tunelowego podczas dziata-
nia HRVS. Nie wplywaja one na jako$¢ kontaktu tunelowego, co mozna wywnioskowaé
po jednostajnym przebiegu sygnatu uchybu regulacji pomiedzy poszczegdlnymi krokami
HRVS.
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Rysunek 3.31: Zrédlo HRVS w dziataniu. CH2 — kanal Zp;p stuzacy do pomiaru topografii, CH3
— uchyb regulacji. Na kanale Zprp widocznych jest 7 krokéw wykonanych za pomoca HRVS.
Jeden krok, wykonany na zakresie 10 mV, odpowiadal zmianie sygnalu Zp;p o okolo 50 mV,
co odpowiadalo ruchowi skanera piezoelektrycznego o 0,15 nm [badania wlasne].

3.4.7 Przetwornik prad/napiecie z ukltadem polaryzacji prébki

Uktlad przetwornika I/U stanowi jeden z istotniejszych ukladéw elektronicznych w mikro-
skopie STM. Od stabilnosci jego dziatania, zwtaszcza stopnia wejéciowego, zaleze¢ bedzie
mozliwo$¢ rejestracji obrazéw z rozdzielczoécia atomowsa. Przetwornik ten zaprojektowano

jako uklad dwustopniowy (rys. 3.32) o nastepujacek charakterystyce przetwarzania Ujy:

—— NC1 NC3

— 1 Nc2 ouT -LIN-

+IN +V8
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JLIN+

SND 560 560

Rysunek 3.32: Schemat przetwornika I/U stosowanego w mikroskopie STM.

Uww=—-1;- Rrp-Kj; (3.23)

gdzie Rpp to rezystor w sprzezeniu zwrotnym przetwornika I/U, a K to wzmocnienie dru-
giego stopnia wzmacniajacego. Wyjscie drugiego stopnia przetwornika I/U podlaczone jest
do bufora réznicowego majacego na celu przesylanie sygnatéw do sterownika mikroskopu
STM. Pomiary w mikroskopie STM przeprowadza si¢ przy pradach od femtoamperéw
az do kilkunastu, kilkudziesigciu nanoamperow. Oznacza to, ze wzmocnienie pradu, zalez-

nie od zadanego pradu pomiarowego powinno wynosi¢ od 10¢ do 10'2 nA/V. Dobierajac
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wzmocnienie przetwornika I/U nalezy wzia¢ pod uwage nie tylko wzmocnienie pradu, lecz
takze wlasciwosci szumowe czy tez pasmo przenoszonych sygnaléw. Napiecie skuteczne
szumu termicznego (Johnsona-Nyquista) U, elementéw rezystancyjnych opisane jest wzo-

rem:

U, = /4k, T Rppdf (3.24)

gdzie ky, to stala boltzmana, T' temperatura w Kelwinach, Rpp rezystancja, dy pasmo
przenoszenia. Najwiekszy wklad w konicowy szum przetwornika I/U bedzie mial stopien
wejsciowy, ktéry cho¢ zmienia sie z logarytmem rezystancji, bedzie nastepnie mnozony
w II stopniu. Zatem lepsze parametry szumowe wykaze przetwornik o wigkszym wzmoc-
nieniu w I stopniu anizeli w II stopniu, przy tym samym wzmocnieniu efektywnym. Nalezy
jednak pamietaé, ze ze wzrostem rezystancji coraz wiekszy wplyw na pasmo przenoszenia

odgrywa¢ zaczynaja pojemnosci pasozytnicze C:

1

F= 2nRrCy

(3.25)

Typowa pojemnos¢ pasozytnicza rezystoréw wynosi 200 fF, a wiec rezystor 100 M2 be-
dzie ograniczal pasmo przetwornika do maksymalnie ~ 8 kHz. W rzeczywistosci pasmo
ulegnie wiekszemu zwezeniu po zastosowaniu réwnoleglej do rezystora pojemnosci zapo-
biegajacej wzbudzeniu sie ukladu pomiarowego. Z uwagi na wykorzystanie mikroskopu
STM w pomiarach w trybie STP, gdzie zachodzi konieczno$é przenoszenia sygnatéw
o czestotliwodci 20-30 kHz, w niniejszej rozprawie wykonano serie trzech przetwornikéw
o rezystancjach w pierwszym stopniu od 1 MQ do 10 M), ktére w II stopniu mialy
wzmocnienie takie, aby uzyskaé efektywne wzmocnienie 1-10% A/V (K I =10, 22, 100).
Bazowaly one na wzmacniaczu OPA129 o wejSciowym pradzie polaryzacji 100 fA. Po-
nadto skonstruowano jeden uklad przetwornika I/U bazujacy na wzmacniaczu OPA827,
ktory mial wyzszy prad polaryzacji, lecz jednocze$nie mial duzo szersze pole wzmocnienia
niz OPA129. Wykonane przetworniki zweryfikowano sprawdzajac ich pasmo przenoszenia
(rys. 3.33a) i charakterystyki szumowe (rys. 3.33b). W wypadku pasma przenoszenia po-
réwnano dodatkowo zachowanie przetwornikéw I/U z/bez kondensatora ograniczajacego
czestotliwosé graniczna I stopnia wzmacniajacego (C ~ 3,3 pA).

Wszystkie przetworniki bez kondensatora ograniczajacego charakteryzowaly si¢ pa-
smem przenoszenia pozwalajacym na prace z sygnalami do okolo 80 kHz. Odbywa sie
to kosztem wystapienia zjawiska nazywanego , gain peaking” i wynikajacego z wystepo-
wania pojemnosci pasozytniczych rezystora w I stopniu wzmacniajacym [159]. Po zasto-
sowaniu kondensatora, zjawisko to nie wystepuje, z tym jednak ze pasmo przenoszenia

zostaje silnie ograniczone (rys. 3.33a).

Integralng czescia plytki przetwornika I/U byl uklad polaryzacji prébki (rys. 3.34).
Uktad ten zostal zintegrowany z glowica tak, aby Sciezka zwigzana z napieciem przykla-
danym do prébki byla jak najkrétsza. Uklad ten ma za zadanie zamiane przesylanego
sygnalu réznicowego na sygnal unipolarny, a nastepnie jego odfiltrowanie. Opcjonalnie
napiecie polaryzujace prébke moze by¢ podzielone w stosunku zadanym przez konstruk-
tora. Nastepnie poprzez bufor wyjsciowy napiecie jest przyktadane do probki. Na rys. 3.35
przedstawiono najnowszy wariant przetwornika I/U wykorzystywany w mikroskopie STM.
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(a) Pasmo przenoszenia przetwornikéw I/U. (b) Poziom dna szumowego przetwornikéw
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Rysunek 3.33: Charakterystyki czestotliwo$ciowe (rys. 3.33a) i szumowe (rys. 3.33b) przetwornikéw
I/U wykonanych do mikroskopu STM. ,,C” w legendzie oznacza przetwornik z kondensatorem
ograniczajacym czestotliwosé dolng I stopnia wzmacniajacego. Podbicie dna szumowego w zakresie
czestotliwodcei od 20 do 40 kHz to artefakt z karty pomiarowej.
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Rysunek 3.34: Uktad polaryzacji prébki w skaningowym mikroskopie tunelowym.

Uktad przetwornika I/U do glowicy mikroskopu STM w wersji 1 i 2 zaprojektowal
i wykonal mgr inz. Adam Piotrowicz. W wypadku glowic mikroskopu STM w wersji
od 3 do 8 autor niniejszej rozprawy opracowal nowa rodzine przetwornikéw I/U przysto-
sowanych do nowej konstrukcji glowicy wlasciwej. Najnowsza wersja glowicy mikroskopu
STM wykorzystuje przetwornik I/U opracowany przez mgr. inz. Michala Babija, w kté-
rym wymieniono réznicowe uklady wyjsciowe. Autor rozprawy montowal i uruchamiat
ww. konstrukcje. W zdecydowanej wiekszosci pomiaréw autor rozprawy wykorzystywal
w mikroskopie STM liniowy przetwornik I/U. W czesci badan wykorzystywano dodat-
kowy uktad logarytmujacy znajdujacy sie na oddzielnej karcie.

3.4.8 Karta trasowania sygnaléw w skaningowym mikroskopie tunelo-

wym

Karta trasowania sygnaléw w mikroskopie STM (rys. 3.36) stuzy jako element posred-
niczacy w przekazywaniu sygnaléw z/do glowicy, jak i pomiedzy niektérymi kartami
w sterowniku STM:

o sygnaly przekazywane do glowicy mikroskopu STM;
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Rysunek 3.35: Konstrukeja przetwornika I/U ze zintegrowanym ukladem polaryzacji prébki wyko-
rzystywana w najnowszej konstrukcji mikroskopu STM. Uklady wyj$ciowe znajduja sie na spodniej
plytce. Pierwotna konstrukcja zaprojektowana przez autora rozprawy zostata nastepnie zmodyfi-
kowana przez mgr inz. Michata Babija.

polaryzacja prébki;

e sygnaly pobierane z gltowicy mikroskopu STM;

prad tunelowy liniowy;

o sygnaly pobierane z karty przetwornikéw C/A;
polaryzacja prébki;

warto$¢ zadana pradu tunelowego;

o sygnaly przekazywane do rejestracji przez karte przetwornikéow A /C;
prad tunelowy w skali liniowej;
prad tunelowy w skali logarytmicznej;

sygnal topografii z regulatora PID
o sygnaly przekazywane do regulatora PID;
prad liniowy w skali liniowej lub logarytmicznej;
warto$¢ zadana pradu tunelowego;
¢ wyjscia monitorujace;
prad tunelowy w skali liniowej;
prad tunelowy w skali logarytmicznej;
sygnal topografii z regulatora PID
e pomocnicze napiecia zasilajace;

e niefiltrowany sygnal pradu tunelowego na potrzeby STP;
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(a) Schemat blokowy karty trasowania sygnaléw w mikroskopie STM.
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(b) Wykonana karta trasowania sygnaléw.

Rysunek 3.36: Karta trasowania sygnaléw w skaningowym mikroskopie tunelowym. Rys. 3.36a
schemat blokowy ukazujacy istotne komponenty skladowe karty. Rys. 3.36b zdjecie wykonanej
karty z zaznaczonymi poszczegdlnymi blokami funkcjonalnymi. LG oznacza uklad logarytmujacy
[wspélpraca mgr inz. Adrianna Graja; opracowanie wlasne].

Nalezy zaznaczy¢, ze najnowsza wersja przetwornikow 1/U w glowicy mikroskopu tunelo-
wego nie posiada wbudowanych ukladéw logarytmujacych prad tunelowy. Aby obnizyé
mozliwa moc rozpraszang w glowicy mikroskopu STM, wszystkie potrzebne elementy
do wytworzenia sygnalu logarytmicznego zostaly przeniesione na karte trasowania sy-
gnatéw. Na potrzeby ukladu logarytmujacego dodatkowo umieszczono uklad realizujacy
modul sygnalu wejsciowego (na bazie ukladu AD630), jak i uklad logarytmujacy (na bazie
uktadu LOG112).

Autor niniejszej rozprawy bral udzial w pracach zwigzanych z projektem i konstrukcja
karty trasowania sygnaléow w mikroskopie STM, realizowanych w trakcie pracy dyplo-
mowej inzynierskiej mgr inz. Adrianny Graji. Autor rozprawy sprawowal réwniez nadzor
merytoryczny nad realizacjg powyzszej karty. Przystosowanie niniejszej karty do pracy
w trybie STP stanowi oryginalne rozwigzanie autora rozprawy.
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3.4.9 Pozycjonowanie prébki

Uktad pozycjonowania probki stuzy do przemieszczania prébki wzgledem ostrza pomia-
rowego w celu zgrubnego wyznaczenia obszaru skanowania przed rozpoczeciem pomiaru.
Zastosowanie takiego elementu podyktowane zostalo koniecznoscig precyzyjnego wyszuki-
wania membran grafenowych, w odleglosciach rzedu pojedynczych mikrometréw. Reczne
ustawianie probki byloby klopotliwe lub wrecz niemozliwe. W wypadku konwencjonalnych
mikroskopow tunelowych powyzsza funkcjonalno$é choé¢ nie obowiazkowa, tu okazala sie
konieczna. Do pozycjonowania probki zastosowano przesuw optyczny SCPO05 firmy Thor-
Labs zapewniajacy ruch w osiach X/Y w zakresie 1 mm i ruch o 250 ym przy jednym
obrocie $ruby mikrometrycznej (rys. 3.37). Choé przesuw ten mogl stanowié¢ dodatkowe
zrodto drgan i dryféw mechanicznych, nie zauwazono istotnego negatywnego wplywu

na uzyskiwane obrazy w skali atomowej.

Rysunek 3.37: Uklad pozycjonowania probki bazujacy na przesuwie optycznym firmy Thor-
Labs [160] zamocowany w podstawie glowicy mikroskopu STM. Przedstawiona podstawa
wykorzystywana byla w trakcie pomiaréw STM w trybie skanujacego ostrza [wspdlpraca dr inz.
Pawel Zawierucha; opracowanie wlasne].

Pierwotny projekt podstawy glowicy stworzony zostal przez dr. inz. Pawta Zawie-
ruche. Nie przewidywal on mozliwosci montazu skanera piezoelektrycznego w podstawie
glowicy. Modyfikacje podstawy glowicy, tak, aby mozliwe bylo umieszczenie skanera piezo-
elektrycznego w przesuwie pozycjonujacym probke stanowi oryginalne rozwiagzanie autora

rozprawy.

3.4.10 Regulator proporcjonalno-catkujgco-rézniczkujacy

Regulator PID w mikroskopii SPM wykorzystywany jest do utrzymywania statego oddzia-
lywania pomiedzy sondg pomiarowa a badana powierzchnia. W wypadku mikroskopu STM
bedzie to natezenie pradu przeplywajacego miedzy prébka a ostrzem pomiarowym. Pra-
dem tym steruje si¢ poprzez utrzymanie odleglosci ostrze-badana powierzchnia na statym
poziomie. Oznacza to, ze wyjscie z tego urzadzenia bedzie kreslito profil obserwowanej
powierzchni. Wyposazajac mikroskop STM o dodatkowa aparature pomiarows zawiera-
jaca regulator PID, wyjscie z takiego regulatora bedzie odpowiadalo innej analizowanej



3.4 SKANINGOWY MIKROSKOP TUNELOWY ... 89

wielkosci (np. w trybie STP - potencjal powierzchniowy bezposrednio nad ostrzem).
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Rysunek 3.38: Schemat blokowy regulatora PID wykorzystywanego w opisywanym mikroskopie
STM.

Schemat blokowy regulatora PID wykorzystywanego w mikroskopie STM przedsta-
wiono na rys. 3.38. Jest to regulator analogowy o sterowaniu cyfrowym realizujacy zmo-
dyfikowany algorytm klasycznego regulatora PID:

de(t)
dat |’

t

u(t) :kjp[ [kp[[‘E(t)—f—ji/Oe(t)dt-l-kp[[ﬂ'd (326)
gdzie kpr, kprr to sterowane niezaleznie elementy czlonu proporcjonalnego, k,r7; dodat-
kowy dzielnik cztonu rézniczkujacego, T; stata czasowa czlonu catkujacego, Ty stata cza-
sowa czltonu rozniczkujacego. Poszczegdlne cztony modyfikowane byly za pomoca
256 pozycyjnego (8 bitowego) potencjometru cyfrowego AD5263 o rezystancji 20 k€.
Kondensatory czlonu catkujacego i rézniczkujacego realizujace wraz z potencjometrem
cyfrowym stale czasowe byly wymienne, przy czym typowe stosowane pojemnosci wyno-
sity 220-330 nF (czlon catkujacy) lub 10-68 nF (czlon rézniczkujacy). Regulator PID
wyposazono w uktad sample-hold stuzacy do pomiaréw w trybie statej odleglosci ostrze—
badana powierzchnia. W celu minimalizacji dziatania regulatora PID w trybie otwartej
petli sprzezenia zwrotnego i minimalizacji prawdopodobienstwa uderzenia ostrza o po-
wierzchnie podczas ponownego zamykania petli, karte regulatora PID wyposazono w klucz
elektroniczny zwierajacy sygnal uchybu do potencjalu masy. Karta regulatora PID za-
wiera szereg wyjsé¢ stuzacych do rejestracji (wyjécia réznicowe), monitorowania (wyjscia
unipolarne), jak i sterujace (do karty HV). Istnieje mozliwo$¢, aby wyjscie rejestracyjne
dodatkowo wzmacniaé czy tez filtrowaé. Dopelnieniem konstrukcji stanowito dedykowane
oprogramowanie napisane w jezyku C#. Na przestrzeni lat szereg os6b pracowat nad roz-
wojem kart regulatora PID w ZN WEMiF PWr, niemniej autor rozprawy bral udziat
w modyfikacji schematu elektrycznego karty, jak i oprogramowania.

Przykiad dziatania karty regulatora PID przedstawiono na rys. 3.39. Rys. 3.39a uka-
zuje regulator PID pracujacy w otwartej petli sprzezenia zwrotnego. Na wejécie regulatora
PID (kanal 2) podawano przebieg prostokatny o amplitudzie 1 V. Na wyjsciu regulatora
(kanal 1) rozpozna¢ mozna dzialanie poszczegdélnych czlonéw. Czlon calkujacy odpo-
wiedzialny jest za monotoniczny wzrost sygnalu wyjsciowego, w momencie gdy przebieg

prostokatny utrzymuje stala wartos¢ napiecia réwna 1 V. Czlon rézniczkujacy odpowiada
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(a) Dzialanie regulatora PID w otwarte]j petli (b) Dzialanie regulatora PID w zamkniete]j pe-
sprzezenia zwrotnego. tli sprzezenia zwrotnego.

(¢) Wykonana karta PID

Rysunek 3.39: Dzialanie regulatora PID wykorzystywanego w mikroskopie STM. rys. 3.39a Regu-
lator PID w otwartej petli sprzezenia zwrotnego, gdzie wida¢ dzialanie wszystkich cztonéw — kanat
1, odpowiedZ regulatora PID; kanal 2, sygnal wejéciowy regulatora PID (przebieg prostokatny).
Rys. 3.39b regulator PID w zamknietej petli sprzezenia zwrotnego — kanal 2, wyjscie regulatora
PID, kanal 3, sygnal uchybu (stala czasowa wynosi okoto 400 us). rys. 3.39¢ Zdjecie wykonanej
karty PID [badania wlasne].

za impuls napieciowy widoczny podczas szybkiej zmiany amplitudy przebiegu prostokat-
nego z -1 V do +1 V. Czlon proporcjonalny odpowiada za skladowa stala, od ktorej
czton caltkujacy rozpoczyna monotoniczny narost napiecia wyjsciowego. Na rys. 3.39b po-
kazano regulator PID pracujacy w zamknietej petli sprzezenia zwrotnego. W odpowiedzi
na zmiane wartoéci zadanej regulatora PID, sygnal wyjsciowy (kanal 2) zmienia swoja
warto$é. Sygnal uchybu (kanatl 3) bedacy mialg niedoregulowania dazy do zera w odpo-
wiedzi na zadane pobudzenie. Jednoczesnie mozna oszacowaé stala czasowa regulatora
wynoszaca okoto 400 us. Na rys. 3.39c¢ zaprezentowano wykonana karte PID. Podstawowe
parametry regulatora PID zestawiono w tab. 3.2.
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Tablica 3.2: Podstawowe parametry regulatora PID.

PR wartosé

parametr warto$é minimalna
maksymalna

Kp* 0,02 1
o 44 s 4,40 ms
Td* 13,60 us 1,36 ms
dodatkO\iv.y .podz1.a1 0,05 1
czlonu rézniczkujacego
*Kp - stosujac dwie galezie proporcjonalne
7; - kondensator 68 nF
T4 - kondensator 220 nF

3.4.11 Wzmacniacze wysokonapieciowe

W trakcie konstruowania i modyfikacji mikroskopu STM wykonano trzy rodzaje kart
wzmacniaczy wysokonapieciowych. Wszystkie rodzaje kart umozliwialy wystawienie na-
pie¢ sterujacych zaréwno do piezorurki wewnetrznej, jak i piezorurki zewnetrznej. Do pie-
zorurki wewnetrznej przykladano sume napie¢ X+7/Y+Z, natomiast do rurki zewnetrznej
przyktadano potencjal masy, napiecie Z, lub tez napiecie z HRVS stuzace do elimina-
¢ji dryfu w osi Z. Zasadnicza réznica pomiedzy projektowanymi kartami byly rodzaje
wzmacniaczy wysokonapieciowych stosowanych na wyjsciu z kart. Poczatkowo wykorzy-
stywano wzmacniacze TI OPA445 pracujace z napieciami zasilania do + 45 V, nastepnie
APEX PA340 (maksymalne napiecie zasilania + 350 V), a w najnowszej wersji zastosowano
APEX PA240 (maksymalne napiecie zasilania + 350 V). W praktyce maksymalne napiecie
wyjsciowe z karty wzmacniaczy HV wynosito £ 115 V. Pierwsza karta, ze wzgledu na ogra-
niczone maksymalne napiecie wyjSciowe umozliwiala obserwacje powierzchni wylacznie
w obszarze 240 nm X 240 nm. Mozliwos¢ zwickszenia maksymalnego pola skanowania
uzyskano w kartach bazujacych na uktadach firmy APEX. Maksymalne pola skanowania
ulegaly stopniowemu wzrostowi z uwagi na stosowane rézne wzmocnienia X/Y/Z, konfi-
guracji polaryzacji elektrod na skanerze piezoelektrycznym, a przede wszystkim z uwagi
na potrzeby pomiarowe. Mozliwo$ci konfiguracyjne poszczegdlnych kart HV, i orientacyjne
maksymalne pola skanowania uzyskane za pomocs poszczegélnych kart zaprezentowano
w tab. 3.3. Biorac pod uwage dodawanie sygnaléw X /Y oraz Z istotne jest, by po wzmoc-

nieniu ich suma nie przekraczata wartoéci napiecia zasilania.

Tablica 3.3: Konfiguracje wzmocnien HV uzywane w skonstruowanym mikroskopie STM.

wariant I (OPA445) II (PA340) IIT (PA240)
rurka wewnetrzna X/Y+7Z X/Y+Z lub X/Y X/Y

rurka zewnetrzna masa/eliminacja dryfu ggsfi//ezhmmaqa Z
}V\(ij$ocmen1e HV brak tak tak

wartosé

wzmocnienia X/Y ) 5/ 6 lub 10 10

wartosé

wzmocnienia 5 7.5 lub brak brak

Z (wewn.)

wartosé

wzmocnienia 15 10 lub 15 15

Z (zewn.)

maksymalne

uzyskane pole 240 pm X 240 pm 3600 pum x 3600 pum 3600 pum x 3600 pm
skanowania
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Kazda z kart HV byla zbudowana w podobny sposéb. Sygnaly wejsciowe (X/Y/Z)
mozna bylo podzieli¢ za pomoca 10-bitowych potencjometréw cyfrowych, po czym (opcjo-
nalnie) sygnaly przechodzily przez dolnoprzepustowy filtr 4-biegunowy Sallen-Key’a, kto-
rego czestotliwo$¢ graniczna ustawiono na 10 kHz. Nastepnie sygnaly podawano
na wzmacniacze wysokonapieciowe, gdzie kanaly X/Y oraz Z sumowano i/lub wzmac-
niano. Sterowanie ustawieniami karty odbywalo sie za pomoca aplikacji zintegrowanej
ze sterowaniem regulatorem PID. Na rys. 3.40 przedstawiono finalng wersje karty HV
pracujacej na ukltadach APEX PA240.

Rysunek 3.40: Finalna wersja karty HV pracujacej w mikroskopie STM i bazujacej na uktadach
APEX PA240. W poréwnaniu do karty HV pracujacej ze wzmacniaczami APEX PA340 rézni
sie wylacznie uzytymi wzmacniaczami wysokonapieciowymi [wspélpraca mgr inz. Michal Babij;
opracowanie wlasne].

Autor niniejszej rozprawy uruchomit i charakteryzowal karty wykorzystujace wzmac-
niacze APEX PA340 i APEX PA240. Pokazal réwniez, jak istotne jest stosowanie ni-
skoszumowych uktadéw elektronicznych, pomiarowych i sterowania. Przykladowe widmo
szumowow wyjéciowych zarejestrowane dla kart wzmacniaczy HV wyposazonych we wzmac-
niacze APEX PA340 i PA240 zamieszczono na rys. 3.41. Widoczna jest blisko 10-krotna
réznica w zarejestrowanym szumie napiecia wyjsciowego bez wzgledu na fakt, czy w kar-
tach wzmocnienie wysokonapieciowe jest wlaczone (,HV ON”) czy wylaczone (,HV OFF”).
Zwrdéci¢ uwage nalezy na fakt, ze gesto$¢ widmowa napiecia wyjsciowego z karty HV wyko-
rzystujacej wzmacniacze PA240, nawet przy wlaczonym wzmocnieniu wysokonapieciowym
wykazuje szum wyjsSciowy zblizony do karty z wzmacniaczami PA340 z wzmocnieniem na-
pieciowym wylaczonym. Wplyw rdéznicy poziomu szuméw napiecia wyjsciowego na szum
rejestrowany w trakcie pomiaréw STM zaprezentowano w podrozdziale 3.4.20.
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Rysunek 3.41: Widma szuméw napiecia wyjsciowego kart wzmacniaczy wysokonapieciowych, w kto-
rych wykorzystywano wzmacniacze APEX PA340 i APEX PA240. Na widmach poszczegélnych
kart przedstawiono szum wyjsciowy przy wzmocnieniu wysokonapieciowym wiaczonym, jak i wy-
laczonym [badania wlasne].

3.4.12 Karta przetwornikéw analogowo-cyfrowych

Rozpoczynajac konstrukcje opisywanego mikroskopu STM, do rejestracji mierzonych sy-
gnaléow wykorzystywano karte 14-bitowych przetwornikéw A /C bazujaca na przetworniku
AD7865 [154,161]. Karta ta umozliwiala rejestracje 8 kanaléw. Najmniejszy mozliwy do za-
rejestrowania sygnal za pomoca takiej karty wynosil teoretycznie 1,2 mV (zakres napieé
wejsciowych £+ 10 V), uwzgledniajac szum cyfrowy, efektywna warto$é byla nieco wigksza.
W 2012 roku sterownik mikroskopu STM uzupelniono o 2-kanatowsg karte przetwornikow
16-bitowych bazujaca na przetworniku LTC1608, co poprawilo rozdzielczos¢ mikroskopu.

Karty te, biorac pod uwage czutosci skaneréw piezoelektrycznych podczas pomiaréw
w polach skanowania mniejszych niz 10 nm, byly wystarczajace, aby rejestrowaé obrazy
struktury atomowej badanych powierzchni. Rozdzielczo$é¢ ta byla jednak niesatysfakcjo-
nujaca, do pomiaréw w trybie STP, zwlaszcza, jesli gradient potencjatu przytozonego
do prébki byl niewielki (np. 2 mV/um). Od 2017 roku karty 14- i 16-bitowe zastapiono
8-kanatowa karta 18-bitowa (rys. 3.42, przetwornik A /C LTC2348), ktéra umozliwita bez-
posredni pomiar sygnaléw z rozdzielczodcia 76 pV (realnie 110 pV). Konstrukcja karty
18-bitowej umozliwiata réwnoczesne zapamietanie i przetwarzanie wszystkich sygnaléw
analogowych poddawanych konwersji na postaé¢ cyfrowej oraz usrednianie odczytywa-
nego sygnatu bez spowalniania pracy calego systemu (az do 128 usredniert). Wspomniane
udogodnienia nie byly mozliwe w przypadku wczesniejszych wersji kart. Projekt karty
18-bitowych przetwornikéw A/C wykonany zostal przez dr. inz. Tomasza Piaseckiego.
Autor niniejszej rozprawy bral udzial w uruchamianiu i wdrazaniu powyzszej karty w ste-
rownikach mikroskopu STM/AFM stosowanych w zakladzie Nanometrologii.

3.4.13 Karta przetwornikéw cyfrowo-analogowych

Karta przetwornikéw C/A (rys. 3.43), potocznie nazwana , Kompas” w mikroskopie STM
pelni dwojaka funkcje. Po pierwsze stuzy do sterowania ruchem skanera piezoelektrycznego
(ostrza pomiarowego) w osiach X/Y, a takze wykorzystywana jest do zadawania napieé
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Rysunek 3.42: 8-kanalowa 18-bitowa karta A /C wykorzystywana w mikroskopie STM [wspdlpraca
dr inz. Tomasz Piasecki].

koniecznych wewnatrz mikroskopu (warto$é¢ zadana w regulatorze PID) i obrebie prébki
(napiecie polaryzujace, gradient potencjatu). Wszystkie wyjscia kart (lacznie 8 kanaléw)
pozwalaja na prace z sygnatami w zakresie + 10 V. Kanaly sygnalowe odpowiedzialne
za ruch w osiach X/Y pracuja tak, ze mozliwe jest dowolne sterowanie pozycja, jak i ob-
rotem biezacego obszaru skanowania w odniesieniu do maksymalnego pola skanowania.
Odbywa si¢ to dzigki sumowaniu sktadowych X oraz Y z uwzglednieniem katow obrotu.
Wszystkie wyjécia z karty przetwornikéw C/A stosowanej w mikroskopie STM zostaly
zaprojektowane jako réznicowe. Projekt karty przetwornikéw C/A wykonany zostal przez
mgr. inz. Macieja Rudka. Autor niniejszej rozprawy bral udzial w montazu, uruchamianiu
i wdrazaniu powyzszej karty wykorzystywanej w sterowniku mikroskopu STM.

3.4.14 Sterownik silnika zblizania zgrubnego

Proces zblizania sie ostrza pomiarowego do badanej probki warunkuje jako$é kontaktu
tunelowego i stabilno$é¢ pomiaru podczas eksperymentu. Zbyt szybkie zblizanie moze skut-
kowaé fizycznym kontaktem ostrza pomiarowego z probka, a w efekcie nieodwracalne
uszkodzenie obu obiektéw. Zbyt wolne zblizanie bedzie nieefektywne i skutkuje strate
czasu. Konieczne bylo zatem odpowiednie sterowanie silnikiem zblizania zgrubnego.

Do roku 2018 mikroskop STM do zblizania zgrubnego wykorzystywal statopradowy
silnik liniowy. Silnik ten obracal §rube mikrometryczna, a jego sterowanie odbywalto sie
za pomocg impulséw prostokatnych o zmiennym wypelnieniu. Sterowanie ruchem silnika



3.4 SKANINGOWY MIKROSKOP TUNELOWY ... 95

<5 < AL SR AR ARARNR

Rysunek 3.43: Karta przetwornikéw C/A [wspélpraca mgr inz. Maciej Rudek].

za pomocg paczki impulséw o niewielkim wypelnieniu pozwalalo na uzyskanie efektyw-
nego ruchu w osi Z na poziomie 80 nm. Taka praca okazywala si¢ nieefektywna, gdy
ostrze znajdowalo si¢ w kontakcie tunelowym z prébka. Stosowanie pojedynczego kroku
o niewielkim wypelnieniu nie wywoltywalo ruchu silnika, a co najwyzej wprowadzalo drga-
nia do uktadu. Stosowanie wigkszej ilosci krokow — powodowalto przerwanie kontaktu
tunelowego, badZz whbicie sie ostrza w powierzchnie. Ponadto precyzyjne ustawienie sie
silnikiem na $ciéle okreslonym przez operatora poziomie obserwowanym na wyjsciu regu-
latora PID byto utrudnione. Niedogodno$¢ ta czeSciowo niwelowal potencjometr cyfrowy
stuzacy do eliminacji dryfu w osi Z. Rozwiazanie to nie bylo jednak satysfakcjonujace.

W wersji 11, czyli najnowszej konstrukeji mikroskopu STM. Statopradowy silnik li-
niowy zastapiono bezwladnosciowym silnikiem liniowym (rys. 3.44a, 8301NF firmy
Newport). Jego dzialanie polega na odpowiednio szybkim ruchu elementéw piezoelektrycz-
nych przesuwajacych srubg mikrometryczna. Najmniejszy krok silnika przy minimalnym
obciazeniu wynosi 30 nm. Ulega on skréceniu przy wiekszym obciazeniu. Do pracy wy-
magal on zastosowania sterownika (8712 firmy Newport), ktéry zostal zaadoptowany
do istniejacej karty sterownika silnikéw zblizania zgrubnego (rys. 3.44b). Zastosowanie
omodwionego silnika wraz ze sterownikiem pozwolito na swobodne osiaganie kontaktu tune-
lowego bez ryzyka uszkodzenia ostrza pomiarowego. Autor niniejszej rozprawy bral udzial
we wdrazaniu powyzszej karty w sterowniku mikroskopu STM stosowanym w ZN WEMiF
PWr.




3.4

96 3 METODY BADAN GRAFENU

(a) Bezwladnosciowy silnik liniowy 8301NF (b) Karta sterownika silnika bezwladnoscio-
firmy Newport. wego.

Rysunek 3.44: Uklad zblizania zgrubnego w mikroskopie STM. Rys. 3.44a Bezwladnosciowy silnik
liniowy, rys. 3.44b karta sterownika silnika bezwladnosciowego [wspélpraca mer inz. Michal Babij].

Rysunek 3.45: Karta sterownika mikroskopu STM bazujaca na mikrokontrolerze ARM [wspdlpraca
dr inz. Daniel Kopiec i inni]

3.4.15 Mikroprocesorowa karta sterownika skaningowego mikroskopu

tunelowego

Za komunikacje mikroskopu STM z komputerem, jak i zarzadzenie praca poszczegdlnych
kart odpowiada dedykowany sterownik. Pierwotnie w mikroskopie wykorzystywany byt
procesor sygnatowy Tiger SHARC TS-201 firmy Analog Devices. Konstrukcja ta byla
zlozona, relatywnie droga i zajmujaca duzo miejsca. Brak dalszego wsparcia procesoréw
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TS-201 wymusit konieczno$¢ zmian wykorzystywanego uktadu. W nowym sterowniku mi-
kroskopu STM wykorzystano mikrokontroler LPC2478 firmy NXP wyposazonym w rdzen
ARMTTDMI. Dzigki temu stworzona zostata karta duzo prostsza, latwiejsza w oprogra-
mowaniu, a zarazem duzo tansza. Sterownik mikroskopu STM bazujacy na rdzeniu ARM
zaprezentowano na rys. 3.45. Autor niniejszej rozprawy bral udzial we wdrazaniu powyz-
szej karty w sterownikach mikroskopu STM/AFM stosowanych w ZN WEMiF PWr.

3.4.16 Komora pomiarowa

Pomiar powierzchni z rozdzielczoscig atomowa wymaga aby mikroskop byl odizolowany
od zaklécen z otoczenia zewnetrznego. Dotyczy to zaréwno zaktdcen mechanicznych, aku-
stycznych, jak i elektromagnetycznych. Do minimalizacji wptywu zaklécen akustycznych
oraz elektromagnetycznych stuzy odpowiednio wykonana komora pomiarowa. Komora po-
miarowa (widoczna na rys. 3.11b) sklada sie z wielu warstw materialu o réznej strukturze
i gestosci. Baze stanowi obudowa drewniana obita od wewnatrz warstwa blachy stalowej
tworzacej klatke Faraday’a. Kolejng warstwe stanowi lita guma przykryta dwoma war-
stwami gabki (jedna gabka pokryta warstwa aluminiowa). Wierzchnia warstwe komory
stanowi gabka w piramidalnym ksztalcie stosowana powszechnie w komorach akustycz-
nych. Plyta granitowa umieszczona na dnie komory stanowi podstawe mikroskopu, jak
i stabilizuje catos¢ konstrukcji. Gtownag zaletg stosowania komory pomiarowej jest okoto
40-krotne wyttumienie zaklécen pochodzacych z otoczenia. Konstrukcja powyzszej komory
pomiarowej stanowi oryginalng realizacje autora rozprawy wykonana w trakcie realizacji

pracy magisterskiej [13].

3.4.17 Uklad ttumienia drgan

Pomiary powierzchni w rozdzielczo$ci atomowej wymagaja nie tylko wysokoczulej apa-
ratury i precyzyjnych ukladéw sterowania. Konieczna jest réwniez skuteczna izolacja
od zakldocen otoczenia. Jednym z takich elementéw jest opisana w rozd. 3.4.16 komora
pomiarowa. Kolejnym, nie mniej istotnym, jest uklad tlumienia drgan, na ktéry skla-
daja sie podstawa, na ktérej umieszczono komore pomiarows, jak i zestaw elementéw
pochlaniajacych energie drgan zewnetrznych, na ktérych umieszczono glowice. Zwiazane
jest to z przecietnymi wymiarami, z jakimi moze spotkacé si¢ operator podczas wykony-
wania pomiaréw STM. Przecietna réznica wysokosci rejestrowana na obrazie STM moze
byé rzedu 0,1 A, zatem wymaga sie, aby zewnetrzne zaklécenia byly co najwyzej rzedu
0.01 A [141]. Skutecznosé ttumienia drgan oceni¢ mozna poprzez rejestracje sygnaltu ge-
nerowanego z akcelerometru umieszczonego na testowanym obiekcie. Nalezy zaznaczyd¢,
ze mikroskop STM w warunkach laboratoryjnych réwnie skutecznie moze zastapi¢ w dzia-
taniu akcelerometr. Jest to Scisle zwiazane z zasada dziatania mikroskopu STM i jego
wysoka czutoécig na zmiane odlegtosci ostrze - badana powierzchnia.

Uktad ttumienia drgan mozna modelowaé przy pomocy oscylatora harmonicznego,
ktory stanowi polgczenie masy m zawieszonej na sprezynie o sztywnosci efektywnej ks

w osrodku o wspélezynniku ttumienia ¢ (rys. 3.46). Wtedy pulsacja wy oscylatora ttumio-

wg = y/w?— 32, (3.27)

nego wynosi¢ bedzie:

3.4
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k
e/t ,a f= % to stala tlumienia. Amplituda Ay drgan oscylatora bedzie
-m

gdzie w =
m

maleé¢ wedlug zaleznosci:

x = Ag-exp P cos(wyt + 0) (3.28)

W przedstawionym ukladzie zestawiono szeregowo wigcej niz jeden element tlumiacy.
Wynika to z wymagania, aby ttumienie drgan nastepowalo od najnizszych mozliwych
czestotliwosci, rzedu ulamkéw hercow, a charakterystyka w pasmie przejSciowym byta
jak najbardziej stroma. Aby ten cel uzyskaé¢, z modelu oscylatora harmonicznego widac,
ze masa uktadu powinna by¢ jak najwieksza, sztywnosé¢ uktadu jak najmniejsza, a zastoso-
wany osrodek ttumiacy mial jak najwiekszy wspotczynnik ttumienia. Istotna jest tez wy-
soko$¢ umieszczenia masy (mikroskopu). Dotyczy to zaréwno umiejscowienia mikroskopu
w uktadzie ttumienia drgan, jak i umieszczenia aparatury pomiarowej w laboratorium.
Generalna zasada jest ,im nizej tym lepiej”. Ma to zwiazek z dzialaniem ramienia sity
na Srodek ciezkosci uktadu mikroskop - uktad thumienia drgan. Z tego powodu mikroskop
STM zostal umieszczony na poziomie piwnicznym, laboratoriow Zaktadu Nanometrolo-
gii, a nie na wyzszych pietrach, ktére byly do dyspozycji. Przykladowo Pohl obserwowat
widmo drgan podtogi laboratorium w IBM w Zurychu i zarejestrowal mod rezonansowy
na czestotliwosci 17 Hz [141]. Drgania te przypisano drganiom rezonansowym budynku.
Okano réwniez rejestrowal widmo drgan budynku Japonskiego Laboratorium Elektrotech-
nicznego [141]. W réznych miejscach i na réznych pietrach budynku obserwowal odmienne
widma drgan. Najwieksze drgania, nawet o czestotliwosci 180 Hz rejestrowal na wyzszych
pietrach.
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Rysunek 3.46: Modelowanie uktadu tlumienia drgan za pomoca oscylatora harmonicznego ttumio-
nego (rys. 3.46a) [141]. Na rys. 3.46b przedstawiono charakterystyke widmowa modelu oscylatora
harmonicznego w zaleznosci od stalej ttumienia 5 [141].

W mikroskopii bliskich oddzialtywan wyrézni¢ mozna ttumienie drgan pasywne, jak
i aktywne. W pierwszej sytuacji elementy sktadowe uktadu wylacznie wytracaja energie
przekazang z otoczenia np. sprezyna, guma, stolik pneumatyczny. W drugiej sytuacji uktad
jest bardziej ztozony. Dokonuje sie w nim pomiaru drgan dochodzacych z otoczenia, a za
pomocyg elementéw aktywnych takich jak elementy piezoelektryczne, zespoly magnetyczne,
dokonuje sie kompensacji tych drgan. Przyklady rozwigzan komercyjnych pasywnych i ak-
tywnych pokazano na rys. 3.47.
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(a) Pasywne tlumienie drgan [162]. (b) Aktywne tlumienie drgani [163].

Rysunek 3.47: Przyklady pasywnego (rys. 3.47a) i aktywnego (rys. 3.47b) tlumienia drgan.
W pierwszym przypadku osrodkiem ttumiacym sa poduszki powietrzne, na ktérych umieszczono
ciezki blat ze stali nierdzewnej. W drugim przypadku do ttumienia drgan wykorzystano elementy
piezoelektryczne.

Doswiadczenia wykonane przez dr. inz. Daniela Kopca pokazaly, ze dotychczas stoso-
wane w Laboratorium Nanometrologii rozwigzania ukladéw ttumienia drgan okazaly sie
niewystarczajace [73]. Stosowano plyty stalowe zawieszone na sprezynach, w ktére opcjo-
nalnie umieszczano gabki. Przyklad takiej konstrukcj zastosowanej w mikroskopie STM
(wariant glowicy numer 2) pokazano na rys. 3.48a. Komora pomiarowa byla umieszczana
na jednolitym postumencie ztozonych z bloczkéw betonowych. W wypadku opisywanego
mikroskopu STM zastosowano zmodyfikowane rozwigzanie dr. inz. Daniela Kopca. Postu-
ment z bloczkéw betonowych umieszczono na macie bitumicznej. Dodatkowo, pomiedzy
poszczegblne warstwy bloczkéw betonowych umieszezano przektadki gumowe. Komore po-
miarowg umieszczono na macie filcowej potozonej na ptycie granitowej. Tak skonstruowana
podstawa komory pomiarowej stanowita uktad wyjsciowy do poréwnania réznych ukta-
dow tlumienia drgan umieszczonych w komorze pomiarowej. Dokonano pomiaréw réznych
konfiguracji sktadajacych sie z wybranego zestawu nastepujacych komponentéow: wibro-
izolatory ,,miekkie”, wibroizolatory ,twarde”, plyta granitowa, klocki drewniane, detka
samochodowa, detka samochodowa napelniona cieczg ttumiaca, uktad trzech rur alumi-
niowych, uklad czterech rur aluminiowych, krzyz drewniany (na ktéry umieszczano plyte
granitowa, na ktérej umieszczono glowice mikroskopu STM), mosiezne przekladki z pod-
ktadkami vitonowymi. Zestaw poszczegdlnych komponentéow skladajacy sie na dany uktad
ttumienia drgan podsumowano w tab. 3.4, a ich wizualizacje na rys. 3.48.

W ponizszych eksperymentach zamiast akcelerometru postuzono sie gtowica mikro-
skopu STM. Nowo przyciete ostrze umocowano w uchwycie, po czym zblizano sie delikatnie
ostrzem do prébki HOPG, z ktoérej zerwano wierzchnia warstwe za pomoca tasmy klejace;j.
Po uzyskaniu kontaktu tunelowego dostrojono regulator PID tak, aby zapewni¢ mozliwie
najszybsza jego odpowiedz. Za pomoca karty akwizycji sygnatow NI-6251 rejestrowano
sygnal pradu tunelowego. Rejestrowano 10% punktéw pomiarowych z czestotliwoscia prob-
kowania 200 kHz w czasie 5 s; zastosowano 100 usrednien. Prad tunelowy mial natezenie
1 nA, napiecie polaryzujace prébki 100 mV. Zapisane sygnaly poddano transformacie
Fouriera, a nastepnie zestawiono na jednym wykresie (rys. 3.49). W kazdym ukladzie




3.4

100 3 METODY BADAN GRAFENU

Tablica 3.4: Wybrane zestawienia ukladéw tlumienia drgan przetestowanych w ponizszej rozprawie.

1 wibroizolatory miekkie i twarde, granit, klocki drewniane, detka

mosiezne
rura x3 | rura x4 | detka detka z woda krzyz granit przektadki

i viton

2 X X X

3 X X X X X

4 X X X X X

5 X X X

6 X X X X

7 X X X X

8 X X b'e

9 X X X b'e X

10 X X b'¢ X X

11 X X X X

12 X X X

13 X X X X

14 X X X

15 X X X X

obecny konfiguracja 5, obnizony $rodek cig¢zkosci, tarcza hamulcowa, viton

uktad 14,15 ma dodatkowo — wibroizolatory miekkie i twarde, granit duzy

pomiarowym weryfikowano mozliwo$¢ uzyskania struktury atomowej. Aby zapewnié¢ po-
wtarzalnosé i méc poréwnaé uzyskane wyniki pomiary wykonywano tym samym ostrzem,
w tym samym miejscu (z dokladnoscia do dziatania silnika liniowego). W tym celu, po wy-
konaniu danej serii pomiarowej oddalano sie ostrzem pomiarowym na niewielka odleglosé
od prébki, zdejmowano glowice z uktadu ttumienia drgan, zmieniano konfiguracje uktadu
tlumienia drgan, a nastepnie postawiono glowice mikroskopu STM na zmodyfikowany
uktad ttumienia drgan. Eksperyment powtarzano.

Nalezy zaznaczy¢, ze zastosowanie akcelerometru, jak i rejestracja pradu tunelowego
pozwala na poréwnanie uktadow ttumienia drgan w sposéb jakosciowy. Ocene catkowitych
szumow mechanicznych wystepujacych w mikroskopie STM z zastosowaniem zoptymali-
zowanej konstrukeji uktadu ttumienia drgan dokonano w trakcie kalibracji mikroskopu
STM (rozdz. 3.4.20).

Na poszczegblnych wykresach przedstawiono widmo pradu tunelowego zarejestrowa-
nego w roznych konfiguracjach ukladu ttumienia drgan. Na rys. 3.49a, w przedziale cze-
stotliwo$ci od 2 do 12 Hz mozna zauwazy¢ podniesienie sie amplitudy widma pradu
tunelowego. Te szczegdly mozna utozsamic z rezonansami analizowanych uktadow ttumie-
nia drgan. Na podstawie przedstawionych widm pradu tunelowego ustalono,
ze najskuteczniej ttumit drgania uktad ztozony z 4 rur aluminiowych, na ktére potozono
detke samochodowsa i plyte granitowa, glowice natomiast umieszczono na mosieznych kraz-
kach przetozonych podkladkami vitonowymi (rys. 3.49a, uklad numer 6).

Uktad thumienia drgan numer 6 po dtuzszym uzytkowaniu poddano modyfikacji. W pty-
cie granitowej, na ktorej umieszczano glowice wykonano otwér, w ktérym na podktadkach
vitonowych potozono tarcze hamulcowa o wymiarach nieco wiekszych od wymiaréw gto-
wicy mikroskopu STM. Tarcza hamulcowa, w ktorej umieszczono gtowice mikroskopu STM
obnizyta ramie sity dziatajace na glowice. Jednocze$nie zastapila mosiezne krazki prze-
tozone vitonem. Widmo pradu tunelowego w ukladzie zoptymalizowanym przedstawiono
na wykresie (rys. 3.49a, uklad obecny; probkowanie sygnalu w przeciwienistwie do weze-
$niejszego eksperymentu nastepowalo co 1 Hz). Nizszy poziom szuméw zarejestrowanych
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o G

(j) uktad 15 (k) uklad zoptymalizowany

Rysunek 3.48: Konfiguracje pierwotna, testowe i zoptymalizowana ukladéw tlumienia drgan [ba-
dania wlasne].

w przedziale czestotliwoéci do 100 Hz w ukltadzie zoptymalizowanym sugeruje, ze zmodyfi-
kowany uklad ttumienia drgan spetnil zadane oczekiwania. Inny ksztalt zarejestrowanych
charakterystyk pradu tunelowego w okolicach 3 kHz moze by¢ zwigzany z nieco odmienna
charakterystyka czestotliwo$ciowa przetwornikow 1/U wykorzystanych do eksperymentu,
jaki i rezonansem wlasnym skanera piezoelektrycznego. Zagadnienie drgan rezonansu wia-
snego skanera piezoelektrycznego zostanie szerzej opisane w rozdz. 3.4.21.
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Rysunek 3.49: Zestawienie widm pradu tunelowego kazdego testowanego ukladu tlumienia drgan
(rys. 3.49a). Wplyw jakosci kontaktu tunelowego na jakos§é uzyskiwanego widma pradu tunelo-
wego podczas pomiaru. Literami alfabetu oznaczono rezonanse mechaniczne mikroskopu STM
(A, A’ i A7), prazek nieokre$lonego pochodzenia (B), zakl6cenia sieci enerrgetycznej (C), w zakre-
sie od 150 do 3 kHz inne zakldécenia elektroniczne (D), prawdopodobny rezonans wlasny skanera
piezoelektrycznego (E) [badania wlasne].

W przedstawionym eksperymencie bardzo istotne jest zachowanie tych samych warun-
kéw pomiarowych, w tym unikniecie fizycznego kontaktu ostrza pomiarowego z prébka.
Po wykonaniu wyzej wymienionego eksperymentu powtdrzono pomiary w konfiguracji
nr 6 (rys. 3.49b). W powtérzonym pomiarze, uzyskano wyniki rézniace sie od wcze-
$niej uzyskanych ze wzgledu na gorszy kontakt tunelowy wynikly z przypadkowego kon-
taktu ostrza pomiarowego z powierzchnia. W celu dokladniejszego poréwnania rozwoju
uktadu tlumienia drgan na wykresy z rys. 3.49b naniesiono réwniez widmo drgan roz-
wiazania zoptymalizowanego. Wielkimi literami alfabetu zaznaczono kolejno rezonanse
mechaniczne mikroskopu STM (A, A’i A”), prazek nieokreslonego pochodzenia (B), zaklé-
cenia sieci enerrgetycznej (C), a w zakresie od 150 do 3 kHz inne zakl6cenia elektroniczne
(D). Ze wzgledu na szersze pasmo przenoszenia zarejestrowano réwniez prawdopodobny
rezonans wlasny skanera piezoelektrycznego (E). Na zaprezentowanych widmach widaé
nie tylko poprawe witaéciwosci mechanicznych wykonanego uktadu ttumienia drgan, ale
roéwniez poprawe wlasciwosci szumowych zastosowanej elektroniki. Co warto zauwazyc,
pogorszenie sie jakodci kontaktu tunelowego nie wplyneto istotnie na czulosé detekcji za-
rejestrowanych drgan mechanicznych.

Zaprezentowane powyzej dzialania stanowia doswiadczenia wlasne autora niniejszej

rozprawy.

3.4.18 Kamera optyczna

Mikroskop STM konstruowany w niniejszej rozprawie przeznaczony jest do badan obiektéw
o wymiarach pojedynczych mikrometréw i mniej, a zatem niewidocznych golym okiem.
Wymusito to zastosowanie ukladéw optycznych majacych na celu obserwacje zadanego
obszaru skanowania. Autor niniejszej rozprawy az do 2017 roku stosowal glowice po-
miarowg ze skanerem piezoelektrycznym umieszczonym nad prébka. Ten rodzaj glowicy,
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wraz z umieszczeniem ostrza pomiarowego pionowo w osi skanera piezoelektrycznego,
utrudnial przeprowadzenie obserwacji probki od géry. Wymusito to umieszczenie uktadéw
optycznych przed mikroskopem, oraz dodatkowe odbijanie wiazki Swiatta dochodzacego
od prébki. Wymagania zwigzane z powickszeniem probki oraz konstrukcja mikroskopu
STM wymusita, stosowanie soczewek zapewniajacych duze powiekszenie oraz odlegtosé
robocza wiekszg niz 30 mm. Ogdlnodostepne obiektywy o duzym powiekszeniu majg nie-
wielka odleglo$¢ robocza, co uniemozliwia ich zastosowanie w mikroskopie STM. Z tego
powodu autor niniejszej rozprawy wykonatl mikroskop optyczny, ktérego schemat wraz
ze zdjeciami pracujacego ukladu przedstawiono na rys. 3.50. Mikroskop ten sktada sie

Skaner
piezoelektryczny
Kamera CCD

Jo

Prébka , £ s g i
(a) Schemat ukladu optycznego (b) Mikroskop optyczny konstrukcji wia-

snej wykonany podczas realizacji niniej-
Szej rozprawy

(¢) Lusterko umieszczone na uchwycie (d) Przykladowy obraz
ostrza

Rysunek 3.50: Konstrukcja mikroskopu optycznego przygotowanego do mikroskopu STM pracu-
jacego w trybie ruchomego ostrza — skaner piezoelektryczny umieszczony nad badang prébka.
Rys. 3.50a schemat ukladu optycznego, gdzie cyframi oznaczono 1) uchwyt z ostrzem pomiarowym,
2) lusterko przyklejone do uchwytu ostrza, 3) zaadoptowany obiektyw firmy PZO z soczewka o po-
wiekszeniu x5, BS — kostka $wiattodzielaca. Czerwong przerywana linig zaznaczono wiazke $wiatta
padajaca ze zrdédla na probke, a zielona ciagla linia oznaczono wiazke $wiatla odbita od probki
i padajacg na kamere CCD. Rys. 3.50b sposéb montazu mikroskopu optycznego podczas pracy,
rys. 3.50c ukazanie lusterka odbijajacego obraz znad obszaru skanowania do mikroskopu optycz-
nego, rys. 3.50d przyktadowy obraz uzyskany za pomoca kamery [badania wlasne].

z obiektywu o powigkszeniu x5 firmy PZO (odlegtoéé robocza okoto 32 mm) zmody-
fikowanego tak, aby zmiescil si¢ w przestrzen obserwacyjna gltowicy mikroskopu STM.
Obiektyw laczyl sie z zespoltem 2 tubuséow o tacznej diugosci 160 mm. Pomiedzy tubu-
sami umieszczono beam-splitter, za pomocg ktérego doprowadzano swiatto do prébki, oraz
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prowadzono wiazke odbitg od probki do matrycy CCD. Matryca CCD zapewniala czarno-
bialy obraz w standardzie PAL (768 x 576 pikseli). Mikroskop optyczny umieszczono
na miniaturowym przesuwie T12XYZ firmy ThorLabs zapewniajacym ruch o 12,7 mm
w osiach X/Y (rys. 3.50b). Aby mozliwa byla obserwacja ostrza pomiarowego nad prébka,
do uchwytu ostrza przyklejono lusterko (rys. 3.50c). W warunkach testowych wykonane
urzadzenie zapewnialo rejestracje obrazu o wymiarach okoto 450 pum x 400 pm, co byto
wystarczajace do obserwacji wybranych fragmentéw prébki (rys. 3.50d). Rzeczywiste jej
zastosowanie okazalo sie klopotliwe. Zwiazane to bylo z duza iloscia katéw padania/odbicia
wiazki Swietlnej, ktore byty trudne do utrzymania w warunkach pomiarowych. W efekcie
powodowalo to powstawanie duzej ilosci znieksztalcen obrazu utrudniajacych lokalizacje
wybranych miejsc na probce.
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Rysunek 3.51: Konstrukcja mikroskopu optycznego przygotowanego do mikroskopu STM pracu-
jacym w trybie ruchomej préobki — skaner piezoelektryczny umieszczony w podstawie glowicy.
Rys. 3.51a schemat ukladu optycznego, gdzie cyframi oznaczono 1) uchwyt z ostrzem pomiarowym,
2) swiatlowodowe podlaczenie do o$wietlacza halogenowego, 3) obiektyw firmy Nikon o powiek-
szeniu x10, BS — plytka éwiatlodzielaca. Czerwona przerywana linia zaznaczono wigzke $wiatta
padajaca ze zrdédla na probke, a zielona ciagla linig oznaczono wiazke $wiatla odbita od probki
i padajaca na kamere CCD. Rys. 3.51b sposéb montazu mikroskopu optycznego podczas pracy,
rys. 3.51c przykladowy obraz uzyskany za pomoca mikroskopu optycznego [badania wlasne].



3.4 SKANINGOWY MIKROSKOP TUNELOWY ... 105

Zastosowanie od 2017 roku glowicy mikroskopu STM ze skanerem piezoelektrycz-
nym umieszczonym w podstawie glowicy utatwito zastosowanie komercyjnych rozwiazan
mikroskopow optycznych. Z tego powodu w dalszej pracy badawczej wykorzystano komer-
cyjny mikroskop optyczny stanowiacy wyposazenie dodatkowe mikroskopu AFM Veeco
MultiMode 8 (OMV-UNIV). Mikroskop ten pojawil sie na wyposazeniu Zaktadu Nanome-
trologii pod koniec 2013 roku. Do adaptacji mikroskopu optycznego w mikroskopie STM
konieczne bylo wykonanie odpowiedniego uchwytu (rys. 3.51b). Konstrukcja tego mikro-
skopu jest zblizona do tej wykonanej przez autora rozprawy. Obserwacja prébki odbywa sie
od géry glowicy. Wyeliminowalo to koniecznos¢ zastosowania dodatkowych luster, ktérymi
nieintencjonalnie mozna zaburzy¢ wiazke optycznag. Dzieki temu znieksztalcenia obrazu
zostaly wyeliminowane. Mikroskop ten byl wyposazony w obiektyw x10 firmy Nikon (od-
leglosé robocza 48 mm) oraz kolorowa kamere CCD (UI-148xLE-C firmy IDS Imaging)
o rozdzielczodci 2560x1920 pikseli. Obserwowany obszar prébki wynosit 500 pmx400 pm
(rys. 3.51c). W rezultacie otrzymano dokladny obraz o wickszej liczbie szczegdléw w polu
10 pmx10 pm.

3.4.19 Wytwarzanie ostrzy pomiarowych do skaningowego mikroskopu
tunelowego

Wiekszosé ostrzy pomiarowych wykorzystywanych podczas prac badawczych powstawalta
w wyniku mechanicznego ciecia drutu Ptlr. Jest to metoda prosta do realizacji i wdrozenia.
Tak wytworzone ostrze pod mikroskopem wyglada jak jednostronnie, mocno zagnieciony
fragment drutu (rys. 3.52). W ten sposéb mozliwe jest wytworzenie ostrza dosé¢ ostro zakon-
czonego, co wystarcza w wiekszosci standardowych pomiaréw wykonywanych na podtozach
plaskich i jednorodnych, takich jak HOPG. Zastosowanie ostrzy wykonanych z cigtego
drutu okazuje sie¢ niepraktyczne, je$li w badaniach wymagana jest lokalizacja w $cisle
okreslonym miejscu na préobce. Przecietna $rednica drutu stosowanego w pomiarach wy-
nosi 200 um. Ze wzgledu na sposéb umocowania ostrza pomiarowego, polozenie probki
oraz umieszczenie mikroskopu optycznego obszar obserwowany za pomoca mikroskopu
STM jest niewidoczny. W efekcie badania moga byé¢ prowadzone wytacznie na oélep, tak
jak to pokazano na rys. 3.52b. Zastosowanie cieniszego drutu, na przyktad o $rednicy 50 pm
jest niemozliwe ze wzgledu na zbyt duza wiotko$é¢ takiej sondy.

Aby umozliwi¢ realizacje badan w Scisle okreslonym miejscu na préobce konieczne jest
zmodyfikowanie ostrza poprzez zmniejszenie Srednicy jego zakonczenia. W tym celu mozna
zastosowac trawienie elektrochemiczne. W praktyce laboratoryjnej STM do wytwarzania
ostrzy trawionych powszechnie stosuje sie drut wolframowy, a jako elektrolit wodorotle-
nek sodu badz tez wodorotlenek potasu [164]. Wolfram jednakze moze ulegaé¢ pasywacji,
badz wykazywaé aktywno$é¢ chemiczng w powietrzu. W efekcie istnieje ryzyko niestabil-
nego pomiaru. Z tego powodu zrezygnowano ze stosowania drutu wolframowego w trakcie
przedstawionych badan. Nalezy zaznaczy¢, ze wyzej wymienione zasady sg silnie higrosko-
pijne, a mozliwosci ich zastosowania ograniczone w laboratorium doktoranta.

Przegladajac doniesienia literaturowe natrafi¢ mozna na inne ograniczenia w wypadku
trawienia ostrzy z drutu Pt/Ptlr. Do trawienia tego materialu wykorzystywano cyjanki,
wodorotlenki czy tez kwas siarkowy [165—167]. W pézniejszych pracach pokazano, ze mozna
jednak zastosowaé tagodniejsze roztwory wykorzystujace miedzy innymi chlorek wapnia
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Rysunek 3.52: Przyklad ostrza cietego mechanicznie (rys. 3.52a) oraz widok z mikroskopu optycz-
nego (rys. 3.52b) ostrza umieszczonego nad badana prébka (prébka grafenu metalurgicznego
transferowanego na podloze STP). Obserwacja skanowanego obszaru jest niemozliwa [badania wla-
sne; obraz SEM, wspélpraca mgr inz. Piotr Kunicki].

(CaCly) — czysty, badz tez wspomagany kwasem siarkowym lub acetonem [168,169]. Ace-
ton wraz z kwasem siarkowym ma zmodyfikowaé¢ lepkosé roztworu tak, aby powstajace
w czasie trawienia babelki gazu nie trawily wtérnie powstalego ostrza. Biorac pod uwage
dotychczasowe do$wiadczenia i potrzeby autora zastosowanie dodatkowych skladnikéw
do wodnego roztworu CaCls nie bylo konieczne. Typowy stosowany roztwér skladal sie
z 2,5 g CaCls rozpuszczonego w 10 ml wody destylowanej.

sw
—s—
v
- r
CaCl, + H,0
(a) Schemat ukladu do trawienia ostrzy Ptlr (b) Dzialajacy uklad

Rysunek 3.53: Schemat ukladu (rys. 3.53a) oraz wykonane stanowisko (rys. 3.53b) do trawienia
ostrzy Ptlr. Na Schemacie oznaczono: B — bezpiecznik, SW — wlacznik urzadzenia, T — transforma-
tor obnizajacy napiecie do 40 Vac. Na zdjeciu stanowiska pokazano: 1 — bezpiecznik, 2 — wlacznik
urzadzenia, 3 — transformator, 4, 5 — dwie elektrody Ptlr, 6 — roztwér CaCls i wody dejonizowanej.
Czarny kolor roztworu jest spowodowany wytraceniem sie produktéw trawienia ostrzy.

Schemat pogladowy (rys. 3.53a) i zrealizowany uktad urzadzenia stuzacego do trawienia
ostrzy Ptlr (rys. 3.53b) przedstawiono na rys. 3.53. Zasadniczym elementem konstrukeji
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jest transformator obnizajacy napiecie sieciowe z 230 V do okoto 40 V, ktére nastepnie
podawane jest bezposrednio na elektrody. Testowano dwie konfiguracje elektrod stuzacych
do trawienia Ptlr: uktad Ptlr — elektroda weglowa oraz dwie elektrody Ptlr. W drugim
przypadku spodziewaé sie mozna naprzemiennego trawienia obu elektrod. W czasie tra-
wienia przy elektrodach wydzielaja sie babelki gazu, ktére maja tendencje do gromadzenia
sie dookola ostrza, jednakze nie zauwazono ich niekorzystnego wpltywu na stan trawionego
ostrza. Ponadto dodanie acetonu do roztworu (maksymalnie 2 — 3 ml) powodowalo powsta-
wanie zauwazalnie ,,tepego” ostrza. Podczas trawienia ostrza powstaja produkty trawienia
powodujace konieczno$¢ wymiany roztworu, po okoto 4 — 6 procesach trawienia.

Po wytrawieniu ostrzy wskazane jest zastosowanie procedury czyszczenia. W tym celu
ostrza umieszczano kolejno w acetonie, izopropanolu i wodzie dejonizowanej po 15 min
na roztwor. Poczatkowo ostrza zanurzone w roztworze czyszczacym umieszczano w pluczce
ultradZzwiekowej. Dzialanie to zarzucono ze wzgledu na widoczne zakrzywienie ostrzy
spowodowane ultradzwickami. Przecigtny promien krzywizny wytworzonych ostrzy byt
mniejszy niz 1 pm, co bylo wystarczajace do zastosowania w mikroskopie STM. Przykla-
dowe trawione ostrza pomiarowe oraz obszar widoczny w mikroskopie optycznym podczas
lokalizowania si¢ w $cidle okreslonym miejscu na probee przedstawiono na rys. 3.54.

Zaprezentowana konstrukcja uktadu trawiacego ostrza mikroskopu STM stanowi ory-

ginalne rozwigzanie autora niniejszej rozprawy.

3.4.20 Charakteryzacja skaningowego mikroskopu tunelowego

Kazdy mikroskop bliskich oddzialywan przed wykonaniem wtasciwych pomiaréw powinien
zostaé¢ poddany odpowiednim procedurom kalibracyjnym. W trakcie wykonywania proce-
dur kalibracyjnych dokonuje sie oszacowania maksymalnego pola skanowania w osiach
X, Y, a takze oszacowanie czulosci skanera w osi Z. W wypadku komercyjnych mi-
kroskopéw AFM kalibracja odbywa sie poprzez pomiar probki kalibracyjnej posiadaja-
cej struktury periodyczne o $cigle okre$lonych wymiarach (np. PG, NGR-11010 firmy
Veeco/Bruker). W mikroskopie STM stosownej kalibracji dokonuje sie za pomoca po-
miaréw struktur krystalicznych o znanych wymiarach takich jak HOPG. Autor rozprawy,
w sytuacji gdy osiagniecie rozdzielczosci atomowej okazywalto sie klopotliwe, pomocni-
czo wykorzystywal probke kalibracyjng PG do okreslenia maksymalnego pola skanowania
mikroskopu STM.

Dysponujac skalibrowanym mikroskopem w osiach X, Y oraz Z mozliwe jest jego do-
ktadne scharakteryzowanie. W tym celu autor rozprawy opracowal i wdrozyl stosowne
metody opisu i charakteryzacji mikroskopu STM. W prezentowanych dalej eksperymen-
tach bylo to miedzy innymi wyznaczenie szumu mikroskopu w osi Z czy tez wyznaczenie

zdolnosci rozdzielczej pomiaru potencjatu mikroskopu STP.

Skalowanie skaningowego mikroskopu tunelowego w osi X, Y oraz Z

Skalownie mikroskopu w osi Z wykonywano wylacznie za pomoca rejestracji stopni ato-
mowych na prébce HOPG. Material ten jest dogodny do skalowania mikroskopéw bliskich
oddzialywan z uwagi na znang odlegto$¢ pomiedzy poszczegdlnymi warstwami grafeno-
wymi w HOPG (3.5A). Typowa procedura kalibracyjna polega na wykonaniu pomiaru
HOPG w takim polu skanowania, aby zaobserwowa¢ przynajmniej jeden uskok atomowy.
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Rysunek 3.54: Przykladowe ostrza Ptlr otrzymane za pomoca trawienia elektrochemicznego oraz
widok z mikroskopu optycznego ostrza umieszczonego nad badana prébka (prébka grafenu meta-
lurgicznego transferowanego na podloze STP). Wskazanie 5 um znajduje sie powyzej zakonczenia
ostrza. Obserwacja skanowanego obszaru jest zapewniona. Ostrze ,c” zostalo zakrzywione ultra-
dzwigkami [badania wlasne]

Po zarejestrowaniu i przetworzeniu obrazu wyznacza sie¢ czynnik skalujacy wedlug wzoru

kz =dropra/(Vaora - ksk) (3.29)

gdzie kz to wyliczony czynnik skalujacy, dgopa to odlegltosé pomiedzy warstwami HOPG,
kst to czynnik skalujacy o$ Z, o ile nie dokonano pomiaru przy maksymalnych mozli-
wych wzmocnieniach. Przyklad skalowania w najnowszej konstrukcji mikroskopu STM,
jak i konstrukeji z roku 2012 zamieszczono na rys. 3.55. Ro6zne uzyskane czynniki skalu-
jace pokazuja, na ile istotna jest cykliczna weryfikacja ich wartoéci, zwlaszcza po wiek-
szych modyfikacjach uzywanego sprzetu. W wypadku rys. 3.55b warto zaznaczy¢, ze poza
wyskalowaniem mikroskopu zaobserwowano tak zwany efekt Moiré. W obrazach STM
jest to zjawisko elektryczne wynikajace z wzajemnego odorientowania wierzchniej war-
stwy atomowej w HOPG wzgledem warstwy lezacej pod nia. W efekcie rejestrowana jest
na obrazach STM struktura periodyczna o okresie bedacym wielokrotonoscia stalej sieci
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oddziatujacych ze soba warstw atomowych i wynikajacy z zaleznoéci:

d
Dp=—— (3.30)

2-81115
gdzie D,, okres struktury Moiré, d okres oddzialujacych ze soba struktur periodycznych
(1.42 A w wypadku HOPG), 6 kat odorientowania. Kolejnym interesujacym obiektem
na obrazie jest zarejestrowanie naderwanego i zagietego fragmentu warstwy grafenowej -
idealnie odtwarza on miejsce, z ktérego zostal on ,wyciety”. W praktyce laboratoryjnej
autora niniejszej rozprawy podobne obrazy dotychczas nie powtorzyly sie.
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Rysunek 3.55: Przyklad skalowania mikroskopu STM w osi Z. Na rys. 3.55a w najnowszej kon-
strukcji mikroskopu STM, na rys. 3.55b w jednej ze starszych wersji mikroskopu STM z 2012
roku. W pierwszym przypadku szacunkowe skalowanie w osi Z wynosi 139 nm/V przy wlaczo-
nym wzmocnieniu HV w osi Z i okolo 9,25 nm/V przy wzmocnieniu HV wylaczonym. W starszej
konstrukeji czynnik ten wynosil 6,08 nm/V [badania wlasne].




3.4

110 3 METODY BADAN GRAFENU

Skalowanie w osi X/Y wymaga przeprowadzenia pomiaru w rozdzielczosci atomo-
wej. Pomiar ten przeprowadza sie w sposoéb analogiczny do skalowania w osi Z, nato-
miast weryfikacji podlega inna 0§ obrazka. Przyklad takiego skalowania zamieszczono
na rys. 3.56a. Pokazana zostata struktura atomowa grafitu HOPG zarejestrowana podczas
pomiaru skalujacego. Za pomoca niebieskich i czerwonych kropek zobrazowano poloze-
nie atoméw podsieci krystalicznych w HOPG. Odlegtos¢ pomiedzy najblizszymi atomami
z dwéch podsieci wynosi 1.42 A. Podana wartosé¢ uzyskano przyjmujac zarejestrowane
pole skanowania jako 33 A x33 A. Ekstrapolujac ta wartoéé na pelne pole skanowa-
nia uzyskano by 2640 nmx2640 nm. Z uwagi na zjawiska nieliniowe, takie jak histereza,
wystepujace w skanerze piezoelektrycznym, wyznaczone pole skanowania na podstawie po-
miaru w skali atomowej, warto jest zweryfikowa¢ wykonujac pomiar przy maksymalnym
polu skanowania. W tym celu wykorzystano prébke kalibracyjna PG firmy Veeco/Bruker.
Jest to préobka krzemowa z warstwa platyny na powierzchni i zawiera ona mikrowneki
o wymiarach 500 nmx500 nm i gtebokosci 100 nm. Okres struktury wynosi 1 pmx1 pm.
Zarejestrowany obraz przedstawiono na rys. 3.56b. W podanym eksperymencie pole ska-
nowania w osi X wynosito okoto 3600 nm. W osi Y, ze wzgledu na nieréwnomierne
wzmocnienie w osiach X/Y lub tez nieliniowo$¢ skanera piezoelektrycznego, maksymalne
pole skanowania wyniosto okoto 4200 nm. Przedstawiony rys. 3.56b pokazuje réwniez
(wraz z innymi obrazami zarejestrowanymi przez autora rozprawy), ze prébki PG nie
mozna wykorzysta¢ do skalowania w osi Z. Zwigzane jest to z niepowtarzalnoscia ostrza
(tu, cietego) powodujaca znieksztalcenia w rejestrowanym obrazie, jak i niepelne zagle-
bienie sie we wneke. Z tego powodu podane powyzej wartoéci petnego pola skanowania
nalezy traktowac orientacyjnie.

Wyznaczenie poziomu szumu w osi Z podczas pomiaréw w punkcie w ska-
ningowym mikroskopie tunelowym
Pomiary szumu w osi Z w punkcie przeprowadzono wedlug nastepujacej procedury. W opro-
gramowaniu mikroskopu ARMScanner ustawiono minimalne mozliwe pole skanowania.
Nastepnie wylaczono wzmocnienia w osiach X/Y na karcie HV, po czym potencjome-
try X/Y umozliwiajace modyfikacje pola skanowania ustawiono na wartosé¢ ,0”. W ten
sposob ,teoretyczne” pole skanowania w najnowszej wersji mikroskopu STM powinno wy-
nosi¢ nie wiecej niz 3.5 pm (maksymalne pole skanowania wynoszace 3600 nm; minimalne
pole skanowania ustawiane w ArmScanner 1%, wzmocnienie HV X/Y x1, potencjometry
X/Y nastawa 1/1024). Pomiary przeprowadzano przy natezeniu pradu tunelowego wyno-
szacym 1 nA i napieciu polaryzacji prébki 100 mV, szybkos§é skanowania 2000 ms/linie.
Pomiary te wykonano zaréwno dla kart HV wyposazonych we wzmacniacze wysokona-
pieciowe APEX PA240, jak i APEX PA340 dla wzmocnien HV w osi Z wlaczonych (HV
Z x15) i wylaczonych (HV Z x1). Zarejestrowane obrazy przetworzono — usunieto plaszczy-
zne, prostowano ,linia po linii”, a nastepnie wyskalowano. Poréwnujac uzyskane obrazy
skupiono sie na parametrze Rq — chropowatosci powierzchni. Uzyskane wyniki zestawiono
na rys. 3.57.

Stosujac karte bazujaca na wzmacniaczach APEX PA340 uzyskano szum w punkcie
na poziomie 38,08 pm (wzmocnienie w osi Z wlaczone) i 33,70 pm (wzmocnienie w osi

Z wylaczone). Wykorzystujac karte z wzmacniaczami APEX PA240 uzyskano natomiast



3.4 SKANINGOWY MIKROSKOP TUNELOWY ... 111

0,000 1,635 3,270 4,905 6,540
1,14 T 114

| q
1,08 - 1 h 1,08

1,02

YInA)

0,89 0,89
0,000 1,635 3,270 4,905 6,540

X[A]

Scanfield [33 x 33] A
Resolution [256 x 256] pixels

Height: 1,08 nA Position: 1,140 A Heights difference: 0,00 nA Positions difference: 0,000 A
Height: 1,04 nA Position: 2,560 A Heights difference: -0,05 nA Positions difference: 1,420 A

(a) Kalibracja osi X/Y w skali atomowej - pole skanowania 33 A x33 A.

R
. 0,000 716,508 1433195 2140704 2866, 302
0,11 0,11
-0,13 P\ I l -0,13
. |
=

= 036 \ W —1-0,36
0,60 / \1 ] 0,60
-0,84 -0,84

0,000 716,598 1433,196 2148,794 2866,392

X [nm]

Scanfield [3600 x 3600] nm
' Resolution [256 x 256] pixels
Height: -0,07 ¥ Position: 781,022 nm Heights difference: 0,00 ¥ Positions difference: 0,000 nm
Height: -0,03 ¥ Position: 1823,707 nm Heights difference: 0,03 ¥ Positions difference: 1042,685 nm

(b) Kalibracja osi X/Y w pelnym polu skanowania - 3600 nm x 4200 nm.

Rysunek 3.56: Przyklad skalowania mikroskopu STM w osiach X /Y. Na rys. 3.56a w skali atomowej,
na rys. 3.56b w pelnym polu skanowania. W pierwszym przypadku szacunkowe skalowanie w osiach
X /Y wynosi 33 A x33 A. Na rys. 3.56b zaobserwowano nieréwnomierne wzmocnienie w osiach X/Y.
W efekcie pelne pole skanowania wyniosto 3600 nm x 4200 nm. Doswiadczenia pokazaly, ze z uwagi
na promien krzywizny ostrza probka PG nie moze by¢ stosowana do kalibracji mikroskopu w osi Z
[badania wiasne].

szum w punkcie na poziomie 26,27 pm (wzmocnienie w osi Z wlaczone) i 17,75 pm (wzmoc-
nienie w osi Z wylaczone). Zanotowano istotna poprawe. Nieproporcjonalne zmniejszenie
sie szumu w punkcie po wylaczeniu wzmocnien w osi Z wynika z nastepujacych faktow:

e Przy wlaczonym wzmocnieniu w osi Z, regulator wysyla sygnal mniejszy, aby wy-
kona¢ ten sam ruch skanera piezoelektrycznego, anizeli ma to miejsce przy wzmoc-

nieniy w osi Z wylaczonym.

e W wyniku zmian wzmocnienia w osi Z, zmienia si¢ dynamika systemu, a wiec ko-
nieczna jest zmiana nastaw regulatora PID. Zmiana parametréw regulatora PID

mogla nie zrekompensowa¢ zmian wzmocnienia w osi Z.
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Wzmacniacz PA340

Scanfield [1x1] nm Ra=29,09826 Scanfield [1x1] nm Ra=25,92060

Resolution [256 x 256] pixels Rq=38,08347 Resolution [256 x 256] pixels Rq=33,69791
(a) HV Z wlaczone (b) HV Z wylaczone

Wzmacniacz PA240

Scanfield [1x1] nm Ra=13,16826

Scanfield [1x1] nm Ra=20,35981
Resolution [256 x 256] pixels Rq=26,27820 Resolution [183 x 251] pixels Rq=17,74720
(¢) HV Z wlaczone (d) HV Z wytaczone

Rysunek 3.57: Pomiary szumu w punkcie w mikroskopie STM z wykorzystaniem dwéch réznych
kart wzmacniaczy HV. W przypadku rys. 3.57a i rys. 3.57b wykorzystywano karte ze wzmacnia-
czami APEX PA340, a w przypadku rys. 3.57¢ i rys. 3.57d wykorzystywano karte ze wzmacniaczami
APEX PA240. Zaobserwowano znaczng poprawe parametréw szumowych po wylaczeniu wzmoc-
nien w osi Z. Pozostalych elementow sterownika STM nie zmieniano. Widoczne na rysunkach pole
skanowania 1 nmx1 nm stuzyto wylacznie do poprawnego wyswietlenia obrazéw [badania wlasne].

o Wylaczajac wzmocnienie w osi Z nastepuje ,oddalenie” si¢ od wartosci bedacych
na granicy przetwarzania przetwornika A/C, a zatem niweluje sie ewentualne bledy
kwantyzacji. Przykladowo, podczas pomiaru z rys. 3.57c zarejestrowana wartos¢
szumu napieciowego byla okolo 2 razy wieksza od szumu wynikajacego z szumu
kwantyzacji wykorzystywanego 18-bitowego przetwornika A /C.

Autor rozprawy rozwazal, czy bylaby mozliwoéé zarejestrowania obrazéw z jeszcze
mniejszg warto$ciag szuméw w osi Z podczas pomiaréw w punkcie w warunkach normal-
nych? Odpowiedzia jest, ze prawdopodobnie tak. Wymagaloby to zmiany natezenia pradéw
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tunelowych oraz napie¢ polaryzujacych prébke. Wraz z powyzszymi konieczna mogtaby by¢
zmiana wzmocnien stosowanych przetwornikéw I/U. Na rys. 3.58 zamieszczono wyniki po-
miaréw szumu w punkcie w osi Z dla natezen pradu 100 pA i réznych napie¢ polaryzujacych
prébke. Zaobserwowano zmniejszenie sie szumu w osi Z. Wykonujac pomiar z natezeniem
pradu tunelowego 100 pA i napiecie polaryzujace prébke 10 mV uzyskano Rq ~12,70 pm,
natomiast stosujac natezenie pradu tunelowego 100 pA i napiecie polaryzujace prébke 100
mV uzyskano Rq ~9,55 pm. Uzyskanie jeszcze lepszych wynikéw prawdopodobnie wy-
maga wymiany stosowanego skanera piezoelektrycznego na mniejszy, usuniecia przesuwu
zgrubnego X/Y, w ktérym umieszczono skaner piezoelektryczny na sztywny element, badz
tez wymiane ukladu tlumienia drgan na skuteczniejszy. To jednak dyskwalifikowaloby wy-
konany mikroskop w pomiarach GNEMS.

Parametry szumu w punkcie prezentowanej konstrukcji mikroskopu STM wydaja sie
bardziej  korzystne w  poréwnaniu do  rozwiazan  komercyjnych.  Firma
NanoMagnetics Instruments w mikroskopie ezSTM deklaruje rozdzielczosé w osi Z na po-
ziomie 0,5 pm [170]. Brak jednakze podanej definicji jak uzyskano powyzsza wartosé. Jesli
podana warto$¢ firma uzyskala dzielac maksymalny zakres ruchu skanera w osi Z (ruch
skanera X/Y/Z wynoszacy 500 nmx500 nmx200 nm) przez rozdzielczosé bitowa ukladéw
akwizycji danych, to autor rozprawy jest w stanie uzyska¢ ta samag rozdzielczo$¢. Jesli
szum w osi Z uzyskano stosujac procedure podana przez autora, to nalezy pamietaé, ze
zaprezentowana przez firme konstrukcja ma duzo mniejszy zakres ruchu skanera w osi
X/Y/Z, oraz mniejsze mozliwosci badania prébek, obserwacji optycznej czy tez dalszej
rozbudowy.

Wzmacniacz PA240, r6zne napiecia i prady polaryzacji

Scanfield [1x1] nm Ra=9,02357 Scanfield [1x1] nm Ra=6,93049
Resolution [2b6 x 256] pixels Rq=12,69745 Resolution [256 x 256] pixels Rq=9,5b043

(a) HV Z wlaczone (b) HV Z wylaczone

Rysunek 3.58: Pomiary szumu w punkcie w mikroskopie STM z wykorzystaniem kart wzmacnia-
czy HV z wzmacniaczem APEX PA240 z innymi parametrami pomiarowymi, anizeli w przypadku
rys. 3.57. Na rys. 3.58a Iy = 100 pA, Upjas = 10 mV, natomiast na rys. 3.58b Iy = 100 pA,
Upias = 100 mV. Widoczna jest znaczna poprawa parametrow szumowych w poréwnaniu z wcze-
$niejszym eksperymentem. Widoczne na rysunkach pole skanowania 1 nm x 1 nm stuzylo wytacznie
do poprawnego wys$wietlenia obrazka [badania wlasne].
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Wyznaczenie zdolnosci rozdzielczej pomiaru potencjalu w trybie skanin-
gowej potencjometrii tunelowej

Realizujac badania w trybie STP istotne jest oszacowanie zdolnosci rozdzielczej pomiaru
potencjatu. Szacowang zdolnosé rozdzielcza mozna nastepnie poréwnaé¢ z mozliwosciami
systemu KPFM (co zostanie przedstawione w rozdz. 3.5.2). W obu rodzajach mikroskopéw
zrodlo zaktécen pomiaru ma inne podtoze. Dolnym ograniczeniem szumu podczas pomiaru
STP jest rezystancja kontaktu tunelowego oraz szum przetwornika I/U. Wartos$¢ skuteczna
szumu Johnsona-Nyquista kontaktu tunelowego zdefiniowana jest tozsamo z szumem prze-
twornika I/U (réwn. 3.24): U,, = /4ky T Rdf, gdzie kg to stala Boltzmana, T temperatura,
R rezystancja kontaktu tunelowego, a df to pasmo pomiarowe. Najprostszym sposobem
na obnizenie dna szumowego w pomiarze STP bedzie zmniejszenie rezystancji tunelowej
oraz obnizenie temperatury pomiaru. Za pasmo pomiarowe, na podstawie danych literatu-
rowych uznaje sie czestotliwosé¢ pomiaru jednej linii obrazu STP, a nie np. pasmo przeno-
szenia przetwornika I/U. W odniesieniu do zaprezentowanej konstrukeji STP teoretyczny
minimalny mierzalny potencjat wynosi ~ 1,3uV. Praktyka laboratoryjna wskazuje jednak,
ze minimalny mierzalny potencjal moze by¢ rzad, dwa rzedy wielkosci wiekszy [171]. Spo-
wodowane moze to by¢ czynnikami takimi jak:

o Rozdzielczo$¢ ukladéow akwizycji danych — przyktadowo, ziarno przetwornika A/C
stosowanego w kontrolerze wynosi ~ 76 pV.

o Stabilnoé¢ zlacza tunelowego — na ktérag moze wpltywaé np. reaktywnosé ostrza lub

prébki w wyniku przeptywajacego pradu tunelowego.
o Zaklécenia zewnetrzne, mechaniczne.

W celu poprawy minimalnego wykrywalnego potencjalu do przetwornika A/C sterownika
mozna podawaé¢ wigksze napiecie, ktére w wypadku polaryzacji prébki jest dodatkowo
dzielone. Ten sposéb stosowal autor rozprawy.

Doniesienia literaturowe wskazuja, ze minimalny mierzalny potencjal mieéci sie w za-
kresie od 130 nV do 1 mV. Widoczna jest zalezno$é¢ wskazywanego przez autorow szumu
od warunkéw, w jakich pomiar byl przeprowadzany (préznia, temperatura rzedu pojedyn-
czych Kelwinéw czy tez pokojowa). Zestawienie minimalnego wykrywanego potencjalu

w zaleznosci od warunkow pomiarowych przedstawiono w tab. 3.5.
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Tablica 3.5: Wartoéci minimalnego wykrywanego potencjalu w trybie STP w zaleznosci od stoso-
wanych warunkéw pomiarowych.

warunki pomiarowe
temperatura
UHV, LT UHV pokojowa, ci$nienie
atmosferyczne
11 pV [172] 1 mV [173] 0,3 mV [174]
0,3 pV [171]* 0,5 mV [175] 100 pV [176]
130 nV [146] 10 pV [177]
5 pV [178]
3 uV [179,180]
0,47 - 0,55 pV [181]
10 pV [177]
* Autorzy pracy stwierdzili, ze: "In general, the variations in Vs are one to two
orders of magnitude greater than this."(W ogélnosci, zmiany Vs [napigcie
szuméw, przyp. aut.] sg jeden do dwdch rzedéw wielkosci wieksze od podanej).

Wyznaczenie minimalnego wykrywanego potencjalu w skaningowej
potencjometrii tunelowej
W celu wyznaczenia minimalnego wykrywanego potencjalu w mikroskopie STP dokonano
pomiaru dwuwarstwy grafenowej. Najlepsze jakosciowo obrazy poddano filtracji media-
nowej (okno 3x3; rys. 3.59a - 3.59¢, a nastepnie poddano dalszej analizie statystycznej.
Na kazdym obrazie wyznaczono obszary jednorodne. Za obszar jednorodny uznaje sie
miejsca o takim samym gradiencie potencjatu. W kazdym obszarze jednorodnym usunieto
plaszczyzne. Dzieki tej operacji uzyskano dane zalezne wyltacznie od systemu pomiarowego,
a nie od rezystancji obrazowanego materiatu (rys. 3.59d-3.59f). Z tak przetworzonych ob-
razéw wyznaczono histogramy. Symetryczny ksztalt histogramu oznacza, ze plaszczyzna
trendu spowodowana gradientem potencjatu zostata catkowicie wyeliminowana. W pomia-
rze 1 i 3 odchylenia standardowe moga by¢ wieksze przez zaznaczenie obszaréw, na ktérych

pojawiaja sie zakldcenia impulsowe i linowe. Otrzymane warto$ci szumu wynosza.:
e Obraz 1, 68 uV
e Obraz 2, 47 uV
e Obraz 3, 96 uV

Biorac pod uwage warunki pomiarowe (powietrze, temperatura pokojowa) i wczesniejsze
rozwazania teoretyczne uzyskany wynik nalezy uznaé za satysfakcjonujacy.

3.4.21 Ocena systemu skaningowego mikroskopu tunelowego za pomoca
symulatora zlgcza tunelowego

Poprawne wykonanie aparatury pomiarowej stanowi podstawe uzyskania prawidtowych re-
zultatéw przeprowadzanego eksperymentu. Dotyczy to takze wykonania mikroskopu STM
dedykowanego do pomiaru GNEMS. Weryfikacja systemu odbywa sie poprzez sprawdzenie
dziatania poszczegdlnych komponentéw, m. in. komponentéw elektronicznych. W wypadku
mikroskopu STM testowanie moduléw elektronicznych podczas normalnej pracy jest sil-

nie utrudnione, jesli nie niemozliwe. Zwiazane jest to z obecnoscia ztacza tunelowego, jak
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Mapa rozktadu potencjatu powierzchniowego zarejestrowanego w trybie STP
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Rysunek 3.59: Wyznaczenie minimalnego mierzonego potencjalu na podstawie analizy statystycznej
obrazu STP [wspolpraca dr hab. inz. Grzegorz Jézwiak].

i wszelkich zaklécen, ktére moga wystapi¢ podczas pomiaru. Wskazane zatem jest zasto-
sowanie odpowiedniego uktadu elektronicznego, ktére bedzie w stanie ,,symulowaé¢” prace
w rezimie tunelowym mikroskopu STM. Pomaga to odseparowaé sie od wszelkich zakto-
cen, ktére moga wystapi¢ podczas pomiaru (dryf, drgania mechaniczne czy tez niestabilne
ztacze tunelowe) oraz pozwala na dokonanie pomiaréw w stabilnych warunkach. Stosowna
konstrukcje symulatora zlacza tunelowego (ang. tunneling junction simulation environ-
ment, TJSE) zaproponowal T. Wutscher i in. [182]. Zostala ona zaprezentowana podczas
testowania regulatora PID w mikroskopie STM. Wykorzystano w niej niskopojemnosciowa
diode pn symulujaca ztacze tunelowe. TJSE w rzeczywistosci pozwalal na obserwacje
zachowania wylacznie elektroniki pomiarowej bez uwzglednienia ewentualnego wplywu
czynnikéw zewnetrznych, np. wystapienie rezonansu wlasnego skanera piezoelektrycznego.
T. Wutscher i in. jedynie sugerowali, by w tym celu zastosowa¢ uktad LC bez podania sto-
sownej analizy. Brak takiej analizy uzupekil autor rozprawy we wspdlpracy z dr. hab.

inz. Tomaszem Piaseckim i in. [183].

Dioda pélprzewodnikowa jako symulator zlgcza tunelowego
Réwnanie 3.17 wskazuje, ze prad tunelowy It plynacy przez ostrze mikroskopu STM
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znajdujacego sie w danym punkcie nad skanowanym obszarem, przy stalym napieciu
polaryzujacym prébke Ut zalezy eksponencjalnie od odlegtosci s ostrze—skanowana po-
wierzchnia. Charakterystyke [-U diody pélprzewodnikowej mozna natomiast opisaé:

elU eU
I=15 | enkoT —1 | =15 .enkT (3.31)

gdzie U to napiecie na diodzie w kierunku przewodzenia, I prad nasycenia diody, n wsp6t-
czynnik doskonatosci diody, kj stala Boltzmana, T temperatura, a e tadunek elektronu.

W celu prawidtowej symulacji zaleznoéci pradu tunelowego w mikroskopie STM w funk-
cji odleglodci ostrze—badana powierzchnia za pomoca diody pétprzewodnikowej, wyrazenia
pod eksponentami w réwnaniach 3.19 i 3.31 musza by¢ réwne zatem:

U
— 2K\ = n(;bT (3.32)

Na podstawie réwnania 3.32 mozna zdefiniowaé¢ wspotczynnik skalujacy ksras wyrazony

wA/V:
s e

kstvm = —

U~ nkTAJ% (3.33)

W celu prawidtowej symulacji ztacza tunelowego, charakterystyka pradowo-napieciowa wy-
korzystywanej diody pdétprzewodnikowej powinna byé¢ eksponencjalna w zadanym punkcie
pracy (typowo 1 nA podczas pomiaréw za pomoca mikroskopu STM w ponizszej rozpra-
wie). Za pomoca zrédla mierzacego (ang. source measurement unit, SMU) Keithley 236
zarejestrowano charakterystyki I-U przykladowych diod pdlprzewodnikowych (rys. 3.60).
7 przedstawionych charakterystyk mozna zauwazy¢, ze ze wzgledu na zbyt wysoki prad
nasycenia, jak i ksztalt charakterystyki, diody pélprzewodnikowe ogdélnego przeznacze-
nia (1N4148 i 1N4007) nie sa odpowiednie do symulowania zlacza tunelowego. Z tego
powodu do dalszych eksperymentéw wykorzystano diode BAV45, ktorej prad nasyce-
nia wynosi 615,5 aA, a prady uplywu oraz pojemno$é¢ sa wystarczajaco niskie [181].
Napiecie w kierunku przewodzenia dla pradu rownego 1 nA wynosi 0,392 V, ktore de-
finiuje punkt pracy Up diody w TJSE. Za pomocg analizatora impedancji Agilent 4294A
(rys. 3.60) zmierzono charakterystyke C-V diody BAV45. Pomiar ten pozwolil na zde-
finiowanie pojemnosci diody w punkcie pracy i wysokos¢ bariery potencjalu zlacza V.
Rezystancja dynamiczna diody rqy w punkcie pracy zostala wyznaczona poprzez zréznicz-

kowanie 3.31
eU
1 1 nkT ——3.
Mg T Al e
dU

Wyznaczone parametry diody BAV45, zestawione w tab. 3.6, pozwolity zdefiniowaé

(3.34)

model wykorzystany do pdzniejszych symulacji w programie LT SPICE:
.model BAV45 D(Is=6.165E-16 N=1.0518 Cjo=1.28p Vj=0.5313).

Modelowanie skanera piezoelektrycznego w osi Z
Podczas budowy i eksploatacji skanera piezoelektrycznego pokazano, ze jest on elementem
sprezystym, wykazujacym wiele drgan wlasnych, ktére moga wplywaé na rejestrowane
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Rysunek 3.60: Charakterystyki I-U wybranych diod pétprzewodnikowych (linie ciagle) oraz cha-
rakterystyka C-V diody BAV45 (linia kreskowana) [183] [wspdlpraca dr hab. inz. Tomasz Piasecki.

Tablica 3.6: Parametry diody BAV45.

[S n kSTM Cj T V}
aA é pF  MSQ V
616,5 1,05618 -16,729 1,28 25,5 10,5313

widmo pradu tunelowego (rozdz. 3.4.6). Najnizszy rezonans skanera piezoelektrycznego
wynosi kilka kilohercéw (np. rys. 3.24). Rejestrujac widmo impedancyjne wykorzystywa-
nego aktuatora mozliwe jest wykonanie jego elektrycznego modelu réwnowaznego. Elek-
tryczny model rownowazny takiego aktuatora odpowiada réwnoleglemu polaczeniu gatezi
szeregowych elementéow RLC. W kazdym przypadku rezystancja R, odpowiada ttumie-
niu drgan, L, odpowiada bezwladnosci skanera i C), odpowiada sztywnosci [185]. Biorac
powyzsze pod uwage, uwzglednienie skanera piezoelektrycznego podczas modelowania sys-
temu mikroskopu STM jest wskazane.

W celu stworzenia modelu elektrycznego skanera piezoelektrycznego zmierzono jego
widmo impedancyjne za pomocg analizatora impedancji Agilent 4294 w pasmie czestotli-
wosci do 50 kHz (rys. 3.61). Rezonanse zarejestrowane w widmie pojemnosci urojonej od-
powiadaja drganiom wlasnym skonstruowanego aktuatora. Zidentyfikowano cztery gtéwne
rezonanse, totez elektryczny model rownowazny sktada si¢ z czterech réwnolegltych gatezi
RLC iréwnolegle potaczonego elementu stalofazowego CPEq (rys. 3.62). Wartosci elemen-
tow RLC wyznaczono z elektrycznego modelu réwnowaznego za pomocg oprogramowania
Scribner ZView, ktore wraz z odpowiadajgcymi im czestotliwosciami rezonansowymi za-
mieszczono w tab. 3.7.

Pomimo, ze amplituda rezonansu 1 byla relatywnie niewielka, zostala ona uwzgled-
niona w dalszym modelowaniu TJSE ze wzgledu na fakt, ze jej czestotliwosé lezata w pa-

Smie przenoszenia regulatora PID wykorzystywanego w uzytym mikroskopie STM.
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Rysunek 3.61: Zmierzone (kropki) i zamodelowane (czerwona linia) widmo pojemnosci urojonej

skanera piezoelektrycznego w osi Z wykorzystywanego w mikroskopie STM i zamodelowanego
w TJSE [wspélpraca dr inz. Daniel Kopiec, dr hab. inz. Tomasz Piasecki.
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Rysunek 3.62: Elektryczny model réwnowazny skanera piezoelektrycznego [wspélpraca dr hab. inz.
Tomasz Piasecki].

Tablica 3.7: Wartoéci elementéw z elektrycznego modelu rownowaznego skanera piezoelektrycznego
wraz z czestotliwosciami rezonansowymi uzyskane na podstawie charakterystyki z rys. 3.61.

nr R L C f
ko] [H]  [pF] (1]
908 782 1.07 5498
16,90 9,83 4.09 25100
17,50 1,12 13,50 40 988
721 1,30 880 47 109

=W N =

Projekt i test symulatora zlgcza tunelowego

Schemat ideowy zaprojektowanego TJSE przedstawiono na rys. 3.63. Napiecie wejéciowe
Uiy w TJSE jest napigciem podawanym na skaner piezoelektryczny pracujacy w osi
Z. W czasie konstruowania TJSE w mikroskopie STM wykorzystywano skaner piezo-
elektryczny, ktorego czulo$¢ w osi Z wynosita ~ kz = BOA/ V. Transmitancja H TJSE
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od wejscia do diody D; wynosila:

(3.35)

co w przy zastosowaniu diody BAV45 dalo: H = —1,793 % TJSE sklada sie z dwoch

Irodto szumow 1/f

Rysunek 3.63: Schemat uproszczony TJSE

gléwnych galezi. Gataz DC (Rs5, Cs, IC3) jest filtrem dolnoprzepustowym z czestotliwoscia
odciecia zdefiniowang przez Rs, C3, ktéra przenosi sygnaly DC i niskoczestotliwo$ciowe
od wejscia do diody, symulujac ztacze tunelowe.

Gataz RLC (gérna czesé rys. 3.63) jest odpowiedzialna za symulowanie wlasciwosci
mechanicznych skanera pracujacego w osi Z.

W skanerze piezoelektrycznym tadunek wygenerowany z powodu ruchu skanera jest
proporcjonalny do tego przemieszczenia. Aby to zamodelowaé¢ prad Irrc modelu ska-
nera piezoelektrycznego pracujacego w osi Z (L1, C1, Ry) jest catkowany (ICy, Ca, Ra)
i odwracany w fazie za pomocg wzmacniacza 1Cs. Ro zapobiega nasyceniu w czasie catko-
wania, jak i ogranicza pasmo przenoszenia. Aby zrownowazy¢ gatezie DC i RLC przyjeto
RoCy = R5C5. Jedli C1 = Cy = C) to transmitancja pomiedzy Ury i U; wynosi:

Uy Ry Ry

Ly =4 3.36
Un = Ry L0 — jwRC -1 (3.36)

co pozwala na modyfikacje Ry, L1 i C w taki sposéb, aby iloczyny Li1C i R;C pozosta-
waly bez zmian. Dzigki temu mozliwa jest zmiana wartosci elementéw RLC ze schematu
réwnowaznego skanera piezoelektrycznego, zwtaszcza indukcyjnosci, ktérych wartosci nie
sa powszechnie spotykane (tab. 3.7).

W TJSE, model RLC bazowal na rezonansie numer 1 (tab. 3.7, rys. 3.61), przy czym
warto$ci Ly i Ry zmniejszono, a C zwiekszono 95600 razy, co dato L1 =8.17 mH, C; =
Cy=102.3nF i R; =9.5 Q.

Aby prawidlowo symulowaé szum 1/f [186, 187] w ukladzie TJSE zawarto dodat-
kowe Zrédlo szuméw. Bylo to zrédlo szumu 1/f wykonane na bazie uktadu catkujacego
ulamkowego rzedu [188]. W mikroskopie STM zalezno$¢ 1/f jest utozsamiana z ogélna
charakterystyka mechanizmu tunelowania, pulapkowaniem pojedynczych elektronéw czy
tez lokalizacjami Andersona w materialach nieuporzadkowanych [136].
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Napiecia wyjsciowe z obu gatezi Uy i Uy wraz ze zréodlem szuméw dodano w sumatorze
bazujacym na ICy. Jego wzmocnienie ustalone jest na podstawie transmitancji H uktadu
TJSE — réwnanie (3.35).

Warto zaznaczy¢, ze pojemnosé diody Dy wplywa na prad wyjsciowy Ioyr w zakresie
wysokich czestotliwoéci. Kondensator Cy4 jest odpowiedzialny za dostarczenie catkowitej
transmitancji TJSE Hrjsp = ‘2[1)\/ z uwzglednieniem pojemnoéci C;. Aby osiggnac ten cel
C4 . Rg =C I r.

Do realizacji TJSE wykorzystano wzmacniacze operacyjne AD8510 charakteryzujace
sie niskim napieciem offsetu, oraz niewielkim: wejSciowym pradem polaryzacji, szumem
wejéciowym napieciowym i szumem wejSciowym pradowym.

Dziatanie obwodu TJSE zostalo sprawdzone za pomoca miernika impedancji Solar-
tron 1280. Wyniki symulacji i pomiaréw zaprezentowano na rys. 3.64. Uzyskano zgodnosé

wyniku pomiaru rzeczywistego z symulacja.
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Rysunek 3.64: Symulowane (kropki) i zmierzone (linie) transmitancje galezi DC i RLC, jak i cal-
kowitej transkonduktancji w TJSE [wspélpraca dr hab. inz. Tomasz Piasecki].

Zastosowanie symulatora zlgcza tunelowego w skaningowym mikroskopie
tunelowym
Za pomoca TJSE przetestowano dzialanie mikroskopu STM . Parametry regulatora PID
zostaly dobrane tak, aby uzyskaé jak najszybsze dzialanie systemu bez zadnych oscylacji.
Petle sprzezenia zwrotnego ustawiano na podstawie modulacji wartosci zadanej nateze-
nia pradu tunelowego, ktéra regulator PID mial utrzymywaé¢ (1 nA), a ktére zmieniano
o 500 pA. Przykladowy wynik odpowiednio ustawionego regulatora PID przedstawiono
na rys. 3.65. Typowe uzyskane czasy odpowiedzi systemu wynosilty 3—5 milisekund.
Dziatanie TJSE jako symulatora zlacza tunelowego przeprowadzono poprzez dokonanie

nastepujacych pomiarow:

o Pomiar rzeczywistego zlacza tunelowego w mikroskopie STM bez podtaczonego
TJSE (dalej oznaczane jako ,kontakt tunelowy”).
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Rysunek 3.65: Przykladowa odpowiedz regulatora PID (kanal 2) uzyskana za pomoca TJSE. Sygnal
uchybu PID przedstawiono na kanale 3 [badania wtasne].

o TJSE podtaczone do mikroskopu STM, ale bez podlaczonego toru RLC. Podtaczony
jest tylko tor DC wraz z dioda symulujaca kontakt tunelowy (dalej oznaczane jako
»TISE”).

o TJSE podlaczone do mikroskopu STM wraz z podlaczonym torem RLC (dalej ozna-
czane jako ,TJSE-RLC?”).

o TJSE jak powyzej oraz dodanym zrédlem szumu 1/f (dalej oznaczane jako ,, TJSE-
RLC-Szum, konf. 17).

o TJSE jak powyzej, ale ze zwiekszona stala czasowa calkowania 7;7¢ (dalej oznaczone
jako , TJSE-RLC-Szum, konf. 27).

Gestosci  widmowe  szuméw  pradu  tunelowego  (zarejestrowane na  wyjsciu

przetwornika I/U) oraz wyjscie z regulatora PID zaprezentowano na rys. 3.66. Gesto$¢ wid-

mowga pradu z przetwornika I /U przeskalowano uwzgledniajac czynnik skalujacy k; = 1-10% V/A,

a gesto$¢ widmowa napiecia z regulatora PID przeskalowano z uwzglednieniem czutosci
skanera piezoelektrycznego w osi Z kp = 30 A/V 22 3000 pm/V. Zmierzona gestoéé¢ wid-
mowa wyjscia regulatora PID byta podobnego rzedu wielko$ci do podawanych przez J. A.
Stroscio czy T. Hitosugi [189, 190].

Wplyw rezonansu symulowanego przez uktad RLC na widmo regulatora PID, jak i sy-
mulowanego pradu tunelowego jest dobrze widoczne, poréwnujac pomiary 2 i 3. Przy
czestotliwosci 5 kHz widoczne sg rezonanse wynikajace z symulacji skanera piezoelektrycz-
nego. Nalezy zaznaczy¢, ze rezonanse moga by¢ mniej widoczne na wyjéciu regulatora PID
ze wzgledu na ograniczone pasmo przenoszenia petli sprzezenia zwrotnego (wstawka do wy-
kresu
na rys. 3.66).

W pomiarach 2 i 3 dno szuméw jest mniejsze, w poréwnaniu z rzeczywistym zlaczem tu-
nelowym (rys. 3.66). Zwiazane jest to z mniejszym szumem wlasnym TJSE oraz nie wyste-
powaniu zaktécen w symulacji, ktére mozna obserwowaé w rezimie tunelowym. Ze wzgledu
na powyzsze doktadne odwzorowanie i przetestowanie osprzetu mikroskopu STM i przewi-
dzenie jego dzialania w warunkach rzeczywistych wymaga dotaczenia do TJSE
dodatkowego zrédla szuméw.

Dodanie zrédta szumu 1/f do TJSE spowodowalo podwyzszenie poziomu szumu nisko-
czestotliwoSciowego oraz uczynito uktad TJSE bardziej odpowiadajacym uktadowi rzeczy-
wistemu. Lepsza zgodno$é symulowanej gesto$ci widmowej szumow z pomiarem w rzeczywi-

stym kontakcie tunelowym potwierdza obserwacje szumu 1/f w zlaczu tunelowym przez
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Rysunek 3.66: Gestos¢ widmowa pradu tunelowego (gléwny wykres) oraz gestosé widmowa wyj-
$cia z regulatora PID (wstawka) z mikroskopu STM oraz symulowanego systemu TJSE [badania
wlasne].

R. Méllera i S. Sugite [186, 187].

Przetestowano réwniez wplyw ustawien regulatora PID na wielko$¢ rezonansu obser-
wowanego w widmie gestosci (pomiary 4 i 5). Wzrost wartosci 7rr¢c powodowal wzrost
gestoéci widmowej szuméw w zakresie niskich czestotliwodci oraz zmniejszal wielko$¢ re-

zonansu na wyjsciu regulatora PID.

Podsumowujac, uzyskano satysfakcjonujaca zgodno$é¢ widma TJSE z widmem pradu
tunelowego. Uzyskanie pelnej zgodnosci z rzeczywistym zlaczem tunelowym wymagaé
moze uwzglednienia innych czynnikéw zwigzanych ze skanowaniem za pomocg mikroskopu
STM, ktére pominieto podczas analizy. Konieczne moze byé na przykilad wykorzystanie
innego zrédla szuméw, anizeli zrédla szuméw 1/f. Uzyskane wyniki jednak potwierdzaja
stusznosé obranych metod symulacji mechaniki mikroskopu STM, jak i ztacza tunelowego
w poréwnaniu do pracy T. Wutschera i in. [182]. Praca T. Wutschera i in. nie opisy-
wala, w jaki sposéb poprawnie modelowaé¢ wplyw mechaniki skanera piezoelektrycznego
na prace mikroskopu STM. Nie odnotowali réwniez, ze symulacja skanera piezoelektrycz-
nego wymagaé¢ moze zastosowania elementéw elektronicznych niepraktycznych w uzyciu
w codziennej pracy (np. duze indukcyjnosci). Autor niniejszej rozprawy i in. jako pierwsi
powyzszy problem odnotowali, jak i pokazali, Ze mozna go rozwiazaé poprzez odpowied-
nie przeskalowanie stosowanych indukcyjnosci i pojemnosci. Pokazano réwniez, ze w celu
oceny dziatania STM z zastosowaniem symulatora zlacza tunelowego wskazane jest mode-
lowanie komponentéw mechanicznych mikroskopu, ktére moze mie¢ réwniez zastosowanie
w innych systemach SPM. Zaprezentowany sposéb charakteryzacji moze byé¢ stosowany

powszechnie w opisie metrologicznym narzedzia, jakim jest mikroskop STM.
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3.4.22 Przeglad badan grafenowych przyrzadéw nanoelektromechanicz-
nych z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu tunelowego

Rozwazajac zastosowanie mikroskopu STM konstrukcji wtasnej pracujacego w warunkach
normalnych, wskazane jest osadzenie jego mozliwosci i zastosowania posrod dotychczaso-
wych doniesien literaturowych. Tym bardziej jest to istotne z punktu widzenia zalozonego
zadania, tj. rejestracji ksztaltu membran i oddzialywan membrana-ostrze pomiarowe (row-
niez w skali atomowej) za pomoca mikroskopu STM. Zapytanie w bazie Scopus ,,Graphene
Scanning Tunnelling Microscopy”, zaleznie od przeszukiwanych kryteriéow, zwraca od okoto
1800 do 15500 wynikéw. Nalezy mieé jednak na uwadze, ze sposrdd tej liczby znajduja
sie artykuly przegladowe na temat innych materiatéw 2D, symulacyjne badz wykorzystu-
jace inne techniki pomiarowe. Tego typu prace niekoniecznie wiazalyby sie z badaniami
GNEMS z wykorzystaniem mikroskopu STM. Wskazuja natomiast uzycie mikroskopu
STM w badaniach materialéw (na przyktad grafenu) w przyrzadach klasy NEMS.

Nalezy zaznaczyé, ze mikroskop STM jest dosé powszechnie wykorzystywany w od-
niesieniu do badan wzrostu grafenu, przykladowo na SiC [191-193]. Tak samo czesto
spotykane sa artykuly, gdzie badany jest grafen (réwniez w polaczeniu z innymi ma-
terialami 2D) [194-196]. Zdecydowanie mniej powszechne wydaja sie badania grafenu
wykonywane za pomoca mikroskopii tunelowej na membranach badZ tez zwiazane z ba-
daniami wtadciwosci mechanicznych tego materiatu. W ponizszym opisie pominiety zostat
tak zwany , pseudo-swobodny” (ang. quasi-freestanding) grafen, ktéry powstaje m.in. pod-
czas sublimacji SiC [197]. Struktury takie nie sa duze, zaréwno pod wzgledem wymiaréw
przestrzennych, jak i swojej glebokoéci. Z tego powodu nie byly obiektem szerszych zain-

teresowan autora rozprawy.

Przytoczone nizej doniesienia naukowe mozna pogrupowac ze wzgledu na warunki sro-
dowiskowe przeprowadzanych badan, rodzaj analizowanego ,urzadzenia”, czy tez rodzaj
przedstawionych obrazéw mikroskopowych. Badania za pomoca STM przeprowadzano
glownie w niskiej temperaturze i prézni lub tez w proézni w temperaturze otoczenia.
Zdecydowanie rzadziej mialo to miejsce w wypadku badan prowadzonych w powietrzu.
Przewaznie analizowano grafen umieszczony na siatce TEM, a wiec trudno tu moéwié
o urzadzeniu. Z punktu widzenia ponizszej rozprawy istotnym jest rowniez to, czy zo-

brazowano strukture atomows grafenu.

Jako pierwsi pomiary STM na membranie grafenowej zglosili do publikacji R. Zan
iin. [198]. Przeprowadzili oni badania grafenu CVD przetransferowanego na siatke TEM.
Pokazali gltéwnie mozliwosé zobrazowania struktury atomowej membrany oraz jej znie-
ksztalcenia w skali nanometrowej. N. N. Klimov i in. obserwowali, jak i symulowali od-
ksztalcenia membrany grafenowej (eksfoliowanej z HOPG na SiO3) wywolane polem
elektrostatycznym poprzez przylozenie napiecia do elektrody bramki urzadzenia [199].
Zauwazyli réwniez, ze spektroskopia tunelowa membrany grafenowej wyglada odmiennie
w poréwnaniu do grafenu swobodnie lezacego na podlozu. W podanej pracy pokazano
rowniez strukture atomowa takiej membrany. Prace te kontynuowali S. Zhu i in. Do-
konali préby wyjaénienia zjawisk elektromechanicznych zachodzacych bezposrednio pod
ostrzem [200]. Stwierdzili, ze pod wplywem naprezen wywolanych przyciaganiem mem-

brany do ostrza i deformacjami wywolanymi polem elektrostatycznym bramki moga



3.4 SKANINGOWY MIKROSKOP TUNELOWY ... 125

prowadzi¢ do powstawania pseudopola magnetycznego. Réwnolegle do badan N. N. Kli-
mova, P. Xu i in. przeprowadzali spektroskopie tunelows przy stalym pradzie na grafenie
eksfoliowanym na miedziana siatke TEM [201]. Dokonali poréwnania odksztalcenia gra-
fenu osadzonego na miedzi, HOPG i na membranie. Na membranie kwadratowej o boku
7,5 um zaobserwowali odksztalcenia dochodzace do 30 nm. Dodatkowo, obraz w skali ato-
mowej wykazywal duzo wigksza zmiane wysokosci na membranie w poréwnaniu do grafenu
osadzonego na podtozu. Sita elektrostatyczna, ktora przycigga membrane wedtug autoréw
zmieniala sie zaleznie od tego, czy ostrze znajduje sie bezposrednio nad atomem struktury
krystalicznej, czy nie. Miataby ona wynosié¢ 0,25 nN bezpoérednio nad atomem oraz 0,15 nN
pomiedzy atomami sieci krystalicznej w grafenie. Xu i in. kontynuowali badania z wy-
korzystaniem membran grafenowych [202-2041]. Zaprezentowali proces wzbudzania drgan
o r6znej amplitudzie (do okolo 20 nm) i czestotliwosci (do okoto 200 Hz) w membranach
kwadratowych o boku 7,5 um za pomoca STM [202], przeanalizowali spos6b odksztalcania
sie membrany grafenowej pod wplywem réznych napie¢ polaryzujacych prébke, jak i réz-
nych pradéw tunelowych [203]. Nastepnie przedstawili proces funkcjonalizacji membran
grafenowych za pomoca samoorganizujacych sie nanoczastek platynowych [204].

Prace R. Zana [198], N. N. Klimova [199] i P. Xu [201] ukazuja ,klasyczny wyscig”
o pierwszenstwo dokonan naukowych, zwlaszcza w kontekscie czasu opublikowania prac.
Praca Zana zostata zgloszona jako pierwsza, przy czym najszybciej dostepna online byta
praca P. Xu (ostatnia zgloszona z wyzej wymienionych). Z tego ,wyscigu zwyciezca” okazal
sie jednak N. N. Klimov, ktorego praca opublikowana jako trzecia trafita do ,najsilniejszego
pisma” i dotychczas zyskala najwiecej cytowan (Klimov 170, Zan 53 i Xu 50 na czas
przygotowania powyzszego opracowania).

X. Zhao i in. potozyli grafen CVD na nanokolumnach, dzieki czemu otrzymano gra-
fen zawieszony [205]. Nie tworzyl on membrany, jednak pozwolil zaobserwowaé strukture
atomowa w STM w warunkach niskiej temperatury i ultrawysokiej prézni, jak i wykazaé
zmiane ksztaltu stozka Diraca pod wplywem odziatywan elektron-elektron. R. Breitwieser
iin. rowniez za pomoca spektroskopii tunelowej przy stalym pradzie rejestrowali odksztal-
cenie w osi Z w funkcji napiecia przylozonego do prébki [206,207]. Membrana grafenowa
(grafen CVD transferowany na podloze TEM) ulegata odksztalceniu az do okreslonego
napiecia przyltozonego do probki, powyzej ktorego to odksztalcenie ustawalo. Ponadto
podczas rozciggania probki pojawialy sie zaburzenia powierzchni grafenu, ktérych nie re-
jestrowano przy rozciggnieciu poczatkowym, jak i krancowym.

B. Uder i in. w swej pracy przyjeli inny cel badan membran grafenowych w poréwnaniu
do wezesniej przedstawionych prac [20%]. Skupili sie oni na sposobie obrazowania grafenu
CVD na siatkach TEM w polach skanowania rzedu pojedynczych mikrometrow. W takiej
skali szybkie obrazowanie membran grafenowych moze byé¢ dos¢ klopotliwe ze wzgledu
na wzbudzanie sie regulatora PID (co momentami do$wiadczal réwniez autor rozprawy).
W efekcie uzyskuje sie obraz nie odpowiadajacy rzeczywistemu wygladowi membrany.
Udato im sie¢ zmierzy¢ membrane w duzym polu poprzez odpowiednie przyspieszenie regu-
latora PID i zmniejszenie pradu tunelowego, przy ktérym przeprowadzano pomiar. B. Uder
i in. kontynuowali badania mebran stosujac spektroskopie tunelowa przy stalym pradzie
tunelowym [209]. Wedlug ich oszacowan pole elektrostatyczne oddzialujace na membrane
z silg 0,5 nN bylo w stanie ugia¢ membrane az do 70 nm. K. V. Agrawal i in. prezentowali
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membrane grafenowa, ktéra miata stuzyé do separacji gazéw w urzadzeniu ich konstruk-
cji [210]. Dzialanie urzadzenia zostalo przetestowane z wykorzystaniem gazéw takich jak
H,, He, CHy, CO2, Kr i SFg. Za pomoca ozonu wykonali mikropory, przez ktére gaz mogt
sie przemieszczaé. Mikropory obrazowano za pomoca mikroskopu STM.

Wyzej wymienione badania wykonano zasadniczo w prézni, czesto réwniez w tem-
peraturach kriogenicznych. Sposréd nielicznych prac wykonanych w powietrzu wyréznié
nalezy F. R. Edera i in. [211]. Wykonali oni uktad dw6ch mikroskopéw STM, za pomoca
ktorych byli w stanie obserwowaé¢ membrane grafenowa z dwdéch stron — od spodu, jak
i od gory. Eksfoliowany grafen zostal przetozony na podloze z otworami przelotowymi.
Jedno ostrze STM stuzyto do manipulacji membrang grafenowsa, drugim ostrzem skano-
wano powierzchnie membrany. W eksperymentach tych wykorzystano komercyjna gtowice
mikroskopu STM firmy DME. Typowe napiecia polaryzacji probki wynosity 0,01 — 1,2 V,
a prad tunelowy 0,5 — 1,2 nA. Ksztalt odksztalconej membrany byt dobrze widoczny, nie-
mniej skali atomowej w podanych eksperymentach nie zaprezentowano. A. Palinkas i in.
nie badali membran w pelnym tego stowa znaczeniu [212]. Obserwowali oni grafen zawie-
szony nad mikrownekami powstalymi w warstwie zlota, zaréwno za pomoca mikroskopu
AFM, jak i STM. Przy nizszych napieciach polaryzujacych probke, rzedu 250 mV, mem-
brana grafenowa ulegata ugieciu pod ostrzem. Stosujac napiecie 1 V byla ona wypukta.
Na podstawie analiz poréwnawczych z AFM stwierdzili, ze ostrze STM przy nizszych na-
pieciach polaryzujacych prébke oddzialuje na membrane z wicksza sita, anizeli w sytuacji,
gdy napiecia polaryzujace sa wigksze.

7 przedstawionych powyzej doniesienn naukowych widaé¢, ze membrany grafenowe, choé¢
do$¢é juz poznane, praktycznie nie badano za pomocg mikroskopu STM w powietrzu. Ana-
liza przeprowadzona w prézni oraz niskiej temperaturze nie musi odzwierciedla¢ warunkéw
wrzeczywistych”, z ktorymi cztowiek spotyka sie na codzien. Mozna zatem postawicé teze, ze
badania przedstawione przez autora rozprawy stanowi¢ beda uzupelnienie biezacej wiedzy
na temat badan membran grafenowych w warunkach normalnych. Wedlug wiedzy au-
tora, takie badania do momentu rozpoczecia prac nad rozprawa nie byly przeprowadzane
w kraju.



3.5 MIKROSKOPIA SIt. ATOMOWYCH 127

3.5 Mikroskopia sit atomowych

3.5.1 Wprowadzenie

Zasadniczym ograniczeniem mikroskopii tunelowej oraz elektronowej jest mozliwosé po-
miaru przede wszystkim probek przewodzacych. W celu dokonania obserwacji preparatu
nieprzewodzacego nalezy go odpowiednio przygotowaé, np. poprzez napylenie cienkiej war-
stwy przewodnika. Podana preparatyka ingeruje w sama prébke, co oznacza, ze czes¢ detali
moze ulec zatarciu. W 1985 roku G. Binnig, C. Quate i C. Gerber zaproponowali, aby tuz
przed konicem igty mikroskopu STM umiesci¢ belke sprezysta jednostronnie zamocowana,
na koncu ktérej wytworzono ostrze pomiarowe (rys. 3.67) [110]. Ostrze to, zaleznie od od-
legtosci od prébki ulega sitom przyciagajacym badz sitom odpychajacym, co ostatecznie
powoduje ugiecie belki sprezystej. Zmiany ugiecia belki sprezystej rejestrowane sa jako
zmiany pradu tunelowego ptynacego miedzy belka sprezysta, a ostrzem mikroskopu STM.

Fig. 15.4. Detection of  cantilever

deflection by vacuum  tunneling. SAMPLE L$Y§:
(Binnig, Quate, and Gerber, 1986.) The 2-P27 \TEF1 / 72-P7T
cantilever with tip 1 is sandwiched jﬂ ST
between the sample tip 2, the tunneling A

tip. The deflection of the cantilever *°7 AEANGEE

changes the tunneling gap, and thus ihe |

mnneling corrent.  (Reproduced  from
Yamada et al., 1988, with permission.)

BASE

Rysunek 3.67: Budowa pierwszego mikroskopu AFM konstrukeji G. Binniga i in. [140].

Detekcja ugiecia belki sprezystej za pomoca igly mikroskopu STM byla historycznie
pierwsza metoda. W przeciagu lat opracowano inne metody detekcji ugiecia belki sprezy-
stej, takie jak:

e rezonansowe za pomoca STM [213];
o interferometryczne [214];

o optyczna detekcja ugiecia [215];

» piezorezystywna [210];

Najpowszechniej stosowana metoda jest optyczna detekcji ugiecia belki sprezystej. Au-
tor rozprawy w trakcie realizacji badan wykorzystywal mikroskop wykorzystujacy taka
metode detekcji. Na poczatkowym etapie pracy doktorskiej wykorzystywano mikroskop
AFM skonstruowany w ZN WEMIF PWr (rys. 3.68a). Nastepnie wykorzystywano mi-
kroskopy komercyjne (Veeco/Bruker Nanoman V z kontrolerem NanoScope V, rys. 3.68b
oraz Veeco/Bruker Multimode 8 z kontrolerem NanoScope V, rys. 3.68¢c). Ze wzgledu
na sposob dzialania mikroskopu AFM wyrézni¢ mozna dwa podstawowe tryby: statyczny,
gdzie sonda pomiarowa pozostaje w fizycznym kontakcie z prébka, oraz tryb dynamiczny,
gdzie sonda jest pobudzona do drgan mechanicznych (na czestotliwosci zblizonej do jej
rezonansu mechanicznego) tuz nad powierzchnia prébki. W trybie statycznym za miare
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TR &

(a) Mikroskop AFM (b) Veeco/Bruker (¢) Veeco/Bruker Multimode 8
skonstruowany Nanoman V
w ZN WEMiF PWr

Rysunek 3.68: Mikroskopy AFM, ktére wykorzystywano podczas badan grafenowych przetwornikéw
nanoelektromechanicznych. Rys. 3.68a mikroskop AFM skonstruowany w ZN WEMiF PWr przy
wspoludziale autora niniejszej rozprawy. Rys. 3.68b komercyjny mikroskop AFM Veeco/Bruker
Nanoman V. Rys. 3.68c komercyjny mikroskop AFM Veeco/Bruker Multimode 8.

oddzialywania ostrze-badana prébka wykorzystywane jest ugiecie sondy, natomiast w try-
bie dynamicznym miara oddzialywan ostrze-badana powierzchnia jest zmiana amplituda
drgan (czestotliwosci rezonansowej) sondy pomiarowej. Z punktu widzenia operatora,
do pomiaréw w mikroskopie AFM wykorzystywane jest ta sama aparatura, co w mikrosko-
pie STM. Zmienia sie glowica pomiarowa. W podstawowej konfiguracji mikroskop AFM
stuzy przede wszystkim do obserwacji ksztattu powierzchni, niemniej w trybie statycznym
mozliwa jest rejestracja sil tarcia, a w trybie dynamicznym tzw. sygnal przesuniecia fa-
zowego (przesuniecie fazowe miedzy sygnalem pobudzajacym sonde pomiarowa do drgan
mechanicznych, a sygnalem drgan belki mechanicznej odczytanej z fotodetektora) informu-
jacy o zmianie wlasciwosci powierzchni. Dodajac kolejne podzespoly do mikroskopu AFM,
mozna poszerzy¢ spektrum badan o wlasciwosci elektryczne, mechaniczne, termiczne czy
tez magnetyczne. W dalszej czedci rozprawy przedstawione zostana tryby pomiarowe wy-
korzystywane, jak i skonstruowane przez autora w trakcie badan GNEMS.

3.5.2 Tryby pomiarowe mikroskopii sit atomowych wykorzystywane w po-
miarach grafenowych przetwornikéw nanoelektromechanicznych

Statyczna mikroskopia sit atomowych z przewodzaca sonda

Mikroskopia AFM z sonda przewodzaca (ang. conductive atomic force microscopy,
C-AFM) jest poszerzeniem funkcjonalnosci mikroskopu AFM. Tryb ten wykorzystywany
jest do pomiaréw pradéw przeplywajacych od prébki do ostrza pomiarowego (badZ od-
wrotnie). Po raz pierwszy zostala zaproponowana przez M. P. Murrella i in. w pomiarach
wytrzymalosci tlenkéw bramkowych w 1993 roku [217]. W celu pomiaru natezenia ply-
nacego pradu nalezy przylozy¢ do probki napiecie polaryzujace, zastosowaé przewodzaca
sonde (zwykle jest to sonda krzemowa z pokryciem przewodzacym, np. Au, Ptlr, inny) oraz
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podlaczy¢ do sondy przetwornik prad-napiecie (I/U). Istotne jest, aby sonda zamocowana
w uchwycie byta odizolowana elektrycznie od glowicy pomiarowej. Konstrukcja przetwor-
nika I/U rzutuje na charakterystyke dzialania trybu C-AFM, przy czym wyr6zni¢ mozna
przetworniki:

e Liniowe — o liniowej charakterystyce przetwarzania.

o Logarytmiczne — o logarytmicznej charakterystyce przetwarzania. Posiada diode (lub

zesp6l diod) w sprzezeniu zwrotnym.

o Caltkujace — w uktadzie pracuje integrator, ktéry jest tadowany pradem przeptywa-
jacym przez ostrze.

Przetwornik liniowy stosowany w mikroskopie AFM konstrukcyjnie nie rézni sie od tego
wykorzystywanego w mikroskopie STM. Inne moze by¢ jedynie jego wzmocnienie. Nalezy
zauwazy¢, ze zaleznie od rodzaju uzytego przetwornika (liniowy /logarytmiczny) stosowany
tryb pomiarowy w mikroskopie AFM moze by¢ nieco odmienny. , Klasyczny” tryb C-AFM
jest realizowany za pomoca przetwornikéw liniowych. Ten sam przetwornik liniowy, ale
z rezystorem o wickszej rezystancji w sprzezeniu zwrotnym bedzie stosowany do pomiaru
pradu uplywu z cienkich tlenkéw (tzw. tryb TUNA wedlug nomenklatury firmy Bruker).
Przetwornik logarytmiczny jest stosowany mikroskopii skaningowej rezystancji rozproszo-
nej (ang. scanning spreading resistance microscopy, SSRM, podrozdzial 3.5.2).

Realizujac niniejsza rozprawe autor pracowal z trzema rodzajami przetwornikdw
I/U (rys. 3.69): liniowym, wykonanym przez autora rozprawy i stosowanym w mikroskopie
AFM skonstruowanym w ZN WEMiF PWr, linowym skonstruowanym we wspdtpracy z dr.
inz. Danielem Kopcem i zaadoptowanym do komercyjnego mikroskopu firmy Veeco/Bruker
oraz komercyjnym modutem z przetwornikiem logarytmicznym do mikroskopu firmy Ve-
eco/Bruker stuzacym do pomiaréw w trybie SSRM (ten przetwornik oméwiony zostanie
w nastepnym podrozdziale).

(a) Przetwornik liniowy I (b) Przetwornik liniowy II  (¢) Modul SSRM z przetworni-
kiem logarytmicznym.

Rysunek 3.69: Przetworniki I/U wykorzystywane przez autora rozprawy w trakcie badan struktur
grafenowych. Rys. 3.69a przetwornik liniowy skonstruowany przez autora rozprawy do mikroskopu
AFM wykonanego w ZN WEMiF PWr. Rys. 3.69b przetwornik liniowy skonstruowany we wspol-
pracy z dr. inz. Danielem Kopcem do mikroskopu Veeco/Bruker Nanoman V. Rys. 3.69¢ komercyjny
modut do pomiaréw w trybie SSRM pracujacy w oparciu o przetwornik logarytmiczny.

Pierwszym przetwornikiem I/U byl uklad konstrukcji wlasnej (rys. 3.69a), wykorzy-
stywany w trakcie realizacji pracy magisterskiej przez autora [13]. Zaleznie od uzytego
rezystora w sprzezeniu (precyzyjne rezystory szklane firmy Welwyn) ich wzmocnienie
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pradu wynosito 1-10° % (rezystor 100 M), wzmocnienie x10) lub tez 1-10!! % (rezy-
stor 10 G2, wzmocnienie x10). Ze wzgledu na duze wzmocnienie pradu w konstrukeji
z rezystorem 10 G2 uklad ten charakteryzowal sie duzym napieciem offsetu i przez to nie
byl na co dzien wykorzystywany. Uktad z rezystorem 100 M2 zastosowano w mikrosko-
pie AFM skonstruowanym w ZN WEMiF PWr do pomiaréw wlasciwosci grafenu CVD
na 6H-SiC [161].

Drugi przetwornik zaadaptowany =zostal do mikroskopu komercyjnego firmy
Veeco/Bruker (rys. 3.69b), a jego charakterystyka przetwarzania wynosita 1-107 % Dzieki
dodatkowemu stopniowi réznicowemu umozliwial on prace ze spolaryzowanym ostrzem.
Stosowany byl przy czesci badan membran grafenowych przedstawionych w rozdziale 4.2.

Skaningowa mikroskopia rezystancji rozproszonej
Podczas pomiaréw w trybie C-AFM operator mikroskopu otrzymuje informacje o prze-
wodnosci probki w postaci pradu pltynacego od prébki do ostrza (badZz odwrotnie, zaleznie
od polaryzacji prébki). Badajac jednorodne prébki otrzymuje sie czytelng mape plynacych
pradéw. W wypadku prébek niejednorodnych, gdzie rezystancja moze si¢ zmieniaé przynaj-
mniej o jeden rzad wielkosSci, analiza otrzymanych danych staje sie ktopotliwa. Korzystne
staje si¢ zastosowanie przetwornika I/U z przetwarzaniem logarytmicznym (rys. 3.69c).
,2Normalizujac” natezenie pradu plynace przez prébke i ostrze napieciem polaryzujacym
prébke, otrzymuje sie informacje odpowiadajaca tzw. rezystancji rozproszonej. Na tej zasa-
dzie opiera si¢ mikroskopia SSRM zaproponowanej przez C. Shafai [218] i P. De Wolfa [219].

Schemat uktadu SSRM wykorzystanego w trakcie badan GNEMS i jego charakte-
rystyke przetwarzania przedstawiono na rys. 3.70. Na rys. 3.70a pokazano schemat elek-
tryczny, a na rys. 3.70b jego charakterystyke przetwarzania. Napiecie Uy na wyjsciu stopnia
logarytmujacego dane jest zaleznoscia:

ky-T

I
Vo=~~~ zn<II”) (3.37)

gdzie kp to stala Boltzmana, T to temperatura w Kelwinach, e to tadunek elementarny,
I, to prad wejsciowy, a I to prad nasycenia diody. Przeciwsobne polaczenie diod umoz-
liwia prace uktadu zaréwno z dodatnimi, jak i ujemnymi natezeniami pradéw. Logarytm
pradu wejsciowego I;, jest odejmowany od logarytmu pradu wymuszonego napieciem po-
laryzujacym probke U,y i przeptywajacym przez rezystor o rezystancji 1 M€, Iprq,

a nastepnie wzmocniony 10 razy. Zatem:
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Wzmacniacz na wyjsciu uktadu stuzy do dopasowania podstawy logarytmu (przejscie z na-
turalnej na dziesigtna). W ten sposéb odpowiedz uktadu odpowiada zmierzonej rezystancji,
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Rysunek 3.70: Schemat dzialania logarytmicznego przetwornika I/U pracujacego w trybie SSRM
wykorzystywanego w mikroskopie komercyjnym Veeco/Bruker Nanoman V (rys. 3.70a) oraz jego
charakterystyka przetwarzania (rys. 3.70b). Charakterystyka przetwarzania wygenerowana na pod-
stawie noty do mikroskopu Veeco/Bruker [220] [wspélpraca dr inz. Daniel Kopiec].

zatem jest niezalezna od napiecia polaryzujacego probke. 0 V odpowiada rezystancji
1 MQ. Uklad ten stosowany byl przez autora podczas pomiaréw realizowanych do projektu
NANOHEAT, gdzie badano grafen swobodnie lezacy na podtozach takich jak AloOg, SiOo,
Ni czy Cu [221]. Uktad SSRM stosowano réwniez podczas badan GNEMS (rozdz. 4.2).

Mikroskopia sil z przewodzaca sonda w trybie stalego pradu [222]
Badania w trybie C-AFM w wersji podstawowej wymagaja uzycia stosunkowo prostych
uktaddéw elektronicznych. Konieczne jest przylozenie napiecia polaryzujacego prébke oraz

dolaczenie przetwornika I/U. Prostota ta moze by¢ jednak okupiona ryzykiem. Podczas
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przeplywu zbyt duzego natezenia pradu moze doj$¢ do uszkodzenia analizowanego ma-
terialu. Przewaznie, w celu zapobiezenia takiej sytuacji, stosuje sie rezystor podiaczony
szeregowo z probka i ograniczajacy maksymalny plynacy prad. To proste zabezpieczenie
z jednej strony degraduje wlasciwosci przetwornika I/U oraz nie w pelni eliminuje ryzyko
uszkodzenia ostrza lub powierzchni. Aby zminimalizowa¢ ryzyko wystapienia powyzszej
sytuacji, mikroskop AFM mozna wyposazy¢ w dodatkowy regulator PID, ktéry odpowie-
dzialny jest za to, aby natezenie pradu ptynacego przez prébke byto na stalym, z gory
okre$lonym poziomie (ang. constant current conductive atomic force microscopy, stalo-
pradowy mikroskop sil atomowych z przewodzaca sonda, CC-CAFM) [222]. Oznacza to,
ze regulator PID jest uktadem polaryzujacym prébke napieciem zaleznym od lokalnego
stanu prébki. Schemat blokowy mikroskopu CC-CAFM przedstawiono na rys. 3.72 [222].
W poréwnaniu do klasycznej konstrukeji mikroskopu AFM jedynie dodano drugi regula-

tor PID. Zadajnik napiecia oraz przetwornik 1/U sa tozsame wykorzystywanymi w trybie
C-AFM.

PC
Sterownik
/U STM/AFM
é Duegtieekct;jaa Fotodetektor
Silnik liniowy | & l j PID,
HV / PID

ARMScope |
Sterownik
STM/AFM

Rysunek 3.71: Budowa stalopradowego mikroskopu sil atomowych z przewodzaca sonda [222].
W poréwnaniu do konwencjonalnego uktadu C-AFM zastosowano regulator PID stuzacy do pola-
ryzacji probki zamiast zrédla napiecia statego.

Na rys. 3.72a zaprezentowano przykladowy efekt niepozadany, ktéry mozna zareje-
strowaé¢ podczas pomiaréw w trybie C-AFM — modyfikacja powierzchni tlenku HfOy (gru-
bosé tlenku 1,5 nm) spowodowana byla polaryzacja powierzchni zbyt duzym napieciem.
Ze wzgledu na duze natezenie pola elektrycznego jony tlenu pochodzace z warstwy wody
obecnej na powierzchni reaguja z powierzchnia tlenku, tworzac w efekcie widoczne struk-
tury. Na rys. 3.72b, 3.72¢, 3.72d i 3.72d pokazano spos6b pomiaru w trybie CC-CAFM.
Badajac HOPG w trybie CC-CAFM (rys. 3.72b) ustawiono, aby prad plynacy przez
prébke wynosil 5 nA. Prad ten (rys. 3.72c) jest praktycznie staly na calej skanowanej
powierzchni. Wyjatek stanowia krawedzie warstw grafenowych. Zmiany plynacego pradu
wynosily pojedyncze nanoampery (obszary I i IT). Utrzymanie stalego natezenia pradu
wigzalo sie jednak z duza dynamika zmian napiecia polaryzujacego ostrze, co pokazuje
obraz z rys 3.72d. Zarejestrowany obraz jest niejednolity, a napiecie osiaga zaréwno nie-

wielkie wartosci (widoczna ujemna warto$¢ moze wynikaé z napieé offsetu wzmacniaczy
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11,90 pm
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11,90 um
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Rysunek 3.72: Przyktad pomiaru w trybie CC-CAFM. Rys. 3.72a utlenianie HfO2 podczas pomiaru
w trybie C-AFM, rys. 3.72b topografia powierzchni HOPG, rys. 3.72¢ prad ptynacy przez prébke
do ostrza, rys. 3.72d napiecie polaryzujace probke — wyjscie regulatora PID [badania wlasne].

operacyjnych), jak i bardzo duze (10 V). W wypadku natezenia pradu zarejestrowanego
w trybie C-AFM takie zjawisko jest typowe (co zostanie pokazane w rozdz. 4.2)

Mikroskopia sit z sondg Kelwina

Mikroskopia sit z sonda Kelwina umozliwia pomiar kontaktowej réznicy potencjatéw
(ang. contact potential difference, CPD) oraz oszacowanie pracy wyjscia analizowanego
materiatu. Technika ta po raz pierwszy zostala zaprezentowana przez M. Nonnenmachera
iin. w 1991 roku [223]. Jej zasada dzialania opiera si¢ na metodzie Kelwina, gdzie zasto-
sowano wibrujace elektrody kondensatora do pomiaréw CPD [224]. CPD, Ucpp, definiuje
sie nastepujaco:

Ucpp = 2 - s (3.39)

gdzie ¢ 1 ¢ sg odpowiednio pracami wyjécia prébki i sondy mikroskopu AFM, a e oznacza
ladunek elementarny [225].

Pomiaréw KPFM dokonano za pomoca komercyjnego mikroskopu NanoMan VS z kon-
trolerem NanoScope V firmy Veeco (obecnie Bruker). Obrazy KPFM rejestrowane byly
z zastosowaniem trybu, w ktérym kazda linia pomiarowa byla skanowana dwa razy [220].
Podczas pierwszego pomiaru linii rejestrowany byl obraz topografii powierzchni. Podczas
drugiego pomiaru tej samej linii podnoszono ostrze na zadana wysoko$é wzgledem probki,
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po czym rejestrowano warto$¢ kontaktowej réznicy potencjatow. Obrazy topografii i CPD
mierzono na tej samej czestotliwosci rezonansowej sondy.

Aby oszacowaé prace wyjscia badanego materiatu (przyktadowo warstw grafenowych)
konieczna jest znajomos¢ doktadnej pracy wyjscia stosowanych sond pomiarowych. Z tego
powodu pomiar KPFM przeprowadzany jest w dwdch krokach:

o pomiar kalibracyjny ¢; z wykorzystaniem materiatu o znanej pracy wyjscia;
e pomiar CPD badanego materialu ze skalibrowang sonda mikroskopu AFM;

W pierwszym kroku dokonuje si¢ pomiaru Ucppeqr, ktérym jest CPD pomiedzy uzywana
sonda pomiarowa i materiatem o znanej pracy wyjscia. Do tego celu wykorzystano HOPG
(propGc = 4,6 £ 0,1 eV [227]). Wtedy:

Ucppea = 2 ; o (3.40)

wtedy
¢t =e€-Ucppeal + YHOPG (3.41)

gdzie p; oznacza prace wyjscia sondy pomiarowej. W drugim kroku (¢; jest znana) doko-
nuje si¢ pomiaru analizowanej probki. Na podstawie 3.39 i 3.41:

U Pt —Pgrafen

CPDgrafen — 7
Pgrafen = Pt —€- UCPDgrafen (342)
Pgrafen — €- UCPDcal +vnopg —e- UCPDgrafen

Pgrafen = YPHOPG t€- (UC’PDcal - UCPDg'rafen)

gdzie Ucppgrafen jest CPD pomiedzy grafenem a sonda pomiarowsq, a @grqfen jest praca
wyjscia grafenu.

Procedura kalibracyjna jest powtarzana za kazdym razem, gdy sonda pomiarowa jest
wymieniana. Wymiana sondy moze mie¢ miejsce z powodu przypadkowego kontaktu sondy
z badana powierzchnia. W takiej sytuacji mierzona praca wyjscia moze zmienié si¢ o okoto
0,1 eV. Z tego powodu dokladniejsze wyniki badan mozna uzyskaé, jesli pomiar mate-
riatlu o znanej pracy wyjsécia dokonuje sie jednoczesnie z pomiarem badanego materiatu
objetym tym samym obszarem skanowania (przykladowo w pracy [228] pomiar elektrody
z Au i grafenu). W do$wiadczeniach autora rozprawy taki pomiar nie byt mozliwy.

Wartosci CPD wyznaczano na podstawie dopasowania krzywa Gaussa do histogra-
méw CPD w kazdym z krokéw pomiarowych KPFM. Rozrzut wartosci CPD okreslano
na podstawie FWHM dopasowanej krzywej Gaussa.
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Zdolnos$¢ rozdzielcza pomiaru potencjalu w mikroskopie sit z sondg
Kelvina
7 uwagi na zastosowanie przez autora trybu STP w trakcie badan, warto poréwnaé naj-
mniejszy rozréznialny potencjal w trybie KPFM z mozliwosciami trybu STP. W mikrosko-
pie AFM wyréznié mozna nastepujace czynniki decydujace o mozliwoéciach pomiarowych,

zdolnoéci rozdzielczej, a w szczegdlnosci w trybie KPFM:
e ograniczenia fizyczne ukladu ostrze — belka;
e ograniczenia aparatury pomiarowej, mechaniki, elektroniki;

Pierwsze z wymienionych ograniczen decyduje o najmniejszej wartosci (w analizowanym
przypadku — kontaktowej réznicy potencjaléw), jaka moze zmierzy¢ system ,idealny”. Ko-
lejne z ograniczen pozwala jedynie zblizy¢ sie do systemu ,idealnego”.

Kazdy pomiar AFM w trybie dynamicznym jest ograniczony drganiami termicznymi
sondy pomiarowej. Najwigksze drgania termiczne (szum termiczny) obserwuje sie na tzw.
czestotliwosci rezonansowej, ktérej wielkos¢ zalezy m.in. od ksztaltu sondy, jej wymiaréw
czy tez materiatu, z ktorej zostala wykonana. Szum termiczny bedzie réwniez ograniczaé
pomiar potencjalu. Na podstawie zasady ekwipartycji energii amplitude drgan termicz-
2kgT

K
T — temperatura, k; — sztywnosé belki pomiarowej. Jednoczesnie sonde pomiarowa mikro-

nych sondy pomiarowej Ap wynosi: Ap= [229], gdzie kp — stala Boltzmana,
skopu AFM mozna modelowaé jako oscylator harmoniczny ttumiony o pulsacji w i dobroci

Q. Czas zaniku odpowiedzi sondy na pobudzenie definiowany jest wtedy jako 7p= —
Szum termiczny mozna potraktowaé jako ciagte pobudzenie sondy o okresie 7p. Usrednia-
nie szumu termicznego przy czestotliwosci w w czasie t mozna potraktowaé jako wykonanie

t

— niezaleznych pomiaréw zmiennej o Sredniokwadratowej amplitudzie Ap i éredniej 0.
D
Zatem wartos¢ éredniokwadratowa tych pomiaréw bedzie szumem [229]:

szT
R 2%5TQB
\/, \/E \/ o (3.43)

gdzie B = 1/t, pasmo pomiarowe szumu termicznego. Powyzsza warto$é ograniczaé bedzie

réwniez minimalna site ,,odczuwana” przez sonde pomiarowa. W pracach [214,223] podany
wzér rézni si¢ o czynnik 2 w liczniku (koncowa wartoéé jest wicksza /2 razy).

W trybie KPFM, gdy praca wyjscia z sondy nie jest réwna pracy wyjscia analizowanej
probki, pod wpltywem napiecia AC przyltozonego do sondy pomiarowej, na sonde oddziatuje
sita [223]:

R .
€0 UAC"‘UACUC’PDS'Ln(WLt)‘F

F= 1
dg 202,

(1 —cos(1—2wrt)) (3.44)
gdzie g to przenikalnos¢ prézni, Usc amplituda napiecia pobudzajacego, Ucpp — kon-
taktowa réznica potencjaléw, Ry — promien krzywizny sondy pomiarowej, dg; — odlegtosé
ostrza sondy pomiarowej od mierzonej probki. W wypadku pobudzenia na czestotliwosci
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rezonansowej sita ta wywola drgania sondy o amplitudzie [223]:

A=meoUacUcprp (QRt> (3.45)
kldst

ktore przyrownujac do wartoéci sredniej amplitudy szumu termicznego sondy pomiarowej
pozwola wyznaczy¢ najmniejszg mozliwa do zarejestrowania kontaktowa réznice potencja-

tow [223]:
U o QkBleB< 1 ><d3t>
CPD,min — WSQf 5OUAC R,
Podany wzér jest cytowany dalej w pracach [230-232]. Z powyzszej zaleznosci widaé,

ze ,idealna sonda pomiarowa” powinna charakteryzowaé sie:
o mala sztywnoscia;
e duza dobrocia;
o wysoka czestotliwoscia rezonansowa;

o jak najwiekszym promieniem krzywizny ostrza (ale to bedzie rzutowaé na prze-

strzenng zdolno$¢ rozdzielcza — pomiar topografii powierzchni);

Pomiar KPFM powinien by¢ przeprowadzony z mozliwie duzym napieciem U 4¢ i niewielka
odlegloscig sondy od badanej powierzchni. Pasmo B, na podstawie analizy literaturowej,
jest definiowane w odniesieniu do szybkosci skanowania jednej linii pomiarowej (np. 1 Hz).

Wyznaczenie zdolnosci rozdzielczej pomiaru potencjalu w mikroskopii
sit z sondg Kelvina
Wyznaczenie zdolnosci rozdzielczej pomiaru potencjatu w mikroskopie KPFM, pomijajac
ograniczenia elektroniki i mechaniki mikroskopu, sprowadza si¢ do wyznaczenia para-
metréw charakterystycznych sondy pomiarowej (sztywnosé, dobroé, czestotliwo$é rezo-
nansowa). W wypadku ZN WEMiF PWr pomiaru takiego mozna dokonaé¢ za pomoca
oprogramowania komercyjnego dostarczanego do mikroskopé6w AFM (Veeco Nanoman V,
Veeco MultiMode 8; oba mikroskopy wyposazone sa w sterownik Nanoscope V; Oprogra-
mowanie NanoScope 7.3/9.1) badZ tez oprogramowania wlasnego przystosowanego
do wibrometru laserowego SIOS MessTechnik SP-S series.

W dalszej czesci rozprawy poréwnano obie techniki pomiarowe. Dla mikroskopu AFM
wykorzystano Veeco MultiMode 8 i oprogramowanie NanoScope 9.1 stosujac nastepujaca
procedure:

e Wyznaczenie czultosci ugieciowej fotodetektora gtowicy mikroskopowej. Do tego celu
wykorzystano podtoze krzemowe z 300 nm warstwa SiO2 na powierzchni.

e Rejestracja szumu termicznego sondy pomiarowe;j.

o Wyznaczenie czestotliwosci rezonansowej oraz sztywnosci na podstawie widma szumu

termicznego (z zastosowaniem dopasowania Lorentza).

e Wyznaczenie dobroci belki — funkcja ,,auto tune” -> ,,compute Q.
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Powyzsza procedure powtorzono 3 krotnie dla losowo wybranej sondy pomiarowej. Z zebra-
nych wynikéw wyznaczono warto$¢ srednia. Dla wibrometru laserowego SIOS rejestrowano
widmo drgan termicznych sondy. Program sterujacy wibrometrem cyklicznie wyznacza pa-
rametry mechaniczne badanej sondy na podstawie usrednianego widma drgan termicznych.
Widmo usredniano az do uzyskania zbieznosci wyznaczanych parametréw mechanicznych.

Przewodzace sondy pomiarowe stosowane w trybie KPFM w praktyce laboratoryjnej
w Zaktadzie Nanometrologii, ich parametry fabryczne, oraz wyznaczone parametry rze-
czywiste wraz z teoretycznym minimalnym potencjalem mozliwy do obserwacji zestawiono
w tab. 3.8:

Tablica 3.8: Parametry sond pomiarowych stosowanych do pomiaréw KPFM wraz z wyznaczonym

minimalnym wykrywalnym potencjatem.

parametr / sonda PPP-EFM Multi75E-G PPP-NCLPt PFQNE-AI
dostawca Nanosensors Budget Sensors | Nanosensors Bruker
grubo$é [um] 3 3 7 0,3 £ 0,05
dlugosé [um] 225 £ 10 225 £ 10 225 £ 10 42 + 3
szerokosé [um] 28 £ 7,5 28 £ 5 38+ 75 40 + 3
]
é f, [kHz) 45 - 115 60 - 90 146 - 246 200 - 400
Q
3 k; [N/m] 0,5-9,5 1-7 21 - 98 0,4-1,2
<]
& wysoko$é ostrza [pm] 10-15 17 10- 15 2,5-8
Q
_<§ promient krzywizny | <25 <25 <25 5(nom.) -12
ostrza [nm|]
pokrycie Sondy CI‘/PtII‘E) CI‘/Pt CI‘/PtII‘E) E;‘;:;n‘]edn(ﬂlty
czuto$¢ ugieciowa de- | 48,85 56,37 52,45 10,68
° tektora [nm/V]
=
§ f, [kHz) 69747 67795 167270 336917
3
i'g g k; [N/m] 3,65 3,47 58,80 1,31 *
=S¢ [ Q 243 185 521 830 **
85 ;
g2 2 temperatura pomiaru 21
g B 5 [ C]
38~
agsl
minimalny wykrywany | 1,41 1,60 2,50 1,04 (Q=830)
potencjal [mV] *** 2,45 (Q=150)
° f, [kHz) 69952 67943 164637 339654
&~
8§38 | ki [N/m] 3,65 3,42 52,07 1,28 *
£ g 215 207 557 70
.2
& g temperatura pomiaru 27
> N o
g | rd
g .8
g % minimalny wykrywany | 1,50 1,50 2,29 3,53
23 potencjal [mV] ***
*Wartos$é wykraczajaca poza dane katalogowe, niemniej zblizona do nich.
**Warto$é mocno nieoczekiwana — na Veeco Nanoman cigzko bylo uzyskaé wartoéci wigksze niz
150. Mozna to tlumaczyé sposobem montazu sondy oraz czulsza elektronika w przypadku Veeco
. Multimode. Nalezy zaznaczy¢, ze pik rezonansowy podczas powyzszych testéw byl zdecydowanie
o0 bardziej widoczny w systemie Multimode V, niz bylo to obserwowane w systemie Nanoman V.
% Minimalny obserwowalny potencjatl wyznaczony zostal dla wartosci 830 i 150.
***Za odleglo$é ostrze pomiarowe — badana powierzchnia przyjeto 50 nm. Pasmo pomiarowe przy-
jeto za 1 Hz, Vac przyjeto 1,2 V.

Dodatkowo zarejestrowano ksztalt sond pomiarowych za pomoca mikroskopu FIB/SEM
(ang. focused ion beam, zogniskowana wiazka jonéw, FIB) Helios NanoLab 600i bedacego
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na wyposazeniu ZN WEMiF PWr (wspélpraca z mgr. inz. Piotrem Kunickim). W wypadku
sond PPP-NCLPt i Multi75E-G przedstawiono sondy po pomiarze KPFM po przypadko-
wym kontakcie z analizowana powierzchnia. Na podstawie wynikéw zebranych w tab. 3.73

H arr | mag @ | dwell
2.00 KV | 43pA | 500x | 100 ns

(¢) PPP-NCLPt (d) PFQNE-Al

Rysunek 3.73: Przyktady sond pomiarowych stosowanych w trybie KPFM w laboratoriach ZN WE-
MiF PWr [wspélpraca mgr inz. Piotr Kunicki].

mozna zauwazy¢, ze sondy o podobnych wymiarach, a wigc charakteryzujacych sie zblizona
czestotliwoscia rezonansowa (f, ~ 70 kHz), maja podobne parametry charakterystyczne.
W systemie Veeco Multimode 8 teoretycznie najmniejszy mozliwy do zmierzenia poten-
cjal za pomoca testowanych sond wynosi okoto 1 mV. Moze on zostaé¢ zaobserwowany
za pomocyg sondy PFQNE-AL, niemniej jesli wzia¢ pod uwage warto$é¢ dobroci na co
dzien obserwowana w innym systemie, bedzie to sonda PPP-EFM. Nalezy zaznaczy¢,
ze powyzsza procedura powinna zosta¢ wykonana oddzielnie dla kazdego mikroskopu. Po-
réwnujac dane uzyskane réznymi metodami pomiarowymi (mikroskop AFM wraz z komer-
cyjnym oprogramowaniem oraz wibrometr laserowy SIOS i dedykowane oprogramowanie
ZN WEMiF PWr) mozna stwierdzié¢, ze uzyskano zblizone wyniki (poza dobrocia). Wiek-
szy rozrzut w uzyskanych wynikach zauwazono dla sondy PFQNE-AL co jest spowodowane
sposobem pomiaru szumu termicznego w oprogramowaniu komercyjnego mikroskopu AFM.
Zmnaczna rozbieznosé uzyskanych dobroci jest zwiazana z metoda pomiaru w mikroskopie
oraz wibrometrze. Dla mikroskopu AFM dobroé jest liczona na podstawie analizy piku
rezonansowego, ale sondy pobudzonej mechaniczne do drgan -— drgania wlasne piezostosu
pobudzajacego sonde do drgan moga konstruktywnie badz tez destruktywnie wplywacé
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na rezonans sondy. W wypadku wibrometru dobro¢ byla mierzona bezposrednio z szumu
termicznego.

Podczas pomiaru KPFM niematy wplyw na uzyskany wynik moze mie¢ nie tylko mi-
nimalny mozliwy do zaobserwowania potencjal, lecz rowniez zdolnos¢ przestrzenna sondy
pomiarowej. Efekt ten pokazano na rys. 3.74. Zalezy on od promienia krzywizny ostrza,
a ten jest najmniejszy w wypadku sondy PFQNE-AL

-0,51V
-0,52
-0,53
-0,54
-0,55
-0,56
-0,57
-0,58
-0,59
-0,60
-0,62

e )

(c) PPP-EFM topografia (d) PPP-EFM CPD

Rysunek 3.74: Przykitad pomiaréw KPFM uzyskanych sondami o réznym promieniu krzywizny
ostrza pomiarowego. Pomimo mniejszej, teoretycznej rozdzielczosci pomiaru KPFM sondy PFQNE-
Al (typowy promien krzywizny ostrza 5 nm), otrzymane obrazy wydaja sie jako$ciowo lepsze anizeli
w wypadku sondy PPP-EFM (typowy promien krzywizny ostrza 25 nm) [badania wlasne].

Spektroskopia F-z

Spektroskopia sita—odleglosé (F—z) wykorzystywana jest do okreslenia wlasciwoséci mecha-
nicznych badanych powierzchni czy tez badania sity wiazan chemicznych [233,234]. Tech-
nika ta stosowana jest praktycznie od pierwszych konstrukcji mikroskopu AFM. Pierwsze
doniesienia mozna znalez¢é w pracach J. B. Pethica i W. C. Olivera, gdzie probowali oni
scharakteryzowaé styk ostrze — powierzchnia w STM i AFM [235]. W pracach
N. A. Burnhama i A. L. Weisenhorna z 1989 roku [236,237] odnotowa¢ mozna krzywe F-z
zblizone ksztaltem do tych, ktére obecnie uzyskuje sie rutynowo. N. A. Burnham i in. jako
detektor ugiecia sondy pomiarowej zastosowali STM [23(], natomiast A. L. Weisenhorn
i in. wykorzystali skupiona wiazke lasera oraz fotodetektor [237].

Zasade dzialania spektroskopii F-z zobrazowano na rys. 3.75, gdzie pokazano sposéb
interakcji ostrza z badana powierzchnia (rys. 3.75a), oraz typowa krzywa F-z otrzymy-
wana w wyniku tych interakcji (rys. 3.75b). Cyfry na wykresie z rys. 3.75b odpowiadaja
stanom sondy i prébki pokazanych na rys. 3.75a. Podczas swobodnego zblizania ostrza
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1) Start spektroskopil F-z 4) Stan ,zerowe] sity”

o\

2) Przyciagniecie ostrza 5) Dziatanie sit adhez]i

A

] —— Zblizanie 3
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"] — Oddalanie

3) Maksymalne ugiecle 6) Oderwanie ostrza
| oddalanie od prébki
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T T T T T
100n ~ 200n 300n 400n 500n 600n
Wydtuzenie skanera piezoelektrycznego [m]

(a) PFQNE-ALI topografia (b) PFQNE-Al CPD

Rysunek 3.75: Zasada dzialania spektroskopii F-z. rys. 3.75a zobrazowanie interakcji sonda-badana
powierzchnia. Rys. 3.75b typowa krzywa F-z otrzymywana podczas badan wraz z zaznaczonymi
punktami odpowiadajacymi stanowi sondy i prébki z rys. 3.75a [badania wlasne].

pomiarowego do powierzchni (1) sonda nie oddzialuje z powierzchnia. W niewielkiej odle-
glosci ostrza od powierzchni, pod wplywem sil przyciggajacych nastepuje przyciagniecie
ostrza (2). Podczas dalszego zblizania, belka sondy, do ktérej zamocowane jest ostrze ulega
elastycznemu ugieciu, sonda oddzialuje na powierzchnie prébki. W efekcie probka, zalez-
nie od jej konstrukcji, réwniez moze ulec odksztalceniu. Sita oddzialywania ostrze-probka
roénie (3). Po osiagnieciu zadanego maksymalnego wychylenia skanera piezoelektrycznego
i maksymalnej sitly oddzialywania ostrze-prébka, skaner zaczyna ulegaé skroceniu. Na-
stepuje powolne odprezenie ugietej belki, sita oddzialywania ostrze-prébka maleje. Przy
pelnym odprezeniu belki na ktérej zamocowane jest ostrze krzywa F-z osigga punkt
o ,zerowej” sile nacisku na badana powierzchnie (4). Po przekroczeniu tego punktu, pod
wplywem sit adhezji ostrze nie odrywa sie od powierzchni. Zamiast tego ulega odksztal-
ceniu (réwniez badana prébka), z tym ze w strone przeciwna, anizeli podczas zblizania
sie sondy do prébki. Stan ten trwa do momentu, az energia skupiona w ugietej belce
sondy pomiarowej oderwie ostrza od powierzchni (5). Ostrze sondy pomiarowej po ode-
rwaniu znajduje sie w swoim polozeniu poczatkowym (6), az do zakonczenia procedury
spektroskopii.

Kalibracja sztywnos$ci sond w mikroskopii sit atomowych i spektrosko-
pii F-z
Realizacja spektroskopii F-z w sposéb ilosciowy wymaga scharakteryzowania wykorzysty-
wanej sondy przed pomiarem. W tym celu, zakladajac ze mikroskop AFM jest poprawnie
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skalibrowany w osiach X,Y oraz Z nalezy:
o wyznaczy¢ czulosé ugieciows toru optycznego glowicy pomiarowej;
e wyznaczy¢ sztywno$é sondy pomiarowej;

Procedura ta jest tozsama z wcze$niejsza, wykorzystana podczas wyznaczania zdolno-
Sci rozdzielczej w trybie KPFM. Czulosé ugieciowa toru optycznego gtowicy mikroskopu
AFM jest wyznaczana podczas prowadzenia (wykonywania spektroskopii F-z na sztyw-
nym (twardym) podlozu. Po przyciagnieciu ostrza pomiarowego do podloza nastepuje
elastyczne uginanie sondy pomiarowej. Wykonujac dopasowanie liniowe odcinka krzywej
(2)-(3) z rys. 3.75b otrzymuje sie zadany parametr, ktérego jednostka wyrazana jest w %

Sztywno$¢ sondy pomiarowej mozna wyznaczy¢ za pomoca metody Clevelanda [235],
Sadera [239] czy tez z szumu termicznego [240]. W wypadku pierwszej metody sztyw-
nos¢ wyznaczana jest na podstawie przesuniecia sie czestotliwosci rezonansowej sondy
pomiarowej pod wpltywem masy do niej dodanej lub tez odjetej. Metoda Sadera wymaga
znajomosci czestotliwodci rezonansowej i dobroci sondy pomiarowej, jak i jej wymiarow.
Metoda z szumu termicznego, korzystajaca z zasady ekwipartycji energii, polega na reje-
stracji widma drgan termicznych sondy pomiarowej na skalibrowanej uprzednio glowicy
mikroskopu AFM (bad?Z tez interferometru). Na podstawie zarejestrowanego widma wy-
znacza sie amplitude drgan sondy. Zaktadajac, ze w rGwnowadze termodynamicznej energia
drgajacego uktadu bedzie wynosita —kgT, gdzie kg to stata Boltzmana, T to temperatura,
sztywnos¢ sondy pomiarowej dana bedzie wzorem:

kT

k; = 3.46
=<2 ( )

gdzie < 22 > to $redniokwadratowa amplituda drgan sondy pomiarowej. Metoda ta jest naj-
czedciej  stosowana w  mikroskopii AFM. Doczekala sie tez  dalszych
modyfikacji [2411,212].

Wyznaczanie sztywnosci i przeksztalcanie spektroskopii F-z do wyzna-
czenia modutu Younga
Na rys. 3.75b zaprezentowana zostala typowa krzywa otrzymywana w trakcie spektrosko-
pii F-z. Przeprowadzajac spektroskopie F-z na probce w zakresie liniowym odksztatcen,
z odcinka 2-3 prostej wyznaczy¢ mozna wspotczynnik kierunkowy bedacy wartodcia efek-
tywnej sztywnosci uktadu ostrze-badana prébka. Stosujac nastepnie rownanie 2.24 otrzy-
maé¢ mozna sztywnos¢ badanej probki. Do weryfikacji metody wykorzystano dwie sondy
AFM (PPP-CONT firmy Nanosensors), ktérych sztywnos$¢ wyznaczono wedlug procedury
przedstawionej w par. ,Kalibracja sztywnosci sond w mikroskopii AFM i spektroskopii
F-z". Otrzymane wartosci zamieszczono w tab. 3.9:

Po wyznaczeniu sztywnosci wykorzystywanych sond, sonde nr 1 potraktowano jako
element badany, natomiast sonde nr 2 wykorzystano jako element o znanej sztywnosci.
Z krzywej spektroskopii F-z wyznaczono sztywnos¢ efektywna kesr (tab. 3.9), ktora wyko-
rzystano do wyznaczenia sztywnosci ,,badanej sondy” (tab. 3.9). Uzyskany wynik wydaje
jest zgodny z przewidywaniami. Niewielka réznica wynikaé¢ moze z pomiaru dokonanego
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Tablica 3.9: Wyznaczanie sztywnosci ze spektroskopii F-z.

sonda pomiarowa k [N/m]
sonda 1 0,268
sonda 2 0,232

wyznaczenie k£ sondy 1
kery 0,126
na podstawie k. r 0,276
przeksztalcenie
spektroskopii F-z 0,286

w innym punkcie sondy nr 2 w trakcie kalibracji, anizeli mialo to miejsce w czasie spek-
troskopii F-z.

Wyznaczenie sztywnosci, napiecia powierzchniowego czy tez modutu Younga wymaga
wyodrebnienia ze spektroskopii F-z ugiecia badanej prébki pod wpltywem uzytej sity, a na-
stepnie dopasowania do odpowiedniego modelu, w wypadku membrany okragtej rown. 2.22.
Jesli badanym obiektem jest struktura o innym ksztalcie, dopasowanie przeprowadza sie
do innego modelu. Zastosowanie przeksztalcen krzywej spektroskopii F-z podyktowane
jest wystepowaniem niezerowych warto$ci przesuniecia, jak i sity w istotnych punktach
spektroskopii (przykladowo punkty 1 i 2 na rys. 3.75b). Ponadto, krzywa F-z zawiera in-
formacje o ugieciach zaréwno belki z ostrzem pomiarowym, jak i badanej prébki dajac
w efekcie kqrr. Stosowane przeksztalcenia zostang pokazane na przykladzie spektroskopii
F-z z zastosowaniem sondy nr 1 i sondy nr 2 (rys. 3.76).

Za pomoca spektroskopii F-z, znajac czutosé ugieciows fotodetektora, mikroskop AFM
rejestruje warto$é¢ odksztatcenia sondy referencyjnej w funkcji wydtuzenia skanera piezo-
elektrycznego (rys. 3.76a). Znajac sztywno$¢ sondy referencyjnej otrzymuje sie krzywa F-z
(wstawka do rys. 3.76a). W celu wyznaczenia bezwzglednego ugiecia badanego obiektu
nalezy ze spektroskopii F-z wyodrebni¢ obszar, w ktérym sonda referencyjna oddzialy-
wala z badanym obiektem (obszar 2-3 na rys. 3.75b) i przesunaé otrzymany wykres tak,
aby zaczynal sie w poczatku ukladu wspétrzednych (punkt 0,0), co w wypadku ugiecia
sondy referencyjnej pokazano na rys. 3.76b, a w wypadku sily oddzialywania pokazano
na rys. 3.76c. We wstawkach do rysunkéw pokazano wykresy po przesunieciu do poczatku
uktadu wspélrzednych. Odejmujac od ruchu skanera piezoelektrycznego wielkos¢é ugiecia
sondy referencyjnej otrzymuje si¢ informacje (tak, jak w réwn. 2.25), o ile ugiatl si¢ badany
obiekt w trakcie spektroskopii (rys. 3.76d). Majac na uwadze, ze sita oddzialywania sondy
referencyjnej na badany obiekt, jak i wynikowe ugiecie tego obiektu jest zalezne od ruchu
skanera piezoelektrycznego, otrzymac¢ mozna wykres zarejestrowanej sity w funkcji ugiecia
badanego obiektu (rys. 3.76e). Otrzymany wykres jest liniowy, co oznacza, ze badana sonda
uginana byla w zakresie liniowym. Z dopasowania liniowego otrzymano sztywnos$¢ wyni-
kowsg zestawiong w tab. 3.9. Otrzymany wynik jest zblizony do oczekiwanego, cho¢ nieco
wigkszy niz pomiar wyznaczony z keyr. Mozna to ttumaczy¢ wigkszg iloScig przeksztatcen,
i propagacji bledu pomiarowego.

W trakcie przedstawionego eksperymentu wykonano spektroskopie F-z na sztywnym
podlozu (stalowy element mikroskopu AFM). Wyodrebniajac krzywa F-z badanego obiektu
otrzymano wykres przedstawiono na rys. 3.76f. Wraz z rosnaca sila badany obiekt ,ugiat
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—— Spektroskopia F-z, ugiecie sondy referencyjnej

—— Spekvoskopa F-z, sia
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Rysunek 3.76: Weryfikacja dzialania spektroskopii F-z i wyodrebniania krzywej sitla-ugiecie obiektu
badanego na przykladzie sond AFM (PPP-CONT firmy Nanosensors). Spektroskopia ukazujaca
ugiecie sondy referencyjnej w funkcji ruchu skanera piezoelektrycznego, oraz odpowiadajaca jej
spektroskopia F-z (wstawka), rys. 3.76a. Wyodrebnienie bezwzglednego ruch sondy referencyjnej
(rys. 3.76b) i sily oddzialywania (rys.3.76c) wraz z przesunieciem do poczatku ukladu wspol-
rzednych (wstawki do wykreséw). Wyodrebnienie ugiecia badanej sondy w funkcji ruchu skanera
piezoelektrycznego (rys. 3.76d). Krzywa sily oddzialywania sonda referencyjna-sonda badana
w funkcji ugiecia badanej sondy (rys. 3.76e). Wyodrebniona ze spektroskopi F-z sita oddzialy-
wania sonda referencyjna-badany obiekt (sztywne podloze stalowe) w funkcji ugiecia badanego
obiektu, rys. 3.76f [badania wlasne].

sie” maksymalnie o 1 nm. Rejestrowane ugiecie znacznie fluktuuje, co mozna utozsamic
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z drganiami sondy w trakcie spektroskopii F-z. Zarejestrowane ,ugiecie” moze odpowia-
da¢ zaréwno modyfikacji badanego obiektu/sondy, jak i by¢ artefaktem pomiarowym.
Uzyskany wynik wydaje si¢ zgodny z intuicja.

3.5.3 Mikroskopia korelacyjna z wykorzystaniem mikroskopu sil atomo-
wych

Mikroskopia AFM w klasycznej postaci pozwala uzyskaé tréjwymiarowy obraz powierzchni.
Dodanie uktadéw elektronicznych umozliwia pomiar dodatkowych wlasciwosci, przewaz-
nie w formacie 3D + 1, np. morfologia powierzchni oraz prad (temperatura, CPD, pole
magnetyczne, etc.). We wspoOlczesnej praktyce badawczej coraz czedciej spotkaé sie mozna
z badaniem wlasciwosci materiatlow w Scisle okredlonym miejscu z wykorzystaniem wielu
aparatéw badawczych. Dzieki temu spektrum informacji uzyskanych na temat prébki (lub
miejscu na prébce) znacznie sie poszerza. Stanowi to podstawy tak zwanej mikrosko-
pii korelacyjnej. Wydaje sie, ze mikroskopia korelacyjna jest do$¢ powszechnie stosowana
w badaniach struktur biologicznych, a jej poczatki (wspélczesnie) mozna znalezé w dru-
giej potowie XX wieku, gdzie Morgan i in. zestawiali ze soba wyniki SEM i mikroskopii
optycznej podczas obserwacji rozwoju adenowirusa [243]. Zastosowania mikroskopu AFM
w badaniach korelacyjnych doszukaé¢ sie mozna na poczatku lat 90. XX wieku, kiedy
R. Toledo-Crow i in. czy tez N. F. Van Hulst i in. polaczyli ze sobg wyniki uzyskane
z mikroskopu optycznego bliskiego pola z obrazami AFM wykonanych na réznych po-
wierzchniach [241,245].

Analizujac wyniki zaprezentowane przez autora rozprawy mozna stwierdzié¢, ze duza
cze$¢ prac wykonano dzieki zestawieniu kilku technik ze soba. W ten sposéb zrealizowano
badania z zakresu mikroskopii korelacyjnej (rozd. 4). Przewaznie nie wymagalo to znacz-
nych modyfikacji wykorzystywanej aparatury pomiarowej. Ponizej przedstawione zostana
autorskie rozwiazania, ktére pozwolily na przeprowadzenie badan wlasciwoséci materiatéw

z zastosowaniem mikroskopii korelacyjnej:

e stanowisko do pomiaru wtadciwosci elektromechanicznych materialéw na podtozach
elastycznych;

o stanowisko do badania zmian wlasciwosci elektrycznych materiatéw pod wpltywem

zmian temperatury;

Stanowisko do pomiaru wtlasciwosci elektromechanicznych materiatéw
na podtlozach elastycznych

Stanowisko do pomiaru wlasciwosci elektromechanicznych materialéw na podtozach ela-
stycznych stanowi rozszerzenie komercyjnego mikroskopu AFM firmy Veeco/Bruker Nano-
Man V bedacego na wyposazeniu Zaktadu Nanometrologii. W swym dziataniu wykorzystuje
on uklad stuzacy do rozciggania probek opracowany przez dr. inz. Grzegorza Wielgo-
szewskiego [216]. Autor niniejszej rozprawy zmodyfikowal w tym urzadzeniu uchwyty
na préobke. Dzieki temu mozliwe stato sie swobodne rozciaganie LDPE, ktérego pomiar
we wczesniejszej konstrukcji nie byt mozliwy. Dodatkowo zmodyfikowano oprogramowa-
nie sterujace ukladem do rozciggania probek. Dzieki temu mozliwe stalo sie rownoczesne
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rozciagganie probki i rejestracja zmian jej rezystancji. Zestawiony uktad pomiarowy przed-

stawiono na rys. 3.77.
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Rysunek 3.77: Uktad pomiarowy do badania prébek rozciaganych w mikroskopie AFM: a) widok
z boku, b) widok z przodu. Poszczegélne numery oznaczaja — 1) kamera mikroskopu optycznego
w mikroskopie AFM, 2) glowica AFM, 3) uklad do rozciagania prébek, 4) ruchomy stolik na prébke
w mikroskopie AFM, 5) uchwyty na prébke, 6) ramiona rozciagajace probke, 7) badana probka [32,
247] [badania wlasne].

Uklad do rozciagania prébek (rys. 3.77, nr 3) umieszcza sie na ruchomym stoliku
na probki w mikroskopie AFM (rys. 3.77, nr 4). Prébka umieszczana jest w uchwy-
tach na prébke (rys. 3.77, nr 5), ktére zamocowane sg na ramionach rozciagajacych
(rys. 3.77, nr 6). Geometria urzadzenia powoduje, ze przecietny minimalny wymiar probki
musi wynosi¢ okoto 5 mmx 15 mm, przy czym obszar rozciggany wynosi okoto 5 mmx6 mm.
Kontakty elektryczne podlaczane sa za pomoca $rubek dociskajacych probke na kon-
cach ramion rozciagajacych. Obszar prébki znajdujacy sie pod kontaktami elektrycznymi
uchwytu probki dodatkowo pokrywano klejem przewodzacym. W efekcie rezystancja kon-
taktu elektrycznego, byla pomijalna w poréwnaniu do rezystancji obszaru rozciaganego.
Typowy eksperyment polega na kilkukrotnym rozciagnieciu prébki z jednoczesna reje-
stracja zmian rezystancji (zastosowano multimetr Keithley 2000). Z uwagi na unikniecie
uszkodzenia ostrza pomiarowego, badania AFM przeprowadza si¢ po rozciggnigciu prébki.
Przed wlasciwym pomiarem AFM nalezy ustawié sie na interesujacym obszarze. Przy
ustawieniu sie ostrzem pomiarowym w osi urzadzenia do rozciagania prébek, wszelkie
przesuniecia powinny by¢ pomijalne. Dzigki oprogramowaniu dostarczonemu do mikro-
skopu AFM mozliwe jest rowniez wyznaczenie bezwzglednego wydtuzenia prébki.

Maksymalne wydtuzenie realizowane przez uktad do rozciagania prébek, ze wzgledu
na uktad ramion, zalezy od rozciaganego materiatu. W wypadku LDPE maksymalne wy-
dluzenie wynosito okoto 10% , natomiast dla PDMS wynosito ono 40% . Autor rozprawy

wykorzystywal pokazane urzadzenie do rozciggania grafenu transferowanego na podloza
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elastyczne, co przedstawiono w rozdz. 4 [32], oraz badal wytrzymalo$é warstw diamento-
podobnych powstalych na PDMS [247].

Stanowisko do badania zmian wlasciwosci elektrycznych materialéw

w funkcji temperatury

Interesujaca grupe zwiazkéw bedacych obiektem zainteresowan inzynierii materialowej sta-
nowia te, wykazujace mozliwosé kontrolowanej i odwracalnej zmiany fazy pod wplywem
okreslonego czynnika zewnetrznego. Przewiduje sie, ze materiaty takie moga mieé zastoso-
wanie w technice komputerowej, np. jako pamieé. Przykladem takiego materiatu jest tlenek
wanadu (IV) (VOg2), wykazujacy znaczna zmiane rezystancji pod wplywem temperatury.
Autor rozprawy mial okazje badaé ten material podczas wspélpracy ZN WEMiIF PWr
z EPFL w Lozannie w ramach projektu NANOHEAT. W tym celu zaprojektowano sta-
nowisko do badania zmian wtasciwosci elektrycznych materialéw w funkcji temperatury
(rys. 3.78). W ogdlnosci zaprojektowane stanowisko moze by¢ wykorzystane do badania do-
wolnych materiatow, ktérych wlasciwosci moga ulec zmianie po podgrzaniu. W wypadku
struktur GNEMS zawieszonych nad mikrowneka zmiang temperatury mozna sterowaé
ci$nieniem gazu uwiezionego w mikrownece (w wypadku braku dostepu do komory préz-
niowej i braku aparatury, ktéra moze pracowaé¢ w prézni).

Rysunek 3.78: Stanowisko do badania zmian wlasciwosci elektrycznych materialéw pod wplywem
zmian temperatury; a) Podstawa z ertacetalu; u dotu z lewej strony podstawy widoczny jest otwér
montazowy do stolika na prébke w mikroskopie AFM; b) macorowa podstawa izolujaca termicznie
grzejnik; c) kontakty elektryczne do prébki; d) badana prébka; e) podlaczenie do platynowego
grzejnika; f) SMU Keithley 2400 do pomiaru rezystancji grzejnika (a w efekcie jego temperatury);
g) SMU Keithley 2400 do pomiaru rezystancji badanego materialu. h) komputer sterujacy prze-
prowadzanym pomiarem [badania wlasne].

Stanowisko to sktada sie z podstawy wykonanej z ertacetalu. Podstawe ta mozna zamo-
cowaé na ruchomym stoliku na prébke w mikroskopie Veeco/Bruker NanoMan V w spos6b
podobny, jak to miato miejsce w wypadku ukladu do rozciagania elastycznych probek.
W podstawie z ertacetalu przygotowano wneke na element wykonany z macoru, na ktéry
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umieszcza si¢ grzejnik. Grzejnik oporowy sklada si¢ ze $ciezki przewodzacej podtaczo-
nej do rezystora platynowego. Rezystor platynowy moze byé¢ podgrzany do maksymalnej
temperatury wynoszacej okolo 600°C. W trakcie pomiaru rejestrowana jest rezystancja
grzejnika platynowego oraz rezystancja elementu mierzonego. Odbywa sie to za pomoca
dwéch SMU Keithley 2400. Na podstawie rezystancji $ciezki platynowej mozna oszaco-
waé temperature grzejnika wzgledem temperatury otoczenia. Pierwotnie oprogramowanie
wykonane w érodowisku LabView zostato stworzone przez mgr. inz. Macieja Stociniskiego
w ramach prac w ZN WEMiF PWr. Autor rozprawy zmodyfikowal i zaadaptowal to opro-
gramowanie na potrzeby niniejszej rozprawy. Pozostala cze$¢ pracy stanowi oryginalne
rozwigzanie autora rozprawy.

Przykladowe pomiary VO, z wykorzystaniem zaprezentowanego stanowiska zaprezen-
towano na rys. 3.79. Pokazano na nim obrazy KPFM wykonane w dwéch temperaturach —
20°C (rys. 3.79a, 3.79b) i 120°C (rys. 3.79¢, 3.79d). W wypadku 120°C rzeczywista tempera-
tura prébki mogta by¢ nieco nizsza ze wzgledu na wymiane ciepta z otoczeniem. Okreslono,
ze zmiany widoczne na obrazach topografii nie wynikaja z efektu podwéjnego ostrza (obraz
zarejestrowany po eksperymencie w temperaturze otoczenia wygladal jak przed ekspery-
mentem, rys. 3.79¢). Na obrazach CPD widoczna jest istotna zmiana kontaktowej réznicy
potencjatéow pod wplywem temperatury. Zwiazana jest ona ze zmiang fazy VOsq. Przemiane
fazowa potwierdzaja wyniki pomiaréw rezystancji w funkcji temperatury (rys. 3.79f) oraz
subtelne zmiany powierzchni préobki zaobserwowane na prébce podgrzanej. Szacunkowa
praca wyjscia VOo wynosita w temperaturze ~20°C 4,94 eV, a w temperaturze ~120°C
4,75 eV. Otrzymane wyniki wydaja sie potwierdzaé¢ znane doniesienia naukowe [218].

Autor niniejszej rozprawy zastosowal zaprojektowane stanowisko pomiarowe do badan
z wykorzystaniem mikroskopu STM. W wypadku probek VOg, ze wzgledu na znaczne
odwzorowanie ostrza na prébce i malo stabilny pomiar podgrzanej prébki nie uzyskano
satysfakcjonujacych rezultatéw (rys. 3.79g i 3.79h). Prébka VOgy z powodzeniem zostala
zastosowana do pomiaréw testowych w trybie STP.

3.5.4 Przeglad badan grafenu z wykorzystaniem mikroskopu sit atomo-
wych

Mikroskop AFM, jako narzedzie stuzace do obrazowania powierzchni, jest chetnie stoso-
wane w badaniach grafenu. Rzadko jest natomiast wykorzystywany w pracach dotyczacych
elektromechaniki przyrzadéw GNEMS. W tym wypadku nalezy wyréznié te badania, gdzie
prezentowana jest wylacznie topografia powierzchni (tak, jak w pracy Buncha na temat
mechaniki membran [74]), od tych gdzie na podstawie uzyskanych danych pomiarowych
wnioskuje sie o wladciwosciach grafenu.

Sposrod prac, gdzie mikroskop AFM byt bardziej narzedziem pomocniczym w ba-
daniach mechaniki grafenu nalezy wymieni¢ m.in prace D. Garcia-Sancheza i.in., ktérzy
obrazowali mody drgan belki grafenowej dwustronnie zamocowanej [249]. Cho¢ belka gra-
fenowa drgala z czestotliwoscia 31 MHz, mod ten mozna byto zarejestrowaé¢ w ,,wolnym?”
mikroskopie AFM dzieki mieszaniu sygnaléw i odpowiedniego kontaktowania elektrycz-
nego do grafenu. C. C. Chen i in. za pomocg spektroskopii Ramana badali proces marsz-
czenia sie belki dwustronnie zamocowanej pod wplywem temperatury [250]. Mikroskop
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Rysunek 3.79: Pomiary VO3 na stanowisku do badania zmian wlasciwosci elektrycznych materia-
16w pod wplywem zmian temperatury zaprezentowane dla dwdch temperatur — 20°C (rys. 3.79a,
3.79b) i 120°C (rys. 3.79¢, 3.79d). Na rys. 3.79e zaprezentowano obraz topografii po eksperymen-
cie, na podstawie ktérego wykluczyé mozna modyfikacje ksztaltu ostrza. Charakterystyke R(T)
dla prébki przedstawiono na rys. 3.79f. Rys. 3.79g i 3.79h ukazuja pomiar STM w temperaturach
odpowiednio 20°C i 120°C. Widoczna jest subtelna zmian ksztaltu rejestrowanej struktury. Wi-
doczno$é tych zmian jest zmniejszona ze wzgledu na relatywnie duzy promien krzywizny ostrza

[badania wiasne].

(h) Topografia STM, 120°C
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AFM ukazywal powstate zmiany w strukturze grafenu. C. Lee i in. zaprezentowali struk-
ture grafenu zawieszonego na nanokotkach wykonanych z GaN [251]. Na obrazach AFM
kotki pokryte grafenen wyraznie sie odznaczaly. M. Annamalai i in. za pomocg zogni-
skowanej wiazki jonéw helu modyfikowali ksztalt membrany grafenowej [252]. Topografie
AFM poshuzyty do okreslenia potozenia membran. Nastepnie je modyfikowano. S. T. Gill
i in. przetransferowali grafen na warstwg PDMS z wytworzonymi strukturami o pirami-
dalnym ksztalcie [253]. W efekcie grafen ulegal naprezeniom, ktére badano za pomoca
spektroskopii Ramana. Obrazy AFM stuzyly do pokazania, ze w zaleznosci od wzajem-
nego utozenia piramidalnych struktur, grafen albo byt zawieszony, badz tez Scisle przylegat
do PDMS. K. Elibol i in. wykorzystali mikroskop AFM do kontrolowanego naprezania
wielowarstwy grafenowej nad wneka wykonana z SigNy [254]. Efekt tych naprezen ob-
serwowany byl poprzez przesunigcie modéow G i 2D w widmie Ramana. D. Waldman
i in. wykonali membrany grafenowe bezposrednio na podlozu SiC [255]. W ich pracy
AFM postuzyt wylacznie do wizualizacji ksztaltu membrany. Podobnie zrobili B. Ale-
mén i in. podczas obserwacji rezonansu membran grafenowych na PDMS [250] czy tez
R. J. T. Nicholl podczas wyznaczania wlasciwosci mechanicznych grafenu za pomoca pro-
filometrii interferometrycznej [257].

Oddzielng grupa, cho¢ silnie zwiazang z wczeéniejszymi pracami jest obrazowanie AFM
gotowych urzadzen majacych wykonywaé okreslone zadanie. J. Svensson i in. opracowali
tranzystor polowy wykorzystujacy do pracy nanorurki weglowe [258]. Grafen zawieszony
nad nanorurka w formie belki dwustronnie zamocowanej penit funkcje bramki. Mikroskop
AFM wykorzystano do rejestracji ugiecia warstwy grafenowej nad nanorurka pod wpty-
wem zmian napiecia bramki. Z. Shi i in. wykonali przelaczniki bazujace na grafenowej
belce dwustronnie zamocowanej [259]. W ich konstrukeji igla mikroskopu STM shuzyla
jako elektroda, przez ktora ptynal prad w stanie wlaczonym. Do wyltaczenia przetacznika
stuzyla bramka wytworzona pod membrana. Za pomocg mikroskopu sit atomowych oszaco-
wano wielkosé sity, z jaka ostrze moze przyciagaé grafen w stanie wiaczonym. Silg ta musi
by¢ zrownowazona sitg elektrostatyczng stuzaca do wylaczenia przelacznika. Za pomoca
tych samych pomiaréw szacowano rowniez sztywnosé grafenu. L. Connelly i in. stworzyli
nanopory w zawieszonych strukturach Al,Ogs, na ktéry nanosili grafen [260]. Tak skon-
struowane urzadzenie stosowane byto w pomiarach mikrobiologicznych. Mikroskop AFM
postuzyl do zobrazowania grafenu lezacego na mikrownece. A. S. Kazemi i in. realizowali
struktury zawierajace grafen zawieszony nad mikrowneka w uktadach stuzacych do odsa-
lania wody [261]. AFM w tych pomiarach wylacznie wizualizowal powierzchnie membrany
grafenowej. Podobnie dziatania wykonali G. J. Verbiest i in. w ich grafenowym urzadze-
niu stluzacym do rejestracji ultradzwiekéw [262]. Za pomoca AFM dokonywano réwniez
modyfikacji membran grafenowych. D. Mashiyama i in. za pomoca ostrza pokrytego sre-
brem, stosujac lokalne podgrzewanie struktur, jak i nanoindentacje wytwarzali nanopory

w grafenie zawieszonym nad mikrowneka [263].

Sposrod wielu doniesien naukowych traktujacych o badaniach membran i belek gra-
fenowych, wiele z nich wykorzystuje spektroskopie F-z jako gléwne [39-91,97,99, 261~
|, badZ tez jedno z wielu narzedzi. S. Shivaraman i in. obrazowali za pomoca AFM
grafenowe belki dwustronnie zamocowane, a za pomoca spektroskopii F-z szacowali ich
sztywnosé [76]. W pracy tej zarejestrowano znaczna réznice pomiedzy sztywnosciami
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wyznaczonymi za pomoca spektroskopii F-z, a wyznaczonym z czestotliwosci rezonanso-
wej zarejestrowanej za pomoca interforemetru (w poréwnaniu do sztywnosci wyznaczonej
teoretycznie przy zalozeniu braku naprezen). Widoczne réznice tlumaczono wystepowa-
niem lokalnymi rozbieznosciami w naciggu struktury. C. S. Ruiz-Vargas i in. nie tylko
wyznaczali sztywno$é¢, ale réwniez obrazowali zmarszczki i granice ziaren w membra-
nie grafenowej [209]. Wspierajac sie dodatkowo symulacjami modelowali ksztalt granic
ziaren i ich wplyw na wytrzymalosé struktury grafenowej. Wiasciwosci materiatowe wie-
lowarstw grafenowych takie jak sztywnos¢ zginania i czestotliwosci rezonansowe szacowane
na podstawie wczesniej wyznaczonych wartosci okreslali M. Poot i H. van der Zant [37].
Spektroskopia F-z wykorzystywana byla przez M. Abdelghany’ego i in. w testowaniu gra-
fenu zastosowanego jako element potencjometru zmiennego [270].

Za kompleksowe pomiary wlasciwoéci mechanicznych grafenu za pomoca mikroskopu
AFM mozna uznaé prace J. S. Buncha i in. dotyczacej nieprzepuszczalnosci gazdéw. Za po-
moca roéznic cisnien rejestrowali oni ugiecie membran wykorzystujac tryb TM-AFM. Do-
datkowo wykonywali spektroskopie F-z, aby oszacowaé naciag membrany, a wykorzystujac
interferometr wyznaczali jej czestotliwosé rezonansowa [94].

Dolaczajac do wyzej wymienionych, tryby takie jak KPFM, wnioskowa¢ mozna réw-
niez o zmianach wladciwosci elektrycznych materiatéw. A. Volodin i in. za pomoca KPFM
obserwowali zmiane pracy wyjscia membrany grafenowej pod wplywem zmian napre-
zenia struktury. Po odpompowaniu komory pomiarowej, pod wplywem réznicy ciSnien
miedzy mikrowneka, a otoczeniem membrana grafenowa ulegala wybrzuszeniu. To nato-
miast powodowalo zmiane pracy wyjscia membrany grafenowej [271]. KPFM w pomiarach
membran grafenowych wykorzystal réwniez R. Wang i in. podczas badania wplywu pod-
loza na prace wyjscia grafenu [120]. Jedli rozwazyé umieszczenie grafenu na podlozu
elastycznym, poddaé¢ analizie mozna wplyw rozciggniecia takiej struktury na jej wiasci-
wosci elektryczne. Wplyw rozciggania grafenu na PMMA na zmierzong prace wyjécia byt
prezentowany przez X. He i in. [79]. Praca wyj$cia zmienila si¢ o 0,161 eV pod wplywem
7% wydluzenia.

Realizujac pomiary w trybie statycznym szacowaé¢ mozna réwniez sity tarcia wystepu-
jace pomiedzy grafenem, a ostrzem skanujacym [272]. Badania te przeprowadzano zaréwno
na grafenie swobodnie lezacym na podlozu, jak i zawieszonym nad mikrowneka [273,2741],
réwniez w funkcji temperatury [275].

7 przytoczonego spektrum badan, wida¢ ze mikroskopia AFM jest powszechnie stoso-
wana. Zauwazy¢ jednak mozna, ze w ramach okreélonych badan przedstawione sa gtownie
pojedyncze techniki pomiarowe. Biorac pod uwage mozliwosci ZN WEMiF PWr, w ktérym
badania realizowal autor rozprawy, mozliwe jest zastosowanie wiecej niz jednej techniki
dokladnie w tym samym obszarze zainteresowania. Dotyczy to nie tylko obrazowania za po-
moca statycznego lub dynamicznego trybu AFM, ale réwniez technik pokrewnych, jak
C-AFM/SSRM, KPFM, obrazowanie sil tarcia, czy spektroskopia F-z. Jesli czestotliwosé
rezonansowa membrany znajduje sie w pasmie przenoszenia stosowanej elektroniki pomia-

rowej, mozliwy do wyznaczenia jest réwniez i ten parametr.
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3.6 Skaningowa mikroskopia elektronowa oraz transmisyjna

mikroskopia elektronowa

Wiazka elektronowa wykorzystywana jest do obrazowania powierzchni preparatu duzo
dhuzej, anizeli mikroskopia SPM. Pierwsze konstrukcje TEM powstawaly pod koniec lat 20.
XX wieku, przy czym wtedy obrazowano siatki czy tez apertury mikroskopowe. Pierwsze
obrazy prébek w mikroskopie konstrukeji E. Ruski przypadaja na rok 1933 [276]. Pierwszy
komercyjny TEM powstal natomiast w 1939 roku i zostal zainstalowany w IG Farben-
Werke. Konstrukcje skaningowe powstawaly réwnolegle. Otrzymanie pierwszych obrazow
SEM przypisuje sie M. Knollowi w 1935 [277], natomiast konstrukcje SEM wraz z opisem
zasady dzialania M. von Ardenne [133], w drugiej polowie lat 30. Za pierwsze komercyjnie
dostepne mikroskopy SEM uwaza sie ,Stereoscan” wykonany przez Cambridge Scientific
Instrument Company w 1965 roku [278].

W mikroskopii elektronowej obserwacja probki odbywa sie dzigki oddzialywaniom
skupionej wiazki elektronowej pochodzacej z katody, ze struktura powierzchni. Zaleznie
od parametréw wigzki elektronowej, uzytych detektoréw, czy tez rodzaju analizowanej
prébki mozna wskazaé tak zwane elektrony wtérne, wstecznie rozproszone czy tez przecho-
dzace przez probke. Pod wplywem padajacej wiazki elektronowej powstawaé¢ moga réwniez
fotony promieniowania rentgenowskiego. Otrzymuje sie informacje na temat ksztattu po-
wierzchni, jej skladu czy tez struktury krystalicznej. W mikroskopie SEM zwykle elektrony
sa przyspieszane napieciem do 30 kV, a w wypadku mikroskopu TEM 100 - 300 kV.

Mikroskopia transmisyjna wymaga specjalnej preparatyki prébek. Wiaze sie to z przy-
gotowaniem za pomocg FIB cienkiego wycinka badanego materiatu, ktéry jest montowany
w uchwycie badz na siatce TEM. Badajac grafen preparatyka staje sie uproszczona,
ze wzgledu na monoatomowsa grubos¢ materialu. Grafen umieszczony na siatke TEM
jest gotowy do badan, tworzac jednocze$nie membrane. Wada takiej konstrukcji jest nie-
moznos¢ wyprowadzenia niezaleznych kontaktow do wybranej membrany — caly materiat
mozna spolaryzowaé¢ wylacznie jednakowym potencjatem. Koszty eksploatacji mikroskopu
TEM sg znaczne w poréwnaniu do mikroskopow SPM.

SEM stanowi¢ moze uzupelnienie mikroskopii optycznej podczas poszukiwania mem-
bran grafenowych [16,81]. O ile grafen polozony na tlenku o grubosci 90 nm lub 300 nm
dos¢ tatwo wykryé¢ za pomoca mikroskopu optycznego, staje sie to praktycznie niemoz-
liwe w wypadku membran. 7Z doswiadczen autora niewielki kontrast optyczny uzyskano
podczas badania membran ztozonych z dwéch warstw grafenowych, sporadycznie na mo-
nowarstwie (prébka ITME). Wykorzystujac mikroskop SEM mozna réwniez zaobserwo-
waé wielowarstwy grafenowe czy tez zmarszcezki grafenowe [31,279-282]. Autor rozprawy
w trakcie badan wykorzystywal komercyjny mikroskop FIB/SEM Helios NanoLab™ 600i
(FEI COMPANY) bedacy na wyposazeniu ZN WEMiF PWr we wspélpracy z mgr. inz.
Piotrem Kunickim.

Sposrod badan wykorzystujacych mikroskop TEM wyrézni¢ mozna prace H. 1. Rasoola
iin. [283], ktorzy badali wytrzymalosé struktury krystalicznej grafenu. Mikroskop TEM
postuzyl do zobrazowania pojedynczych krysztaléw w polikrystalicznym grafenie potozo-
nym na siatke TEM, obserwacji granic ziaren, czy tez obserwacje materiatlu po zerwaniu.
Wykonanie badan wytrzymato$ciowych wymagato jednakze zastosowania innych urzadzen,
w tym spektroskopii F-z wykonanej za pomoca mikroskopu AFM. Kim i in. obserwowali
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za pomoca TEM czasteczki pentacenu wyhodowane na membranach grafenowych [281]. A.
Azizi i in. za pomocg TEM obserwowali proces wzrostu heterostruktur ztozonych z dichal-
kogenkéw metali przejSciowych i grafenu [285]. Grafen stuzyl jako warstwa nosna nad
mikrowneka. D. Waldman i in. w wytwarzajac membrany grafenowe w SiC postuzyli
sie mikroskopem TEM do obrazowania struktury atomowej membran grafenowych [255].
P. Y. Huang i in. badali wplyw granic ziaren na wtasciwosci elektryczne membran grafeno-
wych [280]. Orientacja ziaren, jak i przebieg ich granic przeprowadzono za pomoca TEM.
Pomiary elektryczne zostaly wykonane za pomoca mikroskopii sil elektrostatycznych.
J. W. Suk i in. wykorzystywali mikroskop SEM do realizacji nanoindentacji za pomoca na-
nomanipulatora [287]. Dolaczone do niego bylo ostrze AFM shuzace do uginania membrany
grafenowej. Przesuniecie ostrza AFM wyznaczane bylo z obrazéw SEM. Z tego wzgledu
pomiar ten mozna uznaé za mniej doktadny, anizeli w przypadku klasycznej spektroskopii
F-z.

3.6.1 Mikroskopia tunelowa jako alternatywna do mikroskopii elektro-
nowej i transmisyjnej

Mikroskopia transmisyjna ze wzgledu na sposob dziatania, zakres napie¢ roboczych, ci$nie-
nie w komorze pomiarowej czy tez preparatyke probki jest technologia nadzwyczaj ztozona.
W wypadku potozenia materiatu na siatke TEM badacz ograniczony jest wytacznie do ba-
dan materialowych. Badanie materiatu w gotowym urzadzeniu, a wiec po dodatkowych
procesach technologicznych moze skutkowac¢ uzyskaniem odmiennych wynikéw. Stad autor
niniejszej rozprawy widzi potrzebe zastosowania alternatywnej technologii, ktéra nie tylko
pozwoli na charakteryzacje badanej powierzchni, ale i réwniez wykonanie tego w gotowym
przyrzadzie grafenowym. Mikroskop STM, podobnie jak mikroskop TEM pozwala zare-
jestrowaé obrazy powierzchni w skali atomowej. Mikroskop STM dodatkowo nie wymaga
do prawidlowego dziatania szeregu oprzyrzadowania wymaganego przez mikroskop TEM.
W efekcie badania przeprowadzone za pomocg mikroskopu STM wydaja sie by¢ mniej
kosztochlonne, a rownie efektywne.
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3.7 Wibrometria laserowa

Rejestracje rezonansu membrany, czuto$ci wychlenia skanera piezoelektrycznego jak i nie-
ktérych sond pomiarowych AFM w ponizszej rozprawie dokonano za pomoca wibrometru
laserowego SIOS MeBtechnik SP-S 120 [288]. Jest to interferometr laserowy dedykowany
do pomiaru elementéw drgajacych, badz tez przemieszczajacych sie. Czestotliwosé drgan
badanego obiektu moze wynosi¢ do okoto 2 MHz, choé¢ ograniczona jest ona réwniez
szybkoscia przemieszczen wynoszaca maksymalnie 1,5 m/s. Wibrometr ten do swej pracy
wykorzystuje stabilizowany laser He-Ne.

Interferometry sa powszechnie wykorzystywane do pomiaru odlegtosci czy tez prze-
mieszczen. Do najbardziej znanych konstrukcji interferometru zaliczy¢ nalezy interferometr
Michelsona [289]. W urzadzeniu tym swiatlo monochromatyczne rozdzielane jest przez pét-
przepuszczalng plytke swiattodzielaca na dwie wiazki. Jedna wiazka odbija si¢ od lustra
nieruchomego i stuzy za sygnal odniesienia, druga wiazka natomiast ulega odbiciu od lu-
stra ruchomego i stuzy za sygnal pomiarowy. Obie wiazki po odbiciu interferuja i wynikowy
sygnal jest rejestrowany przez fotodetektor.

Komora
prézniowa [

Pompa
prozniowa

Rysunek 3.80: Uktad pomiarowy do wyznaczenia czestotliwoéci rezonansowej GNEMS z zastoso-
wanym wibrometrem laserowym [wspdlpraca mgr inz. Piotr Kunicki].

Zmontowany uklad pomiarowy do badan GNEMS wykorzystany w ponizszej pracy
przedstawiono
na rys. 3.80. Glowice wibrometru wyposazonego w mikroskop optyczny umieszczono w ra-

mieniu statywu. Pod wibrometrem postawiono komore prézniowa wyposazona w okno
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wizyjne, za posrednictwem ktérego mozliwe jest dokonanie pomiaru obiektu drgajacego
w prézni. Do komory prézniowej podtaczono prézniomierz, ktéry umieszczono naprzeciwko
flanszy przylaczajacej pompe prézniowa. Stanowisko pomiarowe skonstruowane zostalo
przez mgr. inz. Michala Babija i mgr. inz. Wojciecha Majstrzyka, zostato ono zaadopto-
wane do postaci widocznej na rys. 3.80 przez autora niniejszej rozprawy we wspolpracy
z mgr. inz. Piotrem Kunickim. Do analizy drgan obiektu badanego wykorzystano program
MTSA autorstwa mgr. inz. Wojciecha Majstrzyka.

3.7.1 Przeglad badan grafenowych systeméw elektromechanicznych z wy-

korzystaniem interferometru

Znaczacy udzial badaniach interferometrycznych GNEMS jako ukladéw drgajacych
ma grupa prowadzona przez P. L. McEuena z Uniwersytetu Cornella. J. S. Bunch i in.
jako pierwsi przedstawili GNEMS w formie belek dwustronnie zamocowanych. Uklady
GNEMS stworzone byly z wielowarstw grafenowych o dtugosci pojedynczych mikrome-
tréw [71]. Zastosowali oni zaréwno optyczne pobudzenie, jak i detekcje drgan membrany.
Przecietna czestotliwo$é rezonansowa pokazanych struktur zmieniata si¢ w zakresie od po-
jedynczych do okoto 170 MHz. J. S. Bunch i in. w pracy dotyczacej nieprzepuszczalnosci
gazéw przez grafen eksfoliowany zaprezentowali, ze za pomocg rdéznicy ciSnien w ko-
morze pomiarowej moze zmieniaé¢ czestotliwo$é rezonansowa drgajacej membrany [94].
Czestotliwo$é rezonansowa membrany o wymiarach 4,75 pm X 4,75 pm zmieniala sie
w zakresie od 30 MHz do 120 MHz przy zmianie ci$nienia o 60 kPa. GNEMS epitaksjalny
na SiC w formie belek dwustronnie zamocowanych wykonali S. Shivaraman i in. [70].
Dtugosé stworzonych struktur wynosita 3 do 20 pm a szerokos¢ zmieniala si¢ w zakresie
od 0,5 do 3,5 um. Czestotliwo$¢ rezonansowa zmieniala si¢ w zakresie od 10 do 100 MHz
i wylacznie dla jednej struktury byta zblizona do wartosci przewidzianej teoretycznie. Naj-
wieksza, blisko stukrotna, réznica w czestotliwosci rzeczywistej w poréwnaniu do czesto-
tliwosci teoretycznej zostala zarejestrowana dla belki o dtugosci 20 um. Podobnie, autorzy
pracy zaobserwowali rozrzut w wyznaczonej sztywnosci belki GNEMS. Najwyzsze sztyw-
noéci otrzymywano ze spektroskopii F-z, mniejsze otrzymywano z dopasowania do krzywej

rezonansowej zarejestrowanej za pomoca interferometru. W rzeczywistoéci teoretyczne

sztywnosci powinny byé prawie stukrotnie mniejsze niz wyznaczone [76]. A. M. van der
Zande i in. jako pierwsi pokazali GNEMS wykonane z grafenu CVD [290], ktére nastepnie
byly kontynuowane przez R. Bartona i in. [77]. Struktury GNEMS byty zar6wno belkami

dwustronnie zmocowanymi, jak i membranami kwadratowymi i okraglymi o wymiarach
az do 30 pm. Czestotliwosci rezonansowe zmieniaty si¢ od okoto 2 MHz do okoto 30 MHz,
zatem elementy drgajace caly czas charakteryzowaly sie pewnym naciggiem. Podobne
prace

prezentowal réwniez J. Lee i in. [291]. Wszystkie opisane badania zostaly wykonane w prézni.

W wiekszosci wyzej wymienionych pracach czestotliwo$¢ rezonansowa stworzonych
struktur jest duzo wieksza, anizeli czestotliwos¢ rezonansowa przewidywana teoretycz-
nie. Amplitudy drgan prezentowane sa najczeéciej w jednostkach bezwymiarowych, zatem
nie jest znana rzeczywista amplituda drgan. Biorac to pod uwage autor rozprawy w trak-
cie badan GNEMS w formie membran staral si¢ zarejestrowaé¢ drgania mozliwie najblizej
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teoretycznej czestotliwosdci drgan. Kolejnym postawionym celem byto zaprezentowanie am-
plitudy drgan GNEMS.
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3.8 Mikroskopia mikrofalowa jako technika badawcza obiek-

tow drgajacych

Stosujac metody optyczne (interferometryczne) do$é szybko mozna uzyskaé informacje
na temat czestotliwosci rezonansowej badanych obiektéw. Problem jednak moze poja-
wié sie w sytuacji, gdy badany obiekt jest transparentny dla stosowanych dlugosci fal
$wietlnych. Grafen zaliczany jest do materialéw optycznie transparentnych - prawie 97%
promieniowania $wietlnego jest przez niego przepuszczane. W takich sytuacjach, w celu
zbadania obiektéw drgajacych praktyczne moze by¢ zastosowanie innych metod pomiaro-
wych. Do wyznaczenia czestotliwoéci rezonansowej obiektu drgajacego mozna zastosowaé
sonde mikrofalowa. Za pomocsg tej metody mozliwa jest nie tylko rejestracja czestotliwosci
rezonansowej badanego obiektu, jak i réwniez zmiany w rezystywnosci, przenikalnoéci elek-
trycznej, czy tez przenikalnosci magnetycznej w szerokim spektrum czestotliwosci [292].
Pomyst konstrukeji mikroskopu z sonda mikrofalowa mozna przypisa¢ H. Synge w latach
20. XX wieku [293,294], natomiast za pierwsza dzialajaca konstrukcje, ta opisana przez
R. SooHoo [295].

SR 7285

Rezonator
dielektryczny

(a) Schemat dzialania sondy mikrofalowej bli- (b) Urzadzenie w trakcie pomiaréw.
skiego pola.

Rysunek 3.81: Schemat dzialania sondy mikrofalowej (rys. 3.81a) na podstawie [296] oraz zastoso-
wane stanowisko (rys. 3.81b) [wspdlpraca dr John Gallop].

W ponizszej rozprawie wykorzystano sonde mikrofalowa, mikroskop mikrofalowy, skon-
struowang w NPL Teddington [296-298]. Autor niniejszej rozprawy mial mozliwo$é pracy
z tym urzadzeniem podczas stazu naukowego w IC London/NPL Teddington. Zasade
dzialania sondy mikrofalowej przedstawiono na rys. 3.81a, a na rys. 3.81b dzialajace
urzgdzenie. Wykorzystano w nim rezonator dielektryczny, z ktérego fale mikrofalowe wy-
prowadzane sa za pomocg ostrza o promieniu krzywizny rzedu pojedynczych mikrometrow.
Sygnal mikrofalowy wytwarzany pomoca generatora Keysight PSG E8267D jest modulo-
wany amplitudowo przez generator HP 3325A. Zmodulowany sygnal jest dzielony na dwa
tory. Pierwszy, po ustawieniu modutu i fazy wprowadzany jest do jednego z wejé¢ mieszacza
sygnatowego. Drugi, jest wprowadzany za poérednictwem cyrkulatora do sondy mikrofa-
lowej umieszczonej naprzeciw badanego obiektu. Sygnal mikrofalowy odbity od prébki
wprowadzany jest na drugie z wejs¢ mieszacza sygnatowego. Sygnal wyjsciowy z mieszacza
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rejestrowany jest przez wzmacniacz fazoczuly. Pozycje prébki wzgledem sondy mikrofalo-
wej mozna kontrolowaé za pomocg precyzyjnych przesuwéw piezoelektrycznych Attocube.
Dziatanie uktadu pomiarowego polega na modulowaniu sygnatu mikrofalowego w zadanym
zakresie czestotliwosci. W wypadku pojawienia sie rezonansu mechanicznego pod wpltywem
zmodulowango sygnalu mikrofalowego nastepuje modyfikacja amplitudy sygnatu odbitego.
W efekcie zmiana ta powinna by¢, po przejsciu przez cyrkulator, zaobserwowana za po-
moca wzmachiacza fazoczutego.

Podana technika, cho¢ jest stosowana do wyznaczania paramteréw materiatowych gra-
fenu [299, 300], ma rzadkie zastosowanie w odniesieniu do struktur GNEMS. Badanie
GNEMS z zastosowaniem mikrofalowej wneki rezonansowej mozna odnotowaé w pracach
P. Webera i in. oraz V. Singha i in. [301,302]. W obu pracach badana byta okraglta mem-
brana grafenowa o Srednicy ~4 pm, ktérej rezonans byt na czestotliwosci ~33 do 36 MHz.
Nalezy jednak zaznaczyé, ze stworzona membrana byla integralnym elementem toru po-
miarowego, tak wiec zastosowane przez autora rozprawy rozwiazanie nie jest poréwnywalne
z wyzej wymienionymi pracami. Najblizsza, do prezentowanej w rozprawie, praca zostata
wykonana przez S. Goniszewskiego i in. [303]. Zaprezentowali oni rezonans membrany
grafenowej o érednicy 3 pum drgajacej na czestotliwoéci ~390 - 400 kHz. Czestotliwosé
ta subtelnie zmieniala sie w funkcji napiecia pobudzenia do drgan.

Biorac pod uwage niewielka ilosé doniesien naukowych z wykorzystaniem mikroskopii
mikrofalowej, w ktorym GNEMS jest elementem niezaleznym od ukltadu pomiarowego,
wydaje sie, ze wykorzystanie tej techniki w ponizszej rozprawie, stanowi¢ moze interesujace

uzupetnienie zaprezentowanych prac.
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Badania grafenowych
przetwornikow
nanoelektromechanicznych

W ponizszym rozdziale przedstawiono wyniki badan grafenowych przyrzadéw nanoelek-
tromechanicznych przeprowadzonych przez autora rozprawy.

4.1 Wplyw podtoza na wtasciwosci elektromechaniczne gra-

fenu

Szczegblowej analizie poddano struktury IC/NPL I [81]. Wytworzone mikrowneki mialy
glebokosé 300 nm. Mikroskopia optyczna okazata sie niewystarczajaca do poszukiwan
membran grafenowych, zatem wstepnych obserwacji dokonano za pomoca mikroskopu
elektronowego (rys. 4.1). W wypadku analizowanej prébki widoczny byt niewielki uzysk
membran, zwlaszcza o wymiarze charakterystycznym powyzej 5 pm. Spowodowane to byto
najprawdopodobniej uwolnieniem cieczy podczas odpompowania mikroskopu elektrono-
wego. Ciecz mogta zosta¢ uwieziona z mikrownece w czasie mokrego transferu grafenu
na podloze docelowe. Na obrazie SEM membrane mozna odréznié¢ dzieki widocznemu
kontrastowi materialowemu oraz zmniejszonej intensywnosci efektu krawedziowego przy
mikrownekach. Przewiduje sig, ze mikrowneki przykryte przez ocalale membrany zawieraja
wylacznie gaz.

Membrany zaznaczone na rys. 4.1 badano za pomoca mikroskopu KPFM i mapowania
Ramana. W trakcie badan zaobserwowano elektrostatyczne przyciaganie membrany gra-
fenowej do ostrza pomiarowego (rys. 4.2). Warunkiem koniecznym do zaistnienia tego
zjawiska bylo poczatkowe swobodne zawieszenie badanej struktury oraz istnienie nie-
ciaglosci warstwy grafenowej. W zaprezentowanym przypadku obserwowano kwadratowa
membrana o boku 5 um. Podczas obserwacji w trybie przerywanego kontaktu membrana
byta swobodnie zawieszona i wklesta na okoto 20 nm ponizej krawedzi mikrowneki. Po prze-
laczeniu mikroskopu AFM do trybu KPFM (rys. 4.2b) membrana ulegla podniesieniu
w wyniku przyciggania elektrostatycznego. Postale wybrzuszenie wynosilo okolo 10 nm
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Rysunek 4.1: Obraz SEM grafenu zawieszonego nad mikrowneka. Grafen polozony na podilozu
oznaczono przez — 1 i 7, grafen zawieszony — 2 1 8, SiO2 — 3, Si — 4, zmarszczki — 5, pozostalosci
po transferze — 6, wneka nie pokryta grafenem — 9. Czerwonym kwadratem zaznaczono obszar
powiekszony we wstawce. Wstawke wykonano pod katem 45°po przeprowadzeniu spektroskopii
Ramana i badaniach KPFM. Widoczne sa dwie wneki nad ktérymi zawieszono grafen oraz dwie
wneki bez zadnego pokrycia [wspélpraca dr inz. Magdalena Moczala].

powyzej krawedzi mikrowneki. Przewiduje sie, ze zaobserwowane zjawisko spowodowane
byto niewielkim otworem otoczonym czarnym okregiem na rys. 4.2a i rys. 4.2b. Ulatwial
on swobodny przeplyw gazu pomiedzy mikrowneka a otoczeniem. W trakcie pomiaru nie

zaobserwowano bezposredniego kontaktu sondy z ostrzem pomiarowym.

Rysunek 4.2: Obrazy topografii powierzchni wykonane podczas pomiaréw grafenu zawieszonego nad
mikrowneka kwadratowa z trybie TM-AFM (rys. 4.2a) i w trybie KPFM (rys. 4.2b). W grafenie
wystepuje niewielka nieciaglosé, ktéra zaznaczono czarnym okregiem. Obraz TM-AFM wykonano
przed pomiarem KPFM. W przeciwienstwie do pomiaréw z rys. 4.3, podczas obrazowania TM-
AFM grafen zawieszony nad mikrowneka nie byl wybrzuszony. Grafen byl swobodnie wiszacy
do momentu rozpoczecia pomiaréw KPFM [badania wiasne].

Na rys. 4.3 zaprezentowano wyniki badain KPFM przeprowadzonych na okraglej mem-
branie grafenowej o érednicy 2 pum. Przedstawiono kolejno - topografie powierzchni (rys.
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4.3a), obraz CPD (4.3b), przekroj topografii powierzchni
(rys. 4.3¢) wykonany wzdluz zielonej linii widocznej na obrazie topografii (rys. 4.3a) i hi-
stogram CPD (rys. 4.3d) grafenu zwieszonego oraz grafenu swobodnie lezacego na podlozu.
Po pomiarze w trybie KPFM dolna prawa membrana ulegla rozerwaniu.Jest to przyczyna
braku zauwazalnego kontrastu od tej membrany na obrazie SEM oraz na mapowaniu
Ramana (4.4). Obraz KPFM pozwala wyrézni¢ obszar membran grafenowych (jasnozéltty
kolor), grafenu swobodnie lezacego na podtozu (kolor czerwony) obszar wystepowania SiOs
(niejednolity kolorystycznie ze wzgledu na zjawisko tadowania sie tlenku) oraz krzemowe
dno mikrowneki (kolor fioletowy). Na obszarze grafenu swobodnie lezacego na SiOy zaob-
serwowa¢ mozna zmiany pochodzace od zmarszczek grafenowych (jasniejsze ,,przeblyski”
na kolorze czerwonym), dwuwarstw grafenowych, badz tez zanieczyszczen. Obszar mem-
brany wykazywal CPD wyzsze o 110 mV od grafenu swobodnie lezacego na SiOs. Jest
to wartos¢ o okoto 40 mV nizsza od wartosci znanych z literatury [120]. Obserwacje ta
mozna przypisa¢ ksztaltowi wybrzuszenia membrany oraz zastosowanej techniki wytwa-
rzania membran [10]. Zaprezentowane pomiary potwierdzily wplyw podloza na wlasciwosci
elektryczne grafenu, niemniej nie pozwolily na okreSlenie przyczyny zaobserwowanych
zmian (elektryczne czy tez mechaniczne?). To bylo mozliwe dzieki wykorzystaniu spek-
troskopii Ramana. Wartosci CPD oraz prac wyjscia wyznaczono na podstawie histogramu
CPD. Dopasowanie mozliwe bylo po zastosowaniu czterech komponentéw, ktore przypi-
sano grafenowi na podlozu (SG), membranie grafenowej (GM), SiO2 oraz pozostalosciom
PMMA lub dwuwarstwie grafenowej (R-BG). Zaobserwowana réznica CPD pomiedzy
pojedyncza warstwa grafenowa a dwuwarstwa moze wynosi¢ do 130 mV [120,304], w prze-
ciwienstwie do zmierzonych 50 mV. Odmienna zarejestrowana wartos¢ CPD w poréwnaniu
do doniesien literaturowych sugeruje wplyw np. zanieczyszczen, a nie wystepowanie dwu-
warstw grafenowych. Praca wyjscia oszacowana na podstawie tabeli z rys. 4.3d wyniosta
dla membrany -4,81 £0,06eV i -4,92 +0,06eV dla grafenu na podtozu.

Obecnosé¢ oraz jakos¢ grafenu zostala zweryfikowana na podstawie spektroskopii Ra-
mana, gdzie poza pomiarami punktowymi wykonano réwniez mapowanie obszaru za-
znaczonego na rys. 4.1. Na rys. 4.4 przedstawiono odpowiednio — mape Ramana modu
D grafenu 4.4a, mape Ramana modu G grafenu 4.4b, mape Ramana modu 2D grafenu
4.4c, spektroskopie Ramana membrany grafenowej i grafenu swobodnie lezacego na pod-
tozu 4.4d. Mapy Ramana otrzymano calkujac pole pod powierzchnia danego modu (D =
1310 - 1390 em™!; G = 1540 — 1620 cm™!; 2D = 2640 — 2710 cm™). W wypadku spektroskopii
Ramana intensywnosci modéw przeskalowano tak, aby mody 2D miaty ta sama amplitude.
Czarne obszary oznaczaja brak grafenu, co potwierdza zerwanie jednej membrany podczas
badan KPFM. Obszar membran wykazuje zmniejszong intensywnos¢ modéw ze wzgledu
na brak podloza pod grafenem. Zaburzenia intensywnosci modow mozna zaobserwowaé
na zmarszczkach grafenowych i pozostaloéciach po transferze. Parametry poszczegdlnych
modéw podsumowano w tab. 4.1. Zaprezentowane wartoéci roznig sie nieznacznie od tych
zaobserwowanych dla grafenu eksfoliowanego [117,305], niemniej jest to charakterystyczne
dla grafenu otrzymanego za pomoca metod CVD [306]. Dalsza analiza wykazala:

o istnienie dodatkowych modéw — G* dla grafenu zawieszonego i lezacego na podtozu
(waw ~ 2455 ecm™) czy tez D’ dla grafenu zawieszonego (wpr ~ 1620 cm™);
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Rysunek 4.3: Topografia powierzchni wykonana podczas pomiaréw KPFM (rys. 4.3a), obraz CPD
(4.3b), przekroj topografii powierzchni (rys. 4.3¢) wykonany wzdtuz zielonej linii widocznej na obra-
zie topografii (rys. 4.3a) i histogram CPD (rys. 4.3d) grafenu zawieszonego oraz grafenu swobodnie
lezacemu na podtozu. Czarng linia na obrazie topografii powierzchni zaznaczono granice warstwy
grafenowej. Wneki pokryte grafenem byly wybrzuszone na wysokosé 40 nm, co pokazano na prze-
kroju topografii powierzchni. Grafen zawieszony nad wneka, przy jej krawedzi przylega do Scianek
wewnetrznych mikrowneki. Mapa CPD ukazuje wzrost CPD o okolo 110+10 mV na grafenie za-
wieszony w poréwnaniu do grafenu osadzonego na podlozu. CPD na zawieszonym grafenie jest
jednorodne na calej powierzchni. Czarna linia (rys. 4.3b) zaznaczono przekréj pokazany na rys.
4.6. Oszacowane wartosci CPD zestawiono w tabeli na rys. 4.3d. Histogram CPD ograniczono
do 0,2 V w osi X, a wigc maksimum zwiazane z Si na dnie wneki pokazany na rys. 4.3b nie
jest widoczny. Skréty oznaczaja: SG — grafen swobodnie lezacy na podlozu, R-GB — pozostatosci
po transferze/mozliwa dwuwarstwa grafenowa, GM — grafen zawieszony nad wneka, SiOy — dwu-
tlenek krzemu [badania wlasne].

o wystepowanie dwuwarstw grafenowych (analiza ksztaltu modu 2D [118]), lecz bio-
rac pod uwage wczesniejsze obserwacje dotyczy to raczej wtracen anizeli ciaglej
dwuwarstwowej struktury;

Prace J. E. Lee, O. Franka czy tez A. Dasa pokazaly, ze mozliwe jest zastosowanie dia-
gramu korelacji modéw 2D i G do oszacowania poziomu naprezen wystepujacych w grafenie
oraz stanu jego domieszkowania [122,305, 306]. Diagramy te wykonuje si¢ na podstawie
map Ramana, i w wypadku przedstawionych badan wykorzystano 62 punkty pomiarowe
dla grafenu lezacego na podlozu i 78 dla membran grafenowych (obszary zaznaczone
na z6lto i zielono na rys. 4.4c). Wynikowy diagram przedstawiono na rys. 4.5. Wartos¢
wspotczynnika kierunkowego z dopasowania liniowego do analizowanego zbioru punktéw
na diagramie pozwala okresli¢, czy na wlasciwoéci badanej strukturze bardziej wpltywaja
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Tablica 4.1: Parametry modéw D, G and 2D grafenu zawieszonego nad mikrowneka oraz grafenu
swobodnie lezacego na podtozu.

grafen nad mikrowneka grafen na podlozu
mod Ramana
w [em™1] FWHM w [em™1] FWHM
2D 2662,44 32,74 2676,76 41,39
G 1579,37 17,41 1586,53 23,57
D 1338,37 22,68 1345,69 27,10
I(2D)/I(G) 2,47 1,82
I(D)/1(G) 0,24 0,23
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Rysunek 4.4: Mapowanie Ramana grafenu zawieszonego nad wneka, jak i grafenu swobodnie leza-
cego na podlozu. Mapy przedstawiaja wielko$é obszaru pod wykresem dla modéw D (rys. 4.4a),
G (rys. 4.4b), i 2D (rys. 4.4c). Na wszystkich obrazach widoczne sa zmiany intensywnos$ci mo-
déw ze wzgledu na istnienie lub brak oddzialywan grafen-podloze. Poréwnanie widma Ramana dla
grafenu zawieszonego i swobodnie lezacego na podlozu (4.4d) ukazuje przesuniecie ku czerwieni
w wypadku grafenu zawieszonego. Widma przeskalowano tak, ze oba mody 2D maja te sama inten-
sywnoéé. Zotta linig zaznaczono przekréj z mapowania Ramana z rys. 4.6. Na rys. 4.4c zaznaczono
obszary wykorzystane do diagramu korelacji [pomiary wykonane wspoélnie z dr. S. Goniszewskim,
IC/NPL; analiza danych wlasna].
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jej naprezenia czy tez domieszkowanie. Wartosci te wynosza [305,307,308]:
e 0,2 grafen domieszkowany elektronowo, bez naprezen;
e 0,5 lub 0,75 grafen domieszkowany dziurowo, bez naprezen;
e 2,2 grafen, w ktorym wystepuja naprezenia, niedomieszkowany;

Badany obszar grafenu wykazywal wspétczynniki kierunkowe 1,09 (membrana grafenowa)
oraz 0,94 (grafen swobodnie lezacy na powierzchni). Inna warto$¢ wspdlczynnika kierun-
kowego zostala utozsamiona z zastosowaniem innej metody wytwarzania w poréwnaniu
do doniesien literaturowych (grafen CVD powyzej — w poréwnaniu do grafenu eksfolio-
wanego) oraz wystepowaniem zaréwno naprezen oraz domieszkowania grafenu (typu p ze
wzgledu na podloze SiOg [120]). Na podstawie pracy J. E. Lee dokonano dekompozycji
uzyskanego dopasowania liniowego na wektor ,bez naprezen” oraz wektor ,,bez domieszko-
wania” (rys. 4.5) [305]. Przesuniecia Ramana modéw wg ~ 1581,6 cm™ i wop ~ 2676,9 cm™!
zostaly przypisane grafenowi ,neutralnemu”. Na ,0si naprezen” zaznaczono wartosci wy-
stepujace zaréwno dla naprezen jedno- (0 /d. = -23,5 cm™ /%), jak i dwuosiowych dg/d. = -
69,1 cm™ /%. Wartosci dodatnie naprezen odpowiadaja naprezeniom rozciagajacym, a war-
tosci ujemne odpowiadaja naprezeniom Sciskajacym. Na podstawie ksztaltu modu wg
ustalono, ze w grafenie wystepuja naprezenia dwuosiowe i wynosza € ~ 0,12 dla grafenu
zawieszonego oraz ¢ ~ 0,05 dla grafenu swobodnie lezacego na podlozu [306]. Poziom do-
mieszkowania wynosit odpowiednio (~ 4,5x10'2 cm™ (grafen zawieszony) i (~5,5x 10'2 cm™
(grafen lezacy na podlozu). Uzyskane wyniki sa zgodne z intuicja oraz doniesieniami li-
teraturowymi. Wieksze naprezenia w strukturze wiszacej mozna przypisaé sitom van der
Waalsa wystepujacym na granicy $cian mikrowneki i membrany, masy wtasnej grafenu,
niejednorodnemu wybrzuszeniu zawieszonego grafenu, jak i metodzie wytwarzania oraz
przenoszenia grafenu (CVD i transfer PMMA). Nizszy poziom domieszkowania grafenu
nad mikrowneka zwiazane jest z brakiem podloza SiOg [117].

W ramach analizy uzyskanych danych sprawdzono réwniez, jak zmienia sie stosunek
intensywnosci modéw D, G, 2D (I(D)/I(G) oraz I(2D)/I(G)) w odniesieniu do zmian CPD
na wybranym profilu obserwowanego obszaru. W tym celu wykonano przekréj w tym sa-
mym miejscu na obrazie CPD (czarna linia na rys. 4.3b) i mapach Ramana (zélte linie
na rys. 4.4a — 4.4c), ktérym objeto membrane grafenowa i grafen swobodnie lezacy na pod-
lozu, a pominigto obszar mikrowneki i krzem. Stosunki I(2D)/I(G) i I(D)/I(G) sugeruja,
ze otrzymany grafen byl dobrej jakosci. Nieznaczny wzrost stosunku I(D)/I(G) zaréwno
w obszarze membrany i grafenu na podlozu mozna utozsami¢ z defektami i zmarszczkami
grafenowymi powstalymi podczas transferu. Zmiane stosunku I(2D)/I(G) z 1,8 na grafenie
na SiOs do okoto 4 na membranie grafenowej mozna uzasadni¢ zmiang poziomu domiesz-
kowania grafenu [122,309]. Znajduje to odzwierciedlenie w zmianie CPD grafenu pomiedzy
obszarem mikrowneki oraz SiOs. Spadek stosunku I(2D)/I(G) ponizej 1 bedzie wynikal
z obecnoéci zmarszcezek grafenowych na granicy grafen—SiOs.

Na podstawie przedstawionych badan mozna stwierdzi¢, ze na wlasciwosci elektryczne
rejestrowane podczas pomiaru KPFM wiekszy wptyw mialy zmiany parametréw mecha-
nicznych grafenu, anizeli zmiany parametréw elektrycznych. Taka obserwacja mozliwa byta
do przeprowadzenia dzigki potaczeniu razem mikroskopii KPFM oraz spektroskopii Ra-

mana.
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Rysunek 4.5: Diagram korelacji pomiedzy modami wop i wg dla grafenu zawieszonego i osadzo-
nego na podlozu. Na dodatkowych osiach przedstawiono poziom naprezen (jednoosiowe — lewa
08, dwuosiowe — prawa o$) i poziom domieszkowania wyznaczony na podstawie widma Ramana.
Skalowanie osi wykonano na podstawie [305] [pomiary wykonane wspélnie z dr. S. Goniszewskim,
IC/NPL; analiza danych wlasnal.

4.2 Pomiar wltasciwosci elektromechanicznych grafenowych
przetwornikéw nanoelektromechanicznych w statycznym

mikroskopie sil atomowych

Pomiar wlasciwosci elektromechanicznych w statycznym mikroskopie AFM przeprowa-
dzono na dwéch prébkach - EPFL BLG oraz NPL TG PW Sample 3 (tab. 2.1). Pomiary
te obejmowaly:

o okreslenie stosowalnosci przetwornikéw I-U, liniowych i logarytmicznych, w trakcie

pomiaréw w trybie C-AFM/SSRM,;
o wykonanie badan statycznego ugiecia membrany GNEMS w trybie C-AFM/SSRM,;
o przeprowadzenie spektroskopii F-z z jednoczesnym pomiarem pradu;

e poréwnanie wynikéw otrzymanych z pomiaréw ugiecia statycznego z wynikami uzy-
skanymi za pomocsg spektroskopii F-z;

Na probece EPFL BLG zrealizowano wszystkie ww. punkty, przy czym ugiecie statyczne
wykonano dla czterech réznych rozmiaréw membran (2, 4, 7 i 10 pum). Na prébee
NPL TG PW Sample 3 wykonano jedynie pomiar ugiecia statycznego membrany o $rednicy
2 um. W trakcie pomiaréw wykorzystano mikroskop komercyjny Veeco/Bruker Nano-
Man V ze sterownikiem NanoScope V. Przed kazda seria pomiarows okreslano czutosé
ugieciowa fotodetektora oraz sztywnos¢ uzytej sondy pomiarowej. O ile nie okreslono ina-
czej, stosowana sonda pomiarowa byla HQ:CSC38/Cr-Au firmy pmash.
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Rysunek 4.6: Przekroje wspdlczynnikéw intensywnosci Ramana I(D)/I(G) i I(2D)/I(G) (opraco-
wane na podstawie pomiaréw z rys. 4.4; skala lewa) zestawione z przekrojem CPD (na podstawie
wynikéw z rys. 4.3; skala prawa) [31]. Przekroje wykonano w tym samym miejscu i zaznaczono
na rys. 4.4 i rys. 4.3. Zaprezentowany obszar ograniczono do grafenu osadzonego na podlozu
(SG) oraz grafenu zawieszonego (GM). Obecnoéé podloza wplywala zaréwno na prace wyjscia,
jak i wspélczynniki intensywnosci Ramana. Zmiana podtoza bardziej wplywata na wspélczynnik
I(2D)/I(G) anizeli na wspétezynnik I(D)/1(G) [pomiary wykonane wspdlnie z dr. S. Goniszewskim,
IC/NPL; analiza danych wlasna].

4.2.1 Stosowanie ostrza przewodzacego - przetwornik liniowy czy loga-
rytmiczny?

Podana seria pomiarowa polegala na obserwacji membrany grafenowej o srednicy 2 pum
przy dwdch, $cisle okreslonych sitach nacisku ostrza pomiarowego na probke — ~ 4,5 nN
i ~ 85 nN, a wiec okolo 1/3 i 2/3 maksymalnej stosowanej sily nacisku w trakcie eks-
perymentu. W obu przypadkach czulo$é ugieciowa sondy wynosita okolo 97 nm/V, a jej
sztywnosé 0,05 N/m. Napiecie polaryzacji prébki wynosito od 50 mV do 100 mV. W celu
zmniejszenia ryzyka uszkodzenia ostrza pomiarowego, w ukladzie zastosowano rezystor
ograniczajacy przepltyw pradu o rezystancji 100 k) uzytym przetwornikiem logarytmicz-
nym byl komercyjny modut SSRM firmy Veeco/Bruker, natomiast przetwornikiem linio-
wym byl uktad skonstruowany we wspolpracy z dr. inz. Danielem Kopcem (wspolczynnik
przetwarzania 1 V/uA). Nalezy zaznaczyé, ze w wypadku modulu SSRM na wyjsciu
uktadu nie otrzymuje sie bezposredniej wartosci zmierzonego pradu, a warto$é¢ rezystancji
rozproszonej skalowana jest w woltach. Aby otrzymaé wielko$¢ natezenia pradu konieczne
bylyby dodatkowe przeksztalcenia dokonane w programie stuzacym do przetwarzania ob-
razéw AFM.

Wyniki pomiaréw przeprowadzonych z wykorzystaniem przetwornika logarytmicznego
przedstawiono na rys. 4.7, natomiast wyniki z przetwornika liniowego pokazano
na rys. 4.8. Na rys. 4.7a, 4.7b i 4.7c pokazano odpowiednio wyniki pomiaru topografii,
rezystancji SSRM i sit tarcia dla sity nacisku 8,73 nN, natomiast na rys. 4.7d, 4.7e i 4.7f
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Rysunek 4.7: Pomiar membrany o $rednicy 2 um z zastosowaniem logarytmicznego przetwornika
I/U do pomiaréw w trybie SSRM. Na rys. 4.7a, 4.7b i 4.7¢ pokazano odpowiednio wyniki pomiaru
topografii, rezystancji SSRM i sil tarcia dla sity nacisku 8,73 nN. Rys. 4.7d, 4.7e i 4.7f ukazuja na-
tomiast wyniki pomiaru topografii, rezystancji SSRM i sit tarcia dla sity nacisku 4,37 nN. Przekroje
topografii i rezystancji SSRM pokazano odpowiednio na rys. 4.7g oraz 4.7h [badania wlasne].

przedstawiono wyniki pomiaru topografii, rezystancji SSRM i sit tarcia dla sily nacisku
4,37 nN. Odpowiednie przekroje wykonane w tym samym miejscu dla ugiecia membrany,
jak i rezystancji SSRM pokazano odpowiednio na przekrojach z rys. 4.7g oraz 4.7h. Ugiecie
membrany zmienialto sie w zakresie od 15 nm do 32 nm w $rodkowym punkcie membrany.
W wypadku pomiaru rezystancji SSRM widoczne sg istotne réznice pomiedzy dwoma po-
miarami w obrebie calej obserwowanej membrany. Widoczne sa obszary na podlozu, dla
ktorych rezystancja SSRM wskazuje -1 V, co odpowiada rezystancji 100 k€2, a wiec jest
to rezystancja rezystora ograniczajacego prad w ukladzie. Z drugiej strony, na obszarze
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membrany widoczne sa obszary, gdzie rezystancja SSRM wynosi okoto 100 GS2 (zmierzona
rezystancja SSRM ~ 5 V), a wiec prad praktycznie nie ptynie. Nalezy zaznaczyé, ze nie
musi to oznacza¢ faktu, iz probka w pelni nie przewodzi pradu, lecz kontakt elektryczny
grafen—ostrze pomiarowe moze nie by¢ odpowiedni. Z punktu widzenia przedstawionych
pomiaréw najistotniejszy jest fakt, ze powyzszy stan latwo odrézni¢ na zarejestrowanych
obrazach (rys. 4.7b, 4.7e i 4.7h). Im wyzsza sila nacisku, tym natezenie pradu plyna-
cego od prébki do ostrza jest wiekszy, a efektywna rezystancja rozproszona jest mniejsza.
Mozna to ttumaczy¢ zaréwno zwigkszeniem si¢ powierzchni kontaktu ostrze—grafen, jak
i zjawiskami zachodzacymi w badanym materiale. W gornej czesci obrazu na rys. 4.7b wi-
doczna jest istotna zmiana w rezystancji SSRM. Takie zachowania moze wynikaé¢ zaréwno
ze zmian wladciwosci elektrycznych badanego materiatu, jak i zmiany ostrza w trakcie
badan. W analizowanym przypadku podejrzewa si¢ zmiane wlasciwosci elektrycznych ma-
terialu, a nie modyfikacje ksztaltu ostrza. Wynika to z faktu, ze zmiana ksztaltu ostrza
bezwarunkowo wigzalaby sie ze zmiana obserwowanej topografii powierzchni czy tez sit
tarcia, czego nie zauwazono. Obraz wickszych sit tarcia zarejestrowano w wypadku po-
miaru z wiekszg sila nacisku. Pozostaje to w zgodzie z intuicja.

Wyniki pomiaréw przeprowadzonych z zastosowaniem przetwornika liniowego poka-
zano na rys. 4.8. Na rys. 4.8a, 4.8b i 4.8c widoczne sg wyniki pomiaru topografii, pradu
liniowego i sily tarcia dla sitly nacisku 8,73 nN, natomiast na rys. 4.8d, 4.8e i 4.8f przed-
stawiono wyniki pomiaréw topografii, pradu liniowego i sit tarcia dla sity nacisku 4,37 nN.
Odpowiednie przekroje wykonane w tym samym miejscu dla ugiecia membrany, jak i pradu
liniowego pokazano na przekrojach z rys. 4.8g oraz 4.8h. Podobnie jak w przypadku po-
miaru z przetwornikiem logarytmicznym wida¢, ze wraz ze zwiekszeniem sily nacisku
membrana bardziej ugieta sie. Tym razem ugiecie zmienito sie z 30 nm do 43 nm w punk-
cie srodkowym membrany. W wypadku zmierzonego pradu liniowego widaé¢ praktycznie
dwustanowa prace przetwornika I/U. Oznacza to, ze zarejestrowany prad byl bardzo duzy
(w obszarze grafenu na podlozu, az do ~ 2,5 pA) badz tez prad praktycznie nie plynat
(zwlaszcza w obszarze membrany). Przekrdj natezenia pradu liniowego pokazal, ze nateze-
nie pradu zarejestrowane przy wyzszej sile nacisku byto mniejsze. Wydaje sie to sprzeczne
z intuicja, niemniej moze wynikaé z doboru miejsca przekroju (tu, obszar membrany na jej
$rednicy w osi X). Srednie natezenie pradu w obrebie calego obrazka wynosilo dla sily
nacisku 8,73 nN okoto 1,27 pA, natomiast dla sity nacisku 4,37 nN okoto 1,03 pA. Na ob-
razie sit tarcia membrana jest praktycznie niewidoczna bez wzgledu na uzyta site nacisku.
Moze to sugerowaé inny charakter kontaktu ostrze-prébka w poréwnaniu z pomiarem wy-
konanym z zastosowaniem przetwornika logarytmicznego (pomiar byl wykonany w innym
miejscu). Moze mieé¢ to zwiazek np. z pozostaloSciami polimeru po transferze przykleja-
jacymi sie do ostrza lub tez nieco przesuwajacymi sie w trakcie pomiaru, co widaé jesli

poréwna sie obrazy topografii.

Na podstawie pokazanych pomiaréw, wysnué¢ mozna wniosek, ze do sprawdzenia wla-
sciwosci elektromechanicznych membrany grafenowej korzystniej jest zastosowaé przetwor-
nik I/U logarytmiczny, gdyz pozwala on na rozréznienie wigkszej iloci szczegbtéw o réznej

przewodnosci na probce.

4.2
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Rysunek 4.8: Pomiar membrany o érednicy 2 um z zastosowaniem liniowego przetwornika I/U.
Na rys. 4.8. Na rys. 4.8a, 4.8b i 4.8c pokazano odpowiednio wyniki pomiaru topografii, pradu
liniowego i sit tarcia dla sitly nacisku 8,73 nN. Rys. 4.8d, 4.8e i 4.8f ukazuja natomiast wyniki
pomiaru topografii, pradu liniowego i sit tarcia dla sity nacisku 4,37 nN. Przekroje topografii
i pradu liniowego pokazano odpowiednio na rys. 4.8¢g oraz 4.8h [badania wlasne].

4.2.2 Rejestracja ugiecia membrany grafenowej w trybie statycznym mi-
kroskopii sil atomowych

Membrany EPFL BLG

Badania statycznego ugiecia membrany w trybie C-AFM z przetwornikiem logarytmicz-
nym kontynuowano dla membran na probce EPFL BLG. Obserwowano statyczne ugiecie
membran o Srednicach 2, 4, 71 10 pm. Dla kazdej membrany wykonano seri¢ 6 pomiaréw
przeprowadzonych przy réznych sitach nacisku - przecietnie od 2 do 12 nN. Przykladowy
wynik serii pomiarowej dla membrany o Srednicy 7 pum zaprezentowano na rys. 4.9. Dla
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kazdego pomiaru rejestrowano obraz topografii, rezystancji SSRM i sit tarcia. Odpowiednie
obrazy zarejestrowane dla najnizszej uzytej sity nacisku (2 nN) pokazano rys. 4.9a, 4.9b,
4.9c. Odpowiadajace im obrazy zarejestrowane dla najwyzszej uzytej sity nacisku (12 nN)
pokazano na rys. 4.9a, 4.9b, 4.9c). Z pomiaréw topografii, na podstawie przekrojéw wyko-
nanych w tym samym miejscu zarejestrowano wielko$é ugiecia membrany (rys. 4.9g) pod
wplywem danej sity nacisku. Odpowiednie miejsce rejestracji ugiecia membrany poka-
zano na rys. 4.9g. Pozwolilo to na wyznaczenie sztywnoéci kazdej analizowanej membrany
(rys. 4.9h). Dopelnieniem zaprezentowanych obrazéw jest profil rezystancji SSRM wyko-
nany w tym samym miejscu, co dla obrazu topografii (rys. 4.9i). W wypadku membrany
o Srednicy 7 pm maksymalne ugiecie membrany wynosilo okoto 70 nm. Jest to wartos¢
wieksza, anizeli dla membran o Srednicy 2 um co wydaje sie zgodne z intuicja. Tendencje,
ze im wieksza membrana, tym wieksze ugiecie dla tej samej sily nacisku zaobserwowano
w trakcie wszystkich serii pomiarowych.

Nalezy zwrdéci¢ uwage na dopasowanie liniowe, ktore postuzylto do wyznaczenia sztyw-
nosci membrany (rys. 4.9h). Widaé¢ na nim, ze dla ,zerowej” sity nacisku ugiecie membrany
moze wynosi¢ 10 nm. Moze to by¢ wielko$¢ swobodnego ugiecia membrany pod wlasnym
ciezarem, jednaze nie nalezy tej wartosci przyjmowac¢ w sposob jednoznaczny. Podana
wartos¢ ugiecia dla ,zerowej” sily moze wynika¢ z pomiaru konkretnej membrany, ilosci
gazu uwiezionego w mikrownece, a takze od trybu pomiarowego uzytego do rejestracji
ksztaltu membrany. W podrozdziale 4.1 pokazano membrane grafenowa zarejestrowana
w trybie bezkontaktowym (TM-AFM oraz KPFM, rys. 4.2), a wiec sily oddzialywania
ostrze-badana prébka byly duzo nizsze, anizeli prezentowane powyzej. Podobne pomiary
dla membran EPFL BLG zaprezentowano na rys. 4.10. Zaleznie od skanu mozliwa jest reje-
stracja membrany wklestej, badz tez membrany wypuklej. W trakcie innego eksperymentu
(rys. 4.3) obrazowana mikrowneka byla wylacznie wypukla. W obu zaprezentowanych
wypadkach zarejestrowany ksztalt membrany moégt powsta¢ w wyniku przyciggania elek-
trostatycznego i ruch gazu pomiedzy mikrowneka a otoczeniem. Zatem mozna spodziewaé
sie, ze ugiecie wynikajace z dopasowania liniowego na rys. 4.9h zwigzane jest zardéwno
z uzyta metoda pomiarowa, jak i z oddzialywaniem membrana—otoczenie.

W wypadku pomiaréw elektrycznych nie zarejestrowano Scistej zaleznosci pomiedzy
sita nacisku ostrza pomiarowego na probke, a zmierzona rezystancja SSRM, jesli bra¢ pod
uwage przekréj z rys. 4.11i. Jakosciowo, patrzac na rys. 4.9b i 4.9e mozna zauwazy¢, ze
wraz ze zwiekszeniem sie sily nacisku zwieksza sie obszar membrany, gdzie rezystancja
SSRM jest nizsza. Moze to zardwno oznaczaé zwickszenie si¢ powierzchni styku pomiedzy
grafenem i ostrzem pomiarowym, jak i wystapieniem zjawisk piezorezystywnych w grafe-
nie.

W tab. 4.2 podsumowano wartosci sztywnosci wyznaczone z pomiaréw ugieé¢ sta-
tycznych membran grafenowych. Sztywnos$¢é zmieniata sie od 0,18 N/m do 0,31 N/m,
ale bez bezposredniej zaleznosci od wielko$ci membrany (czego nalezalo sie spodziewad).
Wyznaczona sztywnos$é zestawiono z wartoscia teoretyczng wyznaczona na podstawie réw-
nania oscylatora harmonicznego i parametréw geometrycznych membrany, gdzie mase
efektywng pominieto. Na podstawie oscylatora harmonicznego oszacowano spodziewang
czestotliwos$é rezonansows zmierzonej membrany. We wszystkich przypadkach mase po-
zostatosci procesowych na membranie pominieto. Zaobserwowana rozbiezno$¢ pomiedzy

wartoscia teoretyczna, a wyznaczona pozwala wysnu¢ wniosek, ze mierzone membrany
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EPFL_BLG, membrana 7 ym
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Rysunek 4.9: Pomiary ugie¢ statycznych membrany grafenowej o srednicy 7 pm zarejestrowane
dla réznych sit nacisku. Obrazy topografii, rezystancji SSRM i sil tarcia dla sily nacisku 2 nN
pokazano odpowiednio rys. 4.9a, 4.9b, 4.9c. Obrazy topografii, rezystancji SSRM i sil tarcia dla
sity nacisku 12 nN pokazano na rys. 4.9a, 4.9b, 4.9c. Przekroje ugiecia membrany dla réznych sit
nacisku zaprezentowano na rys. 4.9g. Na ich podstawie wyznaczano wielko$¢ ugiecia membrany
wykorzystana do wyznaczenia sztywnosci membrany (rys. 4.9h). Profil rezystancji SSRM ukazano
na rys. 4.9i [badania wlasne].
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charakteryzuja sie pewnym naciagiem. Jego szacowana wielko$¢ podano na koncu tabeli.
Okazuje sie¢ on doséé zblizony dla kazdej zmierzonej membrany. Zaprezentowane dane uka-
zuja, jak na parametry mechaniczne membrany grafenowej wplywacé¢ moze proces wzrostu
grafenu i jego transfer. O ile nalezy sie spodziewaé, ze w obrebie pojedynczego ziarna
krystalicznego, grafen powinien zachowywaé¢ swe wtadciwosci, o tyle kazda membrana naj-
prawdopodobniej sktada si¢ z wielu ziaren, a dodatkowo zawiera wtracenia wynikajace

z transferu grafenu na podloze z mikrownekami.

Tablica 4.2: Zestawienie parametréw mechanicznych zmierzonych membran grafenowych EPFL
BLG.

Srednica | 1 1y /] Viembrany | p b e | g (M) Keeor” & (%]
(o] [mS} [kg] i [N/m]

2 0,309 2,20e-21 4,97e-18 39,69 1,17e-2 1,94e-3
1 0,186 8,800-21 1,990-17 15,40 3,030-3 1173
7 0,218 3,690-20 6,000-17 9,52 9,570 13703
10 0,230 5,500-20 1,240-16 6,35 1,690 14503

* Zestawiajac wzér na czestotliwo$é rezonansows, (mod 0,0) okragtej pltyty z czestotliwoscia
rezonansowa oscylatora harmonicznego otrzymujemy:

1 [k 10.22 Eh? 4
S R il (R L
2\l m 2m 12(1—v2)

Eh?

iy
k =10222———
12(1 — v2)a2

** Zestawiajac wzér na czestotliwo$é rezonansows, (mod 0, 1) naciagnietej okraglej mem-
brany z czestotliwoScia rezonansowsa oscylatora harmonicznego otrzymujemy:

1 [k 2404 S
2r\lm 27 \/ pha?
S = En €
1—v
_ k(l-v)
T 2,40427Eh

NPL TG PW Sample 3

Pomiary podobne do tych zaprezentowanych w paragrafie ,Membrany EPFL BLG” wyko-
nano réwniez dla prébki NPL TG PW Sample 3. Ze wzgledu na niewielki uzysk membran
(o $rednicy wiekszej niz 2 pm) na podanej préobcee i latwos$é ich uszkodzenia, obserwo-
wano wyltagcznie membrane o $rednicy 2 pm. W przedstawionej serii wykonano cztery
pomiary ugieé statycznych przy réznych sitach nacisku. W trakcie ostatniego pomiaru do-
szto do uszkodzenia membrany. Wyniki wykonanych badan przedstawiono na rys. 4.11.
Rys. 4.11a, 4.11b i 4.11¢ ukazuja wyniki pomiaréw topografii, rezystancji SSRM oraz tar-
cia dla minimalnej sily nacisku wynoszacej 1 nN, na rys. 4.11d, 4.11e i 4.11f ukazuja
wyniki pomiaréw topografii, rezystancji SSRM oraz tarcia dla maksymalnej sity nacisku
wynoszacej 4,3 nN. Na rys. 4.11g pokazano przekroje topografii, na podstawie ktérych wy-
znaczono sztywnos¢ membrany (rys. 4.11h). Przedstawione obrazy uzupelnia wykonany
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Membrana EPFL BLG, pomiar tapping mode

(a) Membrana (b) Przekrdj topografii
Membrana TG PW Sample 3, pomiar tapping mode

10

15

L I e B B
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(¢) Membrana (d) Przekrdj topografii

Rysunek 4.10: Przykladowe pomiary topografii w trybie TM-AFM membran EPFL BLG
i TG PW Sample 3. Widoczne sa membrany wypukle o réznej wysokosci. Rys. 4.10a po-
miar TM-AFM membrany EPFL BLG, rys. 4.10b przekrdj topografii membrany EPFL BLG,
rys. 4.10c pomiar TM-AFM membrany TG PW Sample 3, rys. 4.10d przekrdj topografii mem-
brany TG PW Sample 3 [badania wlasne].

przekroj rezystancji SSRM (rys. 4.111).

7 pokazanych obrazow mozna wywnioskowaé, ze pomimo relatywnie duzego wstepnego
ugiecia membrany, wyginata sie ona nieznacznie pod wpltywem przylozonej sity. Uzycie sity
nacisku z przedziatu 1-4 nN wynikalo zaréwno ze sztywnoéci belki pomiarowej, jak i faktu,
ze membrany tatwo ulegaly uszkodzeniu (rys. 4.11d). Na rys. 4.11b widoczna jest znaczna
zmiana mierzonej rezystancji SSRM, co moze sugerowa¢ zmiane kontaktu pomiedzy mie-
rzona powierzchnig prébki, a ostrzem pomiarowym. Istotnie, na obrazie topografii (rys.
4.11d), jak i na obrazie tarcia (rys. 4.11c¢) widoczna jest zmiana w obrazowanej powierzchni.
Sugeruje to mozliwoéé¢ przyklejenia si¢ materiatu przewodzacego do ostrza, badz odkleje-
nia sie materialu nieprzewodzacego od ostrza. Z rys. 4.11e wida¢, ze niska rezystancja
rozproszona na grafenie utrzymalta sie do korica eksperymentu. Podobnie, jak w ekspery-
mentach na prébce EPFL BLG obszar membrany charakteryzuje sie wyzsza rezystancja
SSRM. Wydaje sie ona jednak bardziej jednorodna. W miejscu uszkodzenia membrany,
nie obserwuje si¢ przeptywu pradu, co jest zgodne z przewidywaniami. Warte odnoto-
wania sa wyniki pomiaru ugie¢ statycznych membrany. Ugiecie membrany pod wplywem
przytozonej sity nacisku jest niewielkie. Ruch membrany mozna wyodrebni¢ w jednym
obszarze membrany zaznaczonym na rys. 4.11g. Na tej podstawie dokonano proby wyzna-
czenia sztywnosci. Nalezy zaznaczy¢, ze ze wzgledu na ilos¢ punktéw pomiarowych, btad
oszacowania sztywnosci jest duzy. Wstepne oszacowanie dalo wynik 0,878 N/m, jednak
gdy pominie si¢ ostatni punkt pomiarowy (widocznie odstajacy od pozostalych punk-
téw pomiarowych), uzyskuje sie 1.816 N/m. Jest to wynik duzo wiekszy, w poréwnaniu
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TG PW Sample 3, membrana 2 pym
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Rysunek 4.11: Pomiary ugie¢ statycznych membrany grafenowej o $rednicy 2 pum zarejestrowane
dla réznych sit nacisku. Obrazy topografii, rezystancji SSRM i sit tarcia dla sity nacisku 1 nN
pokazano odpowiednio rys. 4.11a, 4.11b, 4.11c. Obrazy topografii, rezystancji SSRM i sil tarcia
dla sity nacisku 4,3 nN pokazano na rys. 4.11d, 4.11e, 4.11f). Przekroje ugiecia membrany dla
réznych sit nacisku zaprezentowano na rys. 4.11g. Na ich podstawie wyznaczano wielkos¢ ugiecia
membrany wykorzystana do wyznaczenia sztywno$ci membrany (rys. 4.11h). Profil rezystancji
SSRM ukazano na rys. 4.11i [badania wlasne].
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do membran EPFL BLG. Szacunkowe parametry mechaniczne wyznaczone na podstawie

powyzszych pomiaréw zestawiono w tab. 4.3.

Tablica 4.3: Zestawienie parametréw mechanicznych zmierzonych membran grafenowych
TG PW Sample 3.

Srednica k [N/m] Vmembran :zf:llbrany f. [MHz] Kteor” e (%)
[1m] [ms] Y [kg] [N/m]

9* 0,878 2,20e-21 4,97e-18 66,90 1,47e-3 1,10e-2
en 1,816 2,20e-21 4,97¢-18 96,21 1,47¢-3 2,28¢-2

* Uwzgledniajac pierwsze 3 punkty pomiarowe

%k . . :
Uwzgledniajac wszystkie punkty pomiarowe

Wzory uzyte do przeksztalcen sg tozsame z Tab. 4.2.

Warte odnotowania jest poréwnanie oszacowania naciagu membrany na podstawie
ugie¢ statycznych z pomiarami wykonanymi z wykorzystaniem spektroskopii Ramana
(podrozdzial 4.1), ktéry byl wykonany dla tej samej probki. Za pomoca spektroskopii
Ramana wyznaczono szacunkowe naprezenie na poziomie 0,12% dla membrany i 0,05%
dla grafenu na poditozu. W trakcie powyzszych badan otrzymano natomiast naprezenie
~ 0,01% lub 0,02% dla membrany. Otrzymane wyniki réznia sie od 6 do 12 razy (jesli
odniesé¢ je do membrany). Uzyskany rozrzut wartoéci wydaje sie duzy. Biorac jednak pod
uwage pomiar innej membrany wynik mozna uznaé za satysfakcjonujacy. Nalezy zaznaczy¢,
ze wplyw na uzyskany wynik moze mie¢ wstepne ugiecie membrany. Na rys. 4.10 pokazano
wielko$¢ ugiecia membran TG PW Sample 3 w trakcie pomiaru TM-AFM, przed wyko-
naniem badan ugieé¢ statycznych. Zaleznie od wybranej membrany, wstepnie byly one
wypukte od 10 do 40 nm. Moze to oznaczaé r6ézng ilosé¢ gazu uwiezionego pod membrana,

jak i réwniez moze $wiadczy¢ o réznej sztywnosci czy tez naciagu membrany.

4.2.3 Spektroskopia sita-odleglosé¢ z jednoczesnym pomiarem pradu
na membranie grafenowej

Spektroskopia F-z pozwolita, w odmienny sposoéb od zaprezentowanego podrozdziale 4.2.2,
na oszacowanie sztywnosci membrany. Aby uniknaé zniszczenia membrany, przed wykona-
niem spektroskopii F-z nie ustawiano sie bezposrednio na srodku membrany, a na podlozu
obok membrany. Wykonano seri¢ pomiarowa 7x7 punktéw réwno odlegltych od siebie.
Znajomo$¢ kolejnych pozycji wykonywania spektroskopii oraz obserwacja wspétczynnika
kierunkowego krzywej F-z pozwolila rozréznié krzywa wykonana na podlozu (rys. 4.12a)
od krzywej wykonanej na membranie (rys. 4.12b). Czulo$¢ ugieciowa uzyskana podczas
spektroskopii F-z na podlozu powinna by¢ tozsama z czulodcia ugieciowa wykonang pod-
czas kalibracji sondy, o ile podloze na ktérym osadzono membrang jest sztywne. Podczas
spektroskopii F-z wykonanej na membranie, czutos¢ ugieciowa ulega zmianie, co zwigzane
jest z ruchem uginanej membrany przeciwnym do ruchu skanera w osi Z. Przykiadowe
wartosci czutosci ugieciowych wyznaczonych podczas zblizania, jak i oddalania ostrza za-
mieszczono na rys. 4.12. Warta odnotowania jest mozliwo$¢ pomiaru pradu plynacego
od prébki do ostrza pomiarowego w trakcie spektroskopii F-z. W wypadku spektroskopii
F-z wykonanej na podlozu, w trakcie zblizania si¢ ostrza do prébki rezystancja SSRM jest
bardzo duza. Napiecie okolo 5 V w tym wypadku odpowiada rezystancji 101'Q. Podczas



4.2 POMIAR WEASCIWOSCI. .. 175

kontaktu z podlozem nastepuje przeptyw pradu. Rejestrowana wartos¢ rezystancji SSRM
nie jest stala wraz ze zwigkszajaca sie sila nacisku. Widoczne sa nawet oscylacje — ich
charakter moze by¢ zwiazany zaréwno ze stanem ostrza i styku ostrze-probka, jak i prze-
bijaniem sie przez warstwe polimeru po transferze. Minimum rezystancji, okoto 10 M)
zarejestrowano dla najwyzszej sity nacisku. Nalezy zauwazy¢, ze przepltyw pradu jest zacho-
wany az do zakresu ,,ujemnych” sil nacisku podczas oddalania ostrza, a wiec w momencie,
gdy ostrze dotyka prébki pod wpltywem sit adhezji. W wypadku spektroskopii wykonanej
na membranie, przeptyw pradu miedzy prébka a ostrzem nie byt tak skorelowany ze zbli-
zaniem sie do probki, jak to miato miejsce podczas spektroskopii na podtozu. Przeptyw
pradu pojawil sie pozniej, gdy ostrze juz dotykato probki. Minimum zaobserwowano nie dla
najwyzszej sity nacisku. Podczas oddalania ostrza od membrany szybciej zanikt ptynacy
prad. Zwiazane jest to zaréwno z mniejsza iloSciag noé$nikéw na membranie, jak i réw-
niez ,,jakodcia” styku ostrze-prébka. Wiaze si¢ to z ruchem membrany podczas zblizania
i oddalania ostrza. W niektérych zaobserwowanych przypadkach spektroskopii F-z prad
nie pltynal. Przed wykonaniem spektroskopii F-z dokonano kalibracji sondy pomiarowej,

30n 7
Czuto$¢ ugigciowa systemu = 98,65 nm/V/ Podtoze
Czuto$¢ ugigciowa z pomiaru = 94,88 (z)/ 95,55 nm/V (o)

Czutos¢ ugieciowa systemu = 98.65 nm/V/ Membrana
30N Czutose ugieciowa z pomiaru = 107.57 (z) / 111.27 (o) nm/V

o
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Rysunek 4.12: Spektroskopia F-z wykonana na podlozu (rys. 4.12a) oraz na membranie (rys. 4.12b)
na membranie o $rednicy 7 um. Widoczne sa odmienne przebiegi spektroskopii F-z oraz przebieg
natezenia pradu [badania wlasne].

w wyniku ktérej wyznaczono sztywnosé sondy réowna 0,110 N/m. Z krzywej spektroskopii
F-z na podlozu otrzymano k.ry wynoszaca 0,112 N/m, a zatem otrzymano wartos¢ zbli-
zong do sztywnosci sondy. Wykonujac spektroskopi¢ F-z na membranie otrzymano ks
0,097 N/m. Jest to zatem wynik rézniacy sie od sztywnosci sondy, jak i od sztywnosci
membrany wyznaczonej w podrozdziale 4.2.2, gdzie otrzymano 0,218 N/m.

Na podstawie k. = 0,112 N/m otrzymano sztywno$¢ wynoszaca -6,160 N/m. Jest
to wartos¢ nierzeczywista i utozsami¢ ja mozna ze spektroskopia F-z wykonang na pod-
lozu. Dla ke¢r = 0,097 N/m otrzymano sztywnos¢ membrany wynoszaca 0,820 N/m. Jest
to warto$¢ znacznie wieksza, niz wyznaczona z ugieé statycznych, lecz mogla ona by¢
otrzymana w okolicy krawedzi membrany. Wyznaczone sztywnosci membrany z serii po-
miarowej spektroskopii F-z zaprezentowano na rys. 4.13 Wartosci ujemne, utozsamione
ze spektroskopia wykonana na grafenie na podtozu wyzerowano w celu zwigkszenia czy-
telnosci obrazu. Warto$¢ minimalna zarejestrowana na membranie wynosita 0,244 N/m
i zarejestrowano ja w okolicy srodka membrany. Wartos¢ maksymalna sztywnosci wynosita
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Rysunek 4.13: Mapa spektroskopii F-z wykonana na membranie o $srednicy 7 ym opisywanej w pod-
rozdziale 4.2.2.

2,578 N/m i zostala zarejestrowana tuz przy krawedzi membrany. Takie zachowanie mem-
brany w trakcie spektroskopii wydaje sie zgodne z przewidywaniem. Minimalna sztywnosé
membrany jest zblizona do tej otrzymanej z ugie¢ statycznych.

7 pokazanej analizy nasuwa sie wniosek, ze w trakcie pomiaru w trybach kontaktowych
AFM otrzymang sztywnos$¢ nalezy traktowaé¢ jako parametr charakterystyczny obiektu
badanego. Spektroskopia F-z wykonana w punkcie zawiera informacje na temat sztywno-
$ci uktadu, z ktérego nastepnie nalezy wyodrebnié sztywnos$é obiektu badanego. Patrzac

Membrana 7um

F(x) = 0,05325 x + 1,44:10" x° m  Sita nacisku
30n 1 E ~501,66 GPa Dopasowanie | =
{T~1,69510% N/m

25N 250

20n4 [}
n

0 I 2(|Jn ' 4(|)n I 66n ' 8(I)n I 100n
Ugiecie membrany grafenowej [N]

Rysunek 4.14: Wyodrebnienie krzywej F-z membrany grafenowej o $rednicy 7 pm ze spektrosko-
pii F-z. We wstawce zaprezentowano oryginalng krzywa. Na podstawie dopasowania do krzywej
wyznaczono naciagg membrany, jak i modul Younga grafenu.

na przebieg spektroskopii F-z, zauwazy¢ mozna, ze ma on charakter nieliniowy, co suge-
ruje konieczno$é potraktowania badanej membrany grafenowej jako elementu uginanego
w zakresie nieliniowym. Krzywa spektroskopii F-z wykonana najblizej srodka membrany
przeksztalcono w sposéb zaprezentowany w rozdz. 3.5.2 dotyczacym spektroskopii F-z
i pokazano na rys. 4.14. Na podstawie dopasowania wzoru 2.22 do krzywej wyznaczono
naciag membrany oraz modul Younga wynoszace odpowiednio 1.7e-2 N/m i 501 GPa.
Wyznaczona warto$¢ modutu Younga miesci sie w zakresie wartosci znanych z literatury.
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Obszar wykresu powyzej ugiecia membrany wynoszacego okoto 80 nm zaczyna odbie-
gaé od dopasowania. To zachowanie prawdopodobnie wynika z nieliniowego usztywnienia
sie membrany. W podanym punkcie szacunkowa sztywnos¢ membrany staje sie wicksza
od sztywnosci sondy pomiarowej. W efekcie rosnie btad pomiaru.

Uzupelniajac przedstawiona analize o wyodrebniong zaleznosé sity od ugiecia bada-
nej membrany wynika, ze w trakcie pomiaréw statycznych, jak na rys. 4.9 rejestruje sie
pojedyncze punkty pomiarowe z krzywej z rys. 4.14. Niewielka ilo$¢ punktéw pomiaro-
wych nie pozwala na rejestracje rzeczywistej tendencji z wykresu. Niemoznosé rejestracji
obrazow od stanu rzeczywistej ,zerowej sity” prowadzi¢ moze do btedéw pomiarowych.
Mapowanie F-z w zaprezentowanej sytuacji pokazato jedynie sztywno$¢ membrany wyni-
kajacej z jej usztywnienia podczas wykonywanej spektroskopii, poczatkowego naciagu oraz
pozycji na membranie. Pomiary takie mozna zastosowa¢ pomocniczo do charakterystyki
zaleznodci sity zaleznej od ugiecia obiektu badanego wyodrebnionego ze spektroskopii F-z.

4.3 Obserwacja odksztalcenia membrany grafenowej w ska-

ningowym mikroskopie tunelowym

(b) o.opm : (©) 000um 005 010
70

Rysunek 4.15: Obserwacja membrany grafenowej EPFL BLG na podlozu SiOs. Orientacyjna sred-
nica membrany wynosita 4 um. Kolejne przyblizenia ukazuja miejsce, w ktérym wykonano pomiar
w skali atomowej. Iy ~ 1 nA, Upjas ~ 100 mV.

W trakcie rozprawy wykorzystano struktury EPFL BLG, ktére badano za pomoca mi-
kroskopu STM. Eksperyment polegal na wyszukaniu membrany grafenowej, a nastepnie
rejestrowano interakcje membrana-ostrze pomiarowe podczas zmian napiecia polaryzu-
jacego prébke. Wszystkie pomiary wykonywano w trybie stalego pradu réwnego 1 nA.
Napiecie polaryzujace probke zmieniano w zakresie od 10 mV do 1000 mV. Dokonano
rowniez proby obserwacji struktury atomowej membrany grafenowej. Poszczegdlne etapy
do$wiadczenia przedstawiono na rys. 4.15 oraz 4.16. Obszar na rys. 4.15a) wykonano
w pelnym polu skanowania mikroskopu STM. Zaobserwowana membrana miala Srednice
okolo 4 pum. Dzigki zarejestrowaniu krawedzi membrany mozliwe byto wykreslenie prze-
kroju dokladnie w tym samym miejscu w ramach serii pomiarowej (biala linia pozioma
na rys. 4.15a)). Przekroje wykonane w funkcji napiecia polaryzujacego pokazano
na rys. 4.16a. Nalezy rozwazy¢ przynajmniej 3 Zrodla oddzialywan na membrane:

o swobodne zawieszenie/wybrzuszenie membrany wynikajace z wypadkowej przycia-
gania grawitacyjnego jej masy oraz ci$nienia wywieranego przez gaz uwieziony pod
membrana;
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o dociskania membrany przez ostrze pomiarowe w celu utrzymania statego pradu tu-

nelowego na poziomie 1 nA;
o przyciaganie elektrostatyczne membrany do ostrza;

7 wykresu na rys. 4.16a wida¢, ze dla nizszych napie¢ polaryzujacych probke membrana
byta swobodnie zawieszona, a maksymalne jej wglebienie wynosito okoto 80 nm. Wklesty
ksztalt zarejestrowanej membrany sugeruje, ze powyzsze dwa czynniki przewazaly w od-
dziatywaniach membrana—ostrze pomiarowe. Przy wyzszych napigciach polaryzujacych
coraz wiekszy wkiad w oddzialywaniach mozna przypisaé przyciaganiu elektrostatycz-
nemu. Zwigzane jest to z podniesieniem si¢ dna membrany o okoto 40 nm. Na styku
membrany z podlozem wyodrebni¢ mozna obszar, gdzie grafen jest przyciagany do krawe-
dzi mikrowneki za pomoca sil van der Waalsa. Po wykonaniu serii pomiarowej w pelnym

0 nm 1 2
40 _
Upas' 0,019V
—— 1000 mV
= 20 0,015
€
=
> 071 0,010
c
o
-g 20 0,005
£ 0,000
2407 ’
& -0,005
g.eo- obszar obszar
podioza membrany —0,01 0
) 500,0n 1,00 1,50 2,00 2,50
Przekroj [m] -0,019

(a) | (b)

Rysunek 4.16: Przekr6j membrany wykonany w polu skanowania 3,6x3,6 ym? — rys. 4.16a. Ob-
razy topografii z mikroskopu STM wykonano tak, aby plaszczyzna przekroju grafenu swobodnie
lezacego na podlozu byla na poziomie 0, a krawedZ membrany rozpoczynala sie w tym samym
miejscu. Na zarejestrowanych przekrojach widaé, ze wraz ze zmiang napiecia polaryzujacego prébke
od 10 mV do 1000 mV membrana podniosta si¢ o okolo 40 nm [badania wlasne].

polu skanowania zmniejszano obrazowany obszar tak, aby mie¢ pewnos¢, ze w obszarze
3 nmx3 nm zostanie zarejestrowany wylacznie obraz membrany, a nie na krawedzi czy
tez grafenu swobodnie lezacego na podlozu. Wybrane zarejestrowane przyblizenia wraz
7 zaznaczonym orientacyjnym obrazowanym obszarem zaznaczono na rys. 4.15b) i 4.15¢).

rys. 4.16b ukazuje, ze zobrazowano obszar membrany z rozdzielczosciag atomowa.

4.4 Obserwacja rezonansu wlasnego membrany grafenowej

Obserwacja rezonansu wlasnego membran grafenowych zostala przeprowadzona na dwéch
prébkach — EPFL BLG oraz NPL PLTG 5 1G. Wskazane probki mierzone byly dwoma
réznymi metodami. Prébke EPFL BLG zbadano za pomoca wibrometru laserowego SIOS
— zintegrowanego z mikroskopem optycznym i komora prézniowa bedacych na wyposa-
zeniu laboratorium ZN WEMiF PWr. Prébke NPL PLTG 5 1G analizowano za pomoca
mikroskopii mikrofalowej w NPL.
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4.4.1 Rezonans wlasny membrany grafenowej obserwowany za pomoca
wibrometru laserowego

Ze wzgledu na przewidywany niewielki uzysk membran grafenowych o $rednicy wiekszej
niz 10 pm, przed pomiarami na prébce EPFL BLG dokonano lokalizacji wnek, nad kto-
rymi zawieszony byt grafen. Ze wzgledu na niewielki kontrast powstaty dzieki dwuwarstwie
grafenowej zawieszonej nad krzemem, wstepna lokalizacja przeprowadzono za pomoca mi-
kroskopu optycznego 4.17. Nalezy zaznaczy¢, ze podobnego zjawiska nie zaobserwowano
dla probki EPFL SLG. Obecnosé grafenu nad wneka potwierdzono za pomoca spektrosko-
pii Ramana w trakcie stazu naukowego w IC/NPL. W sytuacji, gdy wneka byla przykryta
grafenem, widoczne byty piki charakterystyczne dla grafenu. W momencie, gdy mem-
brana byla zniszczona, odpowiednich modéw grafenowych nie obserwowano. Taka analiza
pozwolita wykryé membrany grafenowe o nastepujacych érednicach (tab. 4.4):

Rysunek 4.17: Obserwacja membran wykonanych na prébce EPFL BLG. Membrany byty widoczne
dzieki niewielkiemu kontrastowi w poréwnaniu do miejsc, gdzie membrany nie wystepuja. Ich obec-
nos$é potwierdzono za pomoca spektroskopii Ramana [wspétpraca Nicola Black, NPL Teddington)].

Tablica 4.4: Wymiary wykrytych membran grafenowych na prébce EPFL BLG.

$rednica [um)] iloS§¢ membran
30 1
25 6
20 4
15 6
12 12
10 17

Obserwacja rezonansu wlasnego mozliwa byla w wypadku najwigkszej membrany,
o Srednicy 30 pum, ze wzgledu na jej przewidywana najnizsza czestotliwosé rezonansowa.
Dokonano préb obserwacji rezonansu wlasnego membrany z szumu drgan termicznych
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membrany, jak i poprzez wymuszenie drgan. Do wymuszenia drgan wykorzystano piezopa-
stylke, na ktérej umieszczono badang prébke. Pomiary wykonano zaréwno pod ciSnieniem
atmosferycznym, jak i w prézni. Pomiary wykonane pod ci$nieniem atmosferycznym za-
konczyly sie niepowodzeniem — rezonanséw membrany nie zaobserwowano bez wzgledu
na zastosowana metode pomiarowa. Niepowodzeniem zakonczytly sie réwniez obserwacje
za pomoca drgan wymuszonych, ale wykonanych w prézni (P ~ 1,6e-4 Pa), co przedsta-
wiono na rys. 4.18a. Zaprezentowano wykresy przedstawiajace amplitude drgan w funkcji
czestotliwosci dla obszaru membrany i dla obszaru odniesienia (poza membrana). Za-
rejestrowane amplitudy drgan nie w pelni pokrywaja sie w przeciwienstwie do polozenia
widocznych modow rezonansowych. Wynika to z subtelnych réznic np. w zogniskowaniu sie
na prébce pomiedzy pomiarami i innych warunkéow odbicia promienia lasera wibrometru
od prébki. Oznacza to, ze zaobserwowano rezonanse wlasne piezopastylki, jak i rezo-
nanse pasozytnicze wynikajace np. ze sposobu mocowania probki. Rezonans membrany
zaobserwowano natomiast z szumu termicznego w prézni (p ~ 2,0-10° — 1,6-10* Pa).
Czestotliwo$¢ zarejestrowanego rezonansu wynosila okoto 298 kHz (rys. 4.18b). Pomiar
referencyjny przeprowadzony w poblizu membrany wykazal brak rezonansu. Amplituda
skuteczna drgan wynosita okolo 6 pmpyrs. Widoczne ,rozszczepienie” rezonansu moze by¢
artefaktem pomiarowym ze wzgledu na brak jego powtérzenia w kolejnych seriach pomiaro-

wych. Obserwacje membrany powtérzono przy réznych cisnieniach w komorze pomiarowej,
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Rysunek 4.18: Obserwacja drgan membrany za pomoca drgan wymuszonych przez piezopastylke
w raz z pomiarem referencyjnym (rys. 4.18a), oraz obserwacja drgaii membrany z szumu termicz-
nego (rys. 4.18b).

rys. 4.19. Na wykresach przedstawiono kolejno rezonans zmierzony dla cignienia 5,4-1073 Pa
(rys. 4.19a) oraz pomiar konicowy, zarejestrowany przy cisnieniu 5.0-10"" Pa (rys. 4.19b),
przy ktorym obserwowany rezonans zanikt. Cho¢ na zamieszczonym wykresie widoczne jest
podniesienie sie dna szumowego, jedynym parametrem, ktory ulegal zmianie byto cisnienie
w komorze pomiarowej. Ze wzgledu na brak elektrozaworu w komorze pomiarowej, podane
wartosci cidnienia sg orientacyjne. Rezonans z kazdego pomiaru dopasowano krzywa Lo-
rentza, ktére nastepnie zestawiono na rys. 4.19c. Zaobserwowano spadek czestotliwosci

rezonansowej wraz ze spadkiem cisnienia w komorze pomiarowej. Podobne zachowanie

T 1
98k 300k 302k
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modu rezonansowego bylo juz obserwowane na membranach grafenowych [94]. Ttuma-
czono je zmianami napiecia powierzchniowego i wynikajacymi z tego zmianami ksztattu
membrany powstalymi przez réznice ciSnien miedzy mikrowneka przykryta grafenem a ko-
mora pomiarowa [94]. Réznice w czestotliwosci rezonansowej zaobserwowanej na rys. 4.18b
oraz na poczatku i koncu eksperymentu pokazanego na rys. 4.19 mozna wytlumaczy¢

,oczyszezeniem” powierzchni grafenu wywolanym desorpcja.
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Rysunek 4.19: Obserwacja drgain membrany z szumu termicznego przy réznych cisnieniach w komo-
rze pomiarowej. Rys. 4.19a pomiar przy niskim ciénieniu (P ~ 5,4-10"* Pa), rys. 4.19b pomiar przy
wysokim ci$nieniu (P ~ 5,0-10"! Pa) — brak widocznego rezonansu, rys. 4.19¢ rodzina krzywych
rezonansowych powstalych z dopasowan Lorentza do zmierzonych rezonanséw membrany [badania
wlasne].

Na podstawie pomiaru nr 1 (rys. 4.19¢) podstawowe parametry zmierzonej membrany
WYnO0sz4:
e czestotliwo$é rezonansowa — 303 115 Hz;

e dobroé¢ — 371;

e Sredniokwadratowa amplituda drgan — 4,1 pmguys;

Modelujac obserwowana membrane jako plyte spodziewana czestotliwos¢ rezonansowa
powinna miesci¢ sie w zakresie ~ 30,7 — 34,3 kHz (rozdz. 2.2.1, [75,77,94]; przyjmujac
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modul Younga z oszacowania EPFL [15] ). Jest to wynik zdecydowanie nizszy, anizeli uzy-
skany. Nalezy zatem zastosowa¢ model powtoki z naprezeniami. Podstawiajac wyznaczong
czestotliwo$é uzyskane naprezenia wynosza 3,2-107 — 2,6-107 (modul Younga Younga
z oszacowania EPFL [15]).

Efektywna sztywno$¢ membrany na podstawie modelu oscylatora harmonicznego wy-
nosi 1,1-10 N/m. Uzyskany wynik wydaje sie zgodny z oczekiwaniami, jesli poréw-
na¢ go z wartosciami uzyskanymi podczas statycznego uginania belki. Nalezy zaznaczy¢,
ze warto$¢ ta jest ograniczeniem gérnym oczekiwanej wartosci sztywnosci, gdyz w podanej
analizie pominieto obecno$¢ pozostatosci materiatu po transferze prébki. 7 zasady ekwipar-
tycji energii uzyskana sztywnos$é wynosi 245 N/m. Warto$é ta jest zbyt duza w poréwnaniu
do wartosci uzyskanej z modelu oscylatora harmonicznego, jak i wzgledem przewidywan.
Nie wyklucza sie, ze za zaistnialg rozbiezno$¢ przyczynia sie wysoki wspétezynnik transmi-
sji grafenu, co moze obnizaé¢ stosunek sygnat-szum i w konsekwencji znieksztatca¢ wynik

pomiarow.

4.4.2 Rezonans wlasny membrany grafenowej obserwowany za pomoca
mikroskopii mikrofalowej

Podobnie, jak to mialo miejsce podczas badan probki EPFL BLG, przed rozpoczeciem
wlasciwych pomiaréw probki NPL PLTG 5 1G dokonano sprawdzenia liczby membran
o Srednicy ponad 10 pm. Dokonano tego za pomoca spektroskopii Ramana. Zlokalizowano
53 membrany o Srednicy 10 um przy uzysku na poziomie 30%. Membran o wiekszych
srednicach nie znaleziono. Po wykryciu membran za pomoca spektroskopii Ramana za-
notowano absolutng pozycje membran w odniesieniu do wybranego rogu probki. Dzigki
temu mozliwe byto zgrubne ustawienie sie sondy mikrofalowej nad membrang za pomoca
bezwladnosciowego silnika liniowego przy wsparciu dwéch kamer endoskopowych ustawio-
nych w osiach X/Y wzgledem prébki (rys. 4.20a). Probke przymocowano do piezopastylki
tak, aby wymusié¢ jej drgania. Maksymalna amplituda sygnalu pobudzajacego do drgan
wynosita 5 V. Probke z pastylka natomiast przymocowano naprzeciwko sondy mikrofa-
lowej za pomoca magnesu. Zblizono si¢ do probki mozliwie najblizej, starannie unikajac
kontaktu. Przed rozpoczeciem pomiaréw nalezato zweryfikowaé czestotliwosé mikrofalo-
wego rezonansu dielektrycznego. Przyktad takiego pomiaru zamieszczono na rys. 4.20b.
W ukazanym wypadku rezonans ujawnit sie na czestotliwosci 3,968 GHz. Za pomoca
piezoaktuatora wzbudzono probke do drgan, a dzieki wzmacniaczowi fazoczutemu typu
Lock-in poszukiwano rezonansu membrany. Przykladowy pomiar przeprowadzony w prze-
dziale czestotliwosci od 100 kHz do 1 MHz przedstawiono na rys. 4.20c. Widoczny jest
monotoniczny przebieg amplitudy sygnalu wyjsciowego ze wzmacniacza typu Lock-in z wi-
docznym rezonansem o czestotliwosci okoto 275 kHz. Pomniejsze rezonanse nie modyfikuja
w tak znaczny sposob sygnalu. Biorac pod uwage charakter zmian fazy sygnatu wyjscio-
wego z Lock-ina, odlegto$¢ sondy od prébki i jej polozenie wzgledem membran, mozna
bylo wnioskowad, ze obserwowano rezonans aktuatora. Nawiazujac do wynikéw pomiaréw
z wibrometrii laserowej potencjalny rezonans membrany mialtby duzo mniejsza amplitude.

Wybrane wyniki pomiaru membrany przedstawiono na rys. 4.20d i rys. 4.20e. Za-
prezentowane sygnaly réznily sie¢ amplituda pobudzenia (rys. 4.20d — 0,5 V, rys. 4.20e
— 2,0 V). Zaobserwowana czestotliwo$¢ rezonansowa membrany przy pobudzeniu 0,5 V
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Rysunek 4.20: Obserwacja drgan membrany grafenowej o $rednicy 10 pm na prdbce
NPL PLTG 5 1G. Rys. 4.20a przykladowy obraz widoczny w trakcie justowania sie nad membrana.
Rys. 4.20b krzywa rezonansowa w komorze pomiarowej zarejestrowana dla ukladu mikrofalowego.
Rezonans w zaprezentowanym przypadku wystapil na czestotliwosci 3,968 GHz. Rys. 4.20c Przykta-
dowy pomiar majacy na celu wyszukanie rezonansu membrany (w zakresie od 100 kHz do 1 MHz).
Na podanym wykresie nie zarejestrowano rezonansu membrany, zauwazono natomiast rezonans
pasozytniczy piezopastylki. Rys. 4.20d i 4.20e ukazuja rezonans mechaniczny membrany grafeno-
wej dla dwéch réznych amplitud pobudzenia - odpowiednio 0,5 V i 2 V. Pod wplywem zmiany

amplitudy pobudzenia zmienila si¢ amplituda drgan oraz nieznacznie czestotliwo$é [wspélpraca dr
JOhn Gallop, NPL].
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wynosita 235,6 kHz, natomiast przy pobudzeniu 2 V wyniosta 235,8 kHz. Przesuniecie sie
czestotliwosci rezonansowej w strone wyzszych wartoéci w wypadku pokazanej skali mozna
uzna¢ z blad pomiarowy. Nie mozna jednak wykluczy¢, ze zwiazane jest to réwniez z wy-
muszonym charakterem drgan membrany Biorac pod uwage, ze drgania byly aktuowane
za pomoca piezopastylki, parametréw mechanicznych membrany (poza czestotliwoscia
rezonansowa) nie wyznaczano. W celu jednoznacznego okreslenia, czy obserwowany re-
zonhans, nie jest pasozytniczy, przeanalizowano zachowanie si¢ amplitudy rezonansu przy
zmianie amplitudy pobudzenia. Zauwazono, ze powyzej 1 V zmiany amplitudy drgan mem-
brany nie byly liniowe. Pozwala to wnioskowaé, ze rezonans ten nie pochodzit od aktuatora
(gdzie zmiany amplitudy drgan pod wplywem zmiany amplitudy pobudzenia powinny by¢
liniowe). Z tego powodu mozna bylo uznaé zaobserwowany rezonans za rezonans mem-
brany o Srednicy 10 pm. Uwzgledniajac amplitudy drgan piezopastylki z podrozdziatu 4.4.1
(od okoto 1 do 8 nm) nie mozna wykluczy¢ zjawisk nieliniowych, ktére wpltywaja na ,nasy-
cenie sie” amplitudy drgan membrany. Biorac pod uwage sposob przeprowadzania pomiaru
za pomoca sondy mikrofalowej, nalezy zaznaczyé, ze okreslenie rzeczywistej amplitudy
drgan membrany nie bylo mozliwe. Nie wyklucza sie takiej mozliwosci po zastosowaniu

odpowiedniego wzorca pomiarowego.

4.4.3 Poréwnanie metod pomiarowych

Analizujac wyniki pomiaréw drgan przeprowadzonych dwoma metodami dla dwoéch roz-
nych prébek, mozna dokonaé poréwnania metod, a takze rozwazenia ich zalet oraz wad.

Pomiary przeprowadzone za pomocg wibrometru umozliwiaja pomiar bezwzglednych
amplitud drgan, skalowanych w metrach. Mozliwos¢ ta istnieje zarowno w prézni, jak i pod
ci$nieniem atmosferycznym. Nalezy uwzgledni¢, ze w warunkach normalnych rezonansu
membrany nie zauwazono. Wykorzystujac wibrometr laserowy mozliwa byta bezposred-
nia obserwacja obiektu badanego, a zatem obiekt pomiarowy byt okreslony jednoznacznie.
Mozliwe byto przeprowadzenie pomiaru zaréwno z szumu termicznego, jak i za pomoca
drgan wymuszonych. W analizowanym przypadku, amplituda drgan wymuszonych byta
jednak zbyt duza, aby méc bezproblemowo zarejestrowaé rezonans membrany. Poréwnu-
jac zastosowane metody wyznaczenia sztywnosci membrany mozna zauwazy¢, ze praw-
dopodobnie amplituda zaobserwowanych drgan wydaje sie niedoszacowana. Moze mieé
to zwiazek z transparentnoscia grafenu i niepelnym odbiciem od jego powierzchni, badz
tez efektami interferencyjnymi od dna mikrowneki.

W przypadku uzycia sondy mikrofalowej bliskiego pola jednoznaczne okreélenie, ktéra
membrana zostala zmierzona (jesli dokonuje sie pomiaru w obszarze kilku membran) nie
jest niestety mozliwa. Wymagaloby to innego sposobu obserwacji prébki. Pomiar rezo-
nansu pod ci$nieniem atmosferycznym byt mozliwy, jak réwniez z zastosowaniem drgan
wymuszonych prébki. Ze wzgledu na sposéb pomiaru metoda ta wydaje sie nieczuta
na transparentnosé¢ optyczna grafenu. Otrzymane amplitudy nie sa jednak wyrazane w me-

trach, a zatem wymagalyby odpowiedniego przeskalowania.
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4.5 Obserwacja zmian parametréow elektrycznych grafenu

na podtozu elastycznym

W prezentowanym badaniu analizowano wlasciwoéci elektromechaniczne grafenu przenie-
sionego na podloze elastyczne [82]. Wykorzystano dwa rodzaje grafenu. Pierwszym byl
grafen CVD (komercyjna prébka, Graphene Laboratories Inc.), drugim natomiast grafen
HSMG powstaly we wspotpracy z PL. Informacje na temat wzrostu grafenu przedstawiono
w rozdziale 1.2.3. Transfer grafenu odbywal sie za pomoca PMMA (rozdz. 1.3). Kontakty
elektryczne wykonano za pomoca srebrnej farby przewodzacej (Silver Conductive Adhesive
503, Electron Microscopy Sciences). Probke przycieto, tak aby miescila si¢ w uchwytach
ramion urzadzenia do rozciagania materialéw (opis urzadzenia przedstawiono w podroz-
dziale 3.5.3). Przycieta prébka miala wymiary 5 mmx25 mm, przy czym obszar rozciagany
byt wielko$ci 5 mmx6 mm.
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Rysunek 4.21: Widmo Ramana grafenu HSMG i CVD na podlozach testowych — szkle i LDPE,
przed i po procesie rozciggania. W wypadku pomiaru na LDPE widoczne jest tlo od podloza.
Parametry poszczegdlnych modéw D, G, G* i 2D zestawiono w tab. 4.5 i 4.6 [wspolpraca dr hab.
inz. Witold Kaczorowski i dr inz. Witold Szymarski z PE; analiza danych wlasna).

Jakos¢ grafenu zweryfikowano za pomoca spektroskopii Ramana. Widmo grafenu CVD
i HSMG na réznych etapach wytwarzania prébek zaprezentowano na rys. 4.21. Pokazano
widmo Ramana uzytego podloza elastycznego (LDPE), grafenu przeniesionego na szklo,
grafenu na LDPE przed i po procesie rozciaggania. Parametry modéw D, G i 2D dla po-
szczegblnych probek zestawiono w tab. 4.5 1 4.6.

W wypadku obu prébek na podlozu docelowym (LDPE) widoczne jest znaczne tlo
od podtoza. Ponadto, zarejestrowano mody G i 2D charakterystyczne dla grafenu. W od-
niesieniu do grafenu na szkle intensywnos¢ modu 2D byta wyzsza od intensywnoéci modu
G dla n warstw grafenowych (n=1-6), co jest charakterystyczne dla grafenu [310]. Prze-
suniecia modéw G i 2D byly bliskie przesunieciom charakterystycznych dla grafenu bez
naprezen i bez domieszek [305]. Nizszy poziom domieszkowania mozna przypisaé¢ grafenowi
HSMG. Ta obserwacje potwierdza szerokos¢ potdéwkowa modu wg zblizona do wartosci
~15 ecm™, charakterystycznej dla niedomieszkowanego grafenu [122]. Szerokoéé potéwkowa
wq zmniejsza sie rowniez wraz ze wzrostem domieszkowania p- jak i n- [122]. Obecnosé

niewielkich defektéw struktury grafenu potwierdzaja mody D i G* widoczne w spektrum
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Ramana dla obu prébek. Obecnosé modéw D i G* mogta byé¢ spowodowana transferem
na podloze szklane z podloza, na ktérym prowadzony byt wzrost grafenu. Nawet jesli zaob-
serwowano wigkszg ilo§¢ defektéw obecnych w grafenie HSMG przed transferem na LDPE,
nie wplynely one istotnie na stosunek Iop/Ig. Okazal sie nizszy dla grafenu CVD. Stosu-
nek Iop/Ig wynoszacy od 3 do 6 zarejestrowano dla grafenu wysokiej jakosci, natomiast
3 i mniej jest obserwowane w grafenie domieszkowanym [122,309]. Po transferze na LDPE
parametry grafenu CVD ulegly pogorszeniu, co wida¢ po zwigkszonej intensywnosci modu
D. W grafenie HSMG takiej zmiany nie odnotowano.

Pozycje modéw G i 2D w widmie Ramana grafenu zmieniaja si¢ wraz ze zmiana na-
prezen jego struktury [123, 124, 305]. Wielko§¢ zmian tych pozycji jest rézna w wypadku
naprezen jednoosiowych, jak i naprezen dwuosiowych [305]. Wedlug wiedzy autora, za-
rowno zmian pozycji modu D, jak i pojawienia sie modu D pod wplywem naprezen nie
obserwuje sie. Dzieje sie tak zaréwno w grafenie eksfoliowanym [123, 124, 305], jak i gra-
fenie CVD [79]. Rozwazajac odwracalny proces rozciagania materiatu, nalezy spodziewaé
sie, ze mody D, G i 2D, w razie jakichkolwiek zmian beda powracaé¢ do pozycji poczat-
kowych. W wypadku probek grafenu na podtozu LDPE zaobserwowano subtelne réznice.
7 tego powodu nalezy spodziewaé sie pewnych zmian struktury wewnetrznej. W grafenie
CVD takie zmiany mozna przypisa¢ liniowym strukturom obserwowanym w trakcie pomia-
réw KPFM (omawiane w dalszej czeSci podrozdziatu). Pojawienie sie liniowych struktur
z obrazu KPFM moglo bardziej wplynaé¢ na zmiane stosunku Ip /I, anizeli na wzgledna
zmiane pozycji modu D. Ta byla obserwowana w przypadku obu probek.



Tablica 4.5: Parametry modéw D, G, G* i 2D prébek grafenu CVD.

Gr

CVD [305,

mod ]

na szkle przed rozcigganiem po rozcigganiu

w FWHM w FWHM w FWHM w
[Cm—l] [cm_l] IQD/IG ID/IG [cm_l] [cm_l] IQD/IG ID/IG. [cm_l] [cm_l] IZD/IG ID/IG [Cm—l]

D 1338,9 14,7 1338,9 15,8 1340,9 20,0 1350
G 1585,7 8,7 1,96 0,07 1582,1 15,8 4,49 0,96 1583,3 19,4 3,00 2,80 1582
G* 24542 18,0 2450
2D 2671,9 18,4 2672,5 26,8 2676,8 25,8 2677

Tablica 4.6: Parametry modéw D, G, G* i 2D prébek grafenu HSMG.

Gr

HSMG [305,

mod ]

na szkle przed rozcigganiem po rozcigganiu

w FWHM w FWHM w FWHM w
em=1] | [em—1] Lp/le | In/la [em=1] | [em—1] bp/le | In/le em=1] | [em—1] Lp/le | In/lg [em—1]

D 1341,2 16,7 1344,7 14,0 1340,9 17,7 1350
G 1584,8 12,4 3,18 0,22 1586.,5 15,7 3,35 0,38 1586,7 14,7 3,00 0,10 1582
G* 2453,6 26,9 2450
2D 2675,6 21,0 2672,5 26,8 2678,2 31,5 2677
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topografia CPD
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Rysunek 4.22: Zestaw obrazow przedstawiajacych proces rozciggania i kurczenia sie grafenu CVD
na podiozu LDPE. Na goérnym obrazie zaprezentowano rowniez linie przekroju, na podstawie
ktorego oszacowano wydtuzenie probki. Liniowe detale na probce zaobserwowano od wydluze-
nia numer 3. Zaznaczono je za pomoca czerwonych strzalek. Pole skanowania kazdego obszaru
wynosito 20x7 pm?.

W trakcie badaiit KPFM i pomiarze rezystancji (wydluzenie i skrocenie prébki) zare-
jestrowano zestaw obrazéw. Czes$¢ z nich zaprezentowano na rys. 4.22 (grafen CVD) oraz
na rys. 4.23 (grafen HSMG). Topografie powierzchni zaprezentowano na obrazach z le-
wej strony, natomiast obrazy CPD zaprezentowano na obrazach z prawej strony. Pomiary
przeprowadzano w taki sposéb, aby obszar skanowany po kazdym rozciagnieciu/skréceniu
probki byl taki sam, niemniej widoczny jest niewielki dryf pomiedzy poszczegdlnymi
krokami. Spowodowane to byto koniecznoécia przerywania pomiaru KPFM na czas rozcia-
gania/skracania prébki za pomoca uchwytu. Linie przekroju wykorzystana do oszacowania
wydluzenia  zaznaczono  na  obrazie  opisanym »,przed  eksperymentem”.
0§ wydtuzenia/skrécenia probki byta réwnolegla do osi X na obrazach. Cze$¢ pomiaréw
wydluzenia/skrocenia prébki pominieto z uwagi na czytelnosé. Wyzszy numer wydlu-
zenia/skrécenia prébki oznacza wieksze wydluzenie prébki w poréwnaniu do jej stanu
poczatkowego.
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Rysunek 4.23: Zestaw obrazéw przedstawiajacych proces rozciggania i kurczenia sie grafenu HSMG
na podlozu LDPE. Na goérnym obrazie zaprezentowano réwniez linie przekroju, na podstawie
ktérego oszacowano wydtuzenie prébki. W przeciwienistwie do grafenu CVD nie zaobserwowano
liniowych detali na powierzchni prébki. Pole skanowania kazdego obszaru wynosito 20 x 7 p m2.

Pomingwszy wcze$niej wspomniany dryf spowodowany poszukiwaniem obszaru wspol-
nego pomiedzy pomiarami, obrazy prébek zaréwno CVD, jak i HSMG obrazuja to samo
miejsce w trakcie przeprowadzonego eksperymentu. Widoczne zmiany zachodza przede
wszystkim z powodu wydluzenia/skrécenia probki (np. zmiana odleglosci pomiedzy cha-
rakterystycznymi detalami na mierzonej powierzchni). Ksztalt powierzchni polimeru po-
woduje, ze grafen staje sie ,niewidoczny dla ostrza”, jednak jego obecnoéé¢ jest wykrywana
za pomocg obrazéw CPD. Réznica pomiedzy minimum a maksimum rejestrowanym na po-
szczegbdlnych obrazach wynosi okoto 60 mV w przypadku obu probek. Niejednorodnosci
w zmierzonym CPD mogly byé predzej spowodowane obecnoscia pozostatosci PMMA
po transferze grafenu, anizeli istnienu dwuwarstw grafenowych czy tez niewielkich struktur
modyfikujacych CPD grafenu. Przecietnie réznica CPD pomiedzy monowarstwa a dwu-
warstwa grafenowa wynosi okoto 90 — 130 mV [304,312]. Poczawszy od wydluzenia numer
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3 na prébcee grafenu CVD zaobserwowano liniowe struktury na obrazach CPD, ktére zazna-
czono za pomocy czerwonych strzatek. Ich szerokos¢ rosnie wraz z wydtuzeniem. Podczas
skracania prébki wymiary tych detali zmniejszaja sie. Zanikajg wraz ze skréceniem nu-
mer 2. Moga to by¢ niecigglodci struktury grafenu, ktore wplywaja na jego wlasciwosci
elektryczne (na przyklad rezystancja). W przypadku prébek grafenowych nie zaobserwo-
wano nieciggtosci grafenu podczas wydluzenia i skracania probki. Maksymalne wzgledne

wydluzenie obu prébek wynosito okoto 10%.
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Rysunek 4.24: Przykladowa obserwacja wydluzenia prébki podczas pomiaréw rezystancji (w pre-
zentowanym przypadku grafen CVD na podlozu LDPE). Wyrézni¢ mozna poszczegblue etapy
procesu rozciggania: stan poczatkowy prébki — lewa cze$¢ wykresu, proces rozciggania — w $rodku,
stan prébki po rozciagnieciu — prawa cze$¢ wykresu. Szacunkowa rezystancje prébki po rozciagnie-
ciu zamieszczono w prawym gérnym rogu wykresu.

Pojedynczy krok rozciagania prébki wraz z réwnolegle przeprowadzonym pomiarem
rezystancji zaprezentowano na rys. 4.24 na przyktadzie grafenu CVD na LDPE. Wyr6znié
mozna rezystancje probki przed, w trakcie, jak i po wydtuzeniu. Wyznaczono $rednia war-
tosé rezystancji po kazdym rozciaganieciu/skréceniu prébki zaréwno dla grafenu CVD,
jak i grafenu HSMG. Wartoéci te zamieszczono na rys. 4.25. Rezystancja grafenu CVD
(rys. 4.25a) zwigkszyla sie od ~90 kQ do ~307 k2 podczas rozciagania oraz zmniej-
szylta sie do ~263 k) podczas jej skracania. W przypadku grafenu HSMG (rys. 4.25b)
rezystancja zmieniata si¢ w zakresie od ~132 k{2 do ~734 k{2 podczas wydluzenia. Pod-
czas skracania rezystancja zmniejszyla sie do ~643 k). Zaobserwowane zmiany rezystancji
wydaja sie duze. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze podobny zakres zmian rezystancji zaobserwo-
wano w przyrzadach grafenowych [78,30].W wyniku wydluzenia szacowany wspolczynnik
GF wynosi w wypadku grafenu CVD wynosi okoto 24, natomiast dla grafenu HSMG wy-
nosi okoto 50. Nalezy sie spodziewaé, ze GF w urzadzeniach grafenowych moze miesci¢ sie
w zakresie od 10 do 40 [106, 109]. Osiagniety rezultat jest zatem konkurencyjny w poréw-
naniu do wynikéw z doniesien literaturowych.

We wstawkach do wykreséw zmian rezystancji na rys. 4.25a i 4.25b zamieszczono Sred-
nie wartodci pracy wyjscia zarejestrowane na grafenie CVD i HSMG w trakcie kazdego
kroku rozciggania i skracania prébek. Na podstawie dopasowania liniowego oszacowano
wielko$¢ zmian pracy wyjscia w zaleznosci od wydtuzenia probek. W przypadku grafenu
CVD zalezno$é ta wynosita ooy p = 4,433 + 3,41:103 [eV/%] a dla grafenu HSMG wy-
nosita ppsye = 4,617 - 5.96% [eV/%]. W obu przypadkach zmierzona zaleznosé jest
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Rysunek 4.25: Wyznaczone wartosci rezystancji kazdego kroku rozciagania i skracania grafenu CVD
(rys. 4.25a) i grafenu HSMG (rys. 4.25b) na LDPE. Wstawka do kazdego z rysunkéw ukazuje
przecigtna wartos¢ pracy wyjscia z danej préobki w kazdym kroku eksperymentu. Na podstawie
dopasowania liniowego wyznaczono wspoélczynnik zmian pracy wyjécia pod wpltywem wydluzenia
grafenu.

niewielka i w przedziale bltedu pomiarowego KPFM. Z tego powodu mozna stwierdzi¢,
ze praca wyjscia grafenu CVD byla stata, a dla grafenu HSMG zmieniata si¢ w niewielkim
stopniu pod wplywem wydluzenia/skrécenia probki.

Badania teoretycznie pokazaly, ze praca wyjscia w grafenie moze byé¢ modyfikowana
w wyniku naprezen jednoosiowych, jak i naprezen dwuosiowych [313,314]. Zmiany te mia-
tyby wynosié od 0,03 €V do 0,06 eV na 1% wydluzenia. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze badania
eksperymentalne ukazywaly zmiany pracy wyj$cia mieszczace sie w zakresie od 0,01 (grafen
na PDMS) do 0,06 (membrana grafenowa) [79,

doszacowanie w uzyskanych wynikach. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wedtug wiedzy autora

|. Z tego powodu mozna wskaza¢ na nie-

pokazano zjawiska na grafenie na podlozu elastycznym, ktérych dotad nie odnotowano
w pracach naukowych. W przeciwienstwie do pracy J.-H. Wonga i in., pomimo wydtuza-
nia grafenu o mniej niz 18%, zaobserwowano modyfikacje probki — wedtug nich kazde takie
rozciagnigcie probki powinno by¢ odwracalne [313]. Modyfikacji zaobserwowanych na gra-
fenie CVD (rys. 4.22) nie mozna przypisa¢ do ziaren krystalicznych grafenu wzajemnie
sie pokrywajacych przed rozcigganiem i rozdzielajacych sie pod wplywem rozciagania.
W przypadku grafenu HSMG i CVD dotychczasowe prace pokazaly, ze obserwowane
]. Po-
nadto, przecietne ziarno grafenowe jest heksagonalne, a wiec takiego ksztattu nalezaloby

ziarna powinny by¢ wieksze, anizeli zaprezentowane pola skanowania AFM |
sie spodziewaé na obrazach topografii oraz CPD [52,79]. Dodatkowo, granice ziaren nalezy
traktowaé jako obszary zmniejszajace naprezenia struktury wewnetrznej materiatu [79].
W zaprezentowanych przypadkach widoczne struktury byty liniowe i praktycznie réw-
nolegte wzgledem siebie, a prostopadte wzgledem osi rozciagania prébki. Z tego powodu
widoczne nieciaglo$ci moga by¢ spekaniami powierzchni powstatymi na skutek rozciggania.
Podobne detale obserwowano na grubszych materialach umieszczonych na podtozach ela-
stycznych [315-317]. Wymiary tych nieciaglosci powoduja, ze do ich obserwacji konieczne
sa pola skanowania wicksze niz 10x10 um? — moglyby one zostaé nie zauwazone w trakcie
badan X. He i in. |

glosci grafenowe moglyby by¢ niewidoczne pod wplywem réznicy wysokosci rejestrowanej

|. Przy wigkszych powigkszeniach (mniejsze pole skanowania), niecia-
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na powierzchni LDPE. Te nieciaglosci zanikaja wraz ze skracaniem sie probki az do mo-
mentu, gdy krawedzie nieciagltosci dotkng sie wzajemnie. Przypuszcza sie, ze praca wyjscia
badanych probek nie wptywata bezposrednio na zmierzona wartosé rezystancji, co mozna
wigzaé z praktycznie stala pracg wyjscia grafenu HSMG w trakcie wszystkich krokéw po-
miarowych. Rezystancja grafenu HSMG zmieniala sie podczas rozciagania w wiekszym
stopniu anizeli to miato miejsce dla grafenu CVD. W przypadku grafenu HSMG nie za-
obserwowano nieciaglosci powierzchni. Biorac pod uwage, ze zaobserwowany zakres zmian
rezystancji prébek byl podobnego rzedu co w pracy [78], nalezaloby braé pod uwage
zjawiska piezorezystywne lub piezorezystancyjne wystepujace w probkach w trakcie ekspe-
rymentu [78,80]. Z tego powodu uznano, ze uzycie grafenu HSMG mogloby by¢ korzystne

w ukladach tensometrycznych.

4.6 Obserwacja rozkladu potencjalu na powierzchni grafenu
za pomocg skaningowej potencjometrii tunelowej pota-
czonej z innymi technikami mikroskopowymi i spektro-

skopowymi

4.6.1 Grafen BLG Al,03 swobodnie lezacy na podlozu z elektrodami
rownoleglymi

Prébka grafenu BLG/Aly,O3 byla przygotowana w celu charakteryzacji grafenu mono-
i dwuwarstwowego transferowanego na rézne podtoza nieprzewodzace [221]. Na ww. prébcee,
i innych przygotowanych w podobny sposéb autor rozprawy przeprowadzil charakteryza-
cje powierzchni za pomoca trybéw mikroskopii sit atomowych, takich jak KPFM, SSRM
(a w trakcie stazu na IC, takze spektroskopia Ramana na prébce BLG/Al;Os3). Pod-
czas pomiarow AFM, dla zabezpieczenia sondy, zastosowano rezystor 10 k{2 ograniczajacy
natezenie pradu. Konstrukcja elektrod (elektrody zewnetrzne w odleglosci 500 pum wzgle-
dem siebie) pozwolila na wykorzystanie probki grafenu BLG/Al;O3 w dwojaki sposéb.
Po pierwsze zweryfikowano poprawno$é¢ dziatania trybu STP w mikroskopie STM oraz
przeprowadzono charakteryzacje przeptywu pradu przez probke.

Na rys. 4.26 przedstawiono wyniki wstepnej charakteryzacji préobki BLG/AlyOs.
Widmo Ramana (rys. 4.26a) zostalo wykonane w obszarze, gdzie nalezalo spodziewaé sie
monowarstwy na prébce. Na podstawie wielkosci i wzajemnych relacji modéw D, G i 2D
mozna wywnioskowaé, ze przetransferowany grafen byl bardzo dobrej jakosci. Widaé to po
niewielkim modzie D, ktéry jest znacznie mniejszy od modu G (I(D)/I(G) ~ 0,13), oraz
duzym modzie 2D (I(2D)/I(G) ~ 3,8). Dodatkowe potwierdzenie mozna znalezé w szero-
kosci potéwkowej modu 2D. Grafen CVD, z ktérym przewaznie pracowal autor rozprawy
mial FWHMoyp ~ 40 [55,81,82]. W opisywanej prébcee bylo to 25,7. Nalezy zaznaczy¢, ze
tak wieksze, jak i mniejsze warto$ci FWHMyp mozna znalezé w literaturze [81, 3006, 318].
Szerokos¢ poléwkowa modu G sugeruje niewielkie domieszkowanie grafenu od podloza,
przy czym nalezy zaznaczy¢, ze moze mie¢ ono inny typ, anizeli miato to miejsce dla
probek z grafenem na SiOs. Jak przedstawiono w podrozdziale 4.1, Lee i in. okredlili, ze
przesuniecie Ramana modow G i 2D w grafenie bez naprezen i domieszek wynosi okoto
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Rysunek 4.26: Kompleksowa charakteryzacja prébki EPFL BLG/AlyO3 za pomoca wielu technik
spektroskopowych i mikroskopowych. Widmo Ramana zaobserwowane w miejscu prawdopodobne;j
monowarstwy pokazano na rys. 4.26a. Obraz z mikroskopu optycznego przedstawiono na rys. 4.26b
wraz ze wstawka wykonang pod mikroskopem SEM. Na rys. 4.26¢ przedstawiono wycinek obrazu
SEM odzwierciedlajace pole skanowania, z ktorym wykonano badania STP. Wyniki z mikroskopu
AFM wykonane w trybie niekontaktowym, KPFM, zobrazowano za pomoca obrazu topografii
na rys. 4.26d i CPD na rys. 4.26e. W trybie kontaktowym AFM zrealizowano badania SSRM,
gdzie na rys. 4.26f ukazano obraz rezystancji, a na rys. 4.26g zarejestrowano sily tarcia. Wstepne
badania STP zaprezentowano na rys. 4.26h — topografia i rys.4.26i — rozklad potencjalu STP.
Czerwona strzalka zaznaczono przykladowa granice ziaren w warstwie grafenowej [spektroskopia
Ramana zmierzona wspoélnie z dr. Sami Ramadan i dr. Olena Shaforost, IC; SEM wspolpraca

z mgr inz. Piotr Kunicki; analiza danych wlasnal.

wg ~ 1581,6 cm™ i wyp ~ 2676,9 cm™t. W wypadku domieszkowania typu p, czestotli-
wos¢ modu 2D przesuwa sie w strone dolnych czestotliwosci [305,310]. W prezentowanym
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przypadku sytuacja jest odwrotna. Zaobserwowane zjawisko sugerowaé¢ moze nawet do-
mieszkowanie typu n grafenu. Uzasadniaé¢ to moze zastosowanie warstwy AloOs powstaja-
cej na grafenie do zmniejszenia domieszkowania typu p w grafenie, badz tez jego zmiany
na typ n tak jak opisano w pracy G. Fisichella i in. [319)].

Przyktadowy obraz probki z mikroskopu optycznego przedstawiono na rys. 4.26b.
Widoczne sg elektrody, do ktérych podlaczono sygnaly stuzace do pomiaru topografii,
jak i do obserwacji rozkltadu potencjatu. Na przedstawionym obrazie widoczne sa miej-
sca, gdzie grafen po transferze tworzyt ukltady o wiecej niz dwoch warstwach. Widoczne
sg rOwniez pozostatosci po transferze. Obecnos$¢ wyzej wymienionych miejsc, jak i ich ilos¢
nie przeszkadzata w dalszej analizie mikroskopowej. Dodatkowe ziarna, zmarszczki czy
tez wtracenia wielowarstw powstajace w trakcie wzrostu grafenu widoczne byty pod mi-
kroskopem SEM (wstawka rys. 4.26b). Do zobrazowania przykladowego pola skanowania
mikroskopu STM postuzono si¢ wycinkiem obrazu SEM zaprezentowanym na rys. 4.26¢ —
wskazany fragment odpowiada polu skanowania ~1.6 x 1.6 ym?.

Obserwacja KPFM pozwolila oceni¢ jednorodnosé¢ pracy wyjécia w obrebie skano-
wanego obszaru, jak i zaobserwowac¢ réznice w pracach wyjscia pomiedzy monowarstwa
a dwuwarstwg grafenowa. Na rys. 4.26d przedstawiono obraz topografii powierzchni,
a na rys. 4.26e obraz CPD badanej probki. Pomiary te uzupelniono o wyniki uzyskane
w trybie SSRM, gdzie na rys. 4.26f przedstawiono obraz rezystancji powierzchni,
a na rys. 4.26g obraz sit tarcia. Skanowano obszar 20x20 pm?. Na podstawie obrazu
topografii w sposéb jednoznaczny mozna odrézni¢ monowarstwe grafenows od dwuwar-
stwy. Monowarstwa wydaje si¢ duzo ,,czystsza” w przeciwienstwie do dwuwarstwy. Zawiera
réwniez mniej widoczne zmarszcezki czy tez punktowe pozostatosci po procesach technolo-
gicznych. Mozna to wyttumaczy¢ faktem, ze efektywnie obszar monowarstwy wiecej razy
byt poddany procesowi strawiania polimeru uzytego do transferu. Dodatkowo, wszelkie
niedoskonatosci warstwy dolnej beda ,,propagowac sie” na warstwie gornej. W obrebie ob-
razu CPD widoczne sa niewielkie obszary o wyzszym CPD skupione wokoét pozostatosci
po transferze widocznych na obszarze topografii. Ponadto, pozostatosciami po transferze
mozna ttumaczy¢ wystepowanie po dwa obszary o dominujacym CPD na obszarze mono-
warstwy, jak i dwuwarstwy. Na podstawie analizy histograméw CPD okreslono, Ze réznica
prac wyjScia w prezentowanym przypadku wynosita 0,02 V, co przekladalo sie na prace
wyjs$cia monowarstwy 4,86 eV dla dwuwarstwy i 4,88 eV dla monowarstwy. Uzyskana war-
tos¢ réznita sie od CPD uzyskiwanego migdzy monowarstwa a dwuwarstwa w doniesieniach
literaturowych dotyczacych grafenu eksfoliowanego na podloze SiOq [120,304]. Sugeruje
to wplyw innego rodzaju podioza czy transferu na material, a zwtaszcza pozostalosci
polimeru. Uzasadnieniem takiej interpretacji moze by¢ wynik obserwacji SSRM przeprowa-
dzonej w tym samym obszarze (rys. 4.26f). Uklad pomiarowy SSRM dziatal w taki sposob,
ze napieciu ~ -7,8 V odpowiada stan nieprzewodzenia probki, natomiast napieciu ~ -3,2 V
przepltyw niewielkiego pradu odpowiadajacemu rezystancji ~ 107 Q. Nalezy zaznaczy¢, ze
rezystancja catej probki pomiedzy najbardziej odleglymi kontaktami wynosita 2500 €.
Tak znaczna réznica w obserwowanym przeplywie pradu sugerowala znaczna rezystancje
kontaktu ostrze-badana powierzchnia. Na obrazie SSRM widaé, ze rezystancja kontaktu
zwieksza sie na dwuwarstwie, co moze by¢ oznaka zaréwno obecnoéci cienkiej nieprzewo-

dzacej warstwy na powierzchni, stabemu wzajemnemu kontaktowi warstw grafenowych,
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jak i zuzycia ostrza pomiarowego. Nalezy zaznaczy¢, ze w tym ostatnim przypadku, ob-
jawialo by sie to zauwazalnym pogorszeniem sie obrazu topografii, czego nie zauwazono.
Warto zaznaczy¢, ze obszar dwuwarstwy charakteryzuje sie wicksza fluktuacjg i amplituda
zmian sit tarcia. Moze to byé¢ spowodowane zaréwno obecnoscia zmarszczek na grafenie, jak
i oddziatlywaniem z polimerem. Co warto odnotowaé, na obrazie tarcia mozna zauwazy¢
miejsca ,,jasniejsze”, jak i ,ciemniejsze” w ramach mono czy tez dwuwarstwy grafeno-
wej. Przyczyn tego zjawiska J. S. Choi i in. doszukiwali sie w obecnoéci ziaren o réznej
wzajemnej orientacji krystalograficznej [320].

O ile orientacji krystalograficznej nie weryfikowano, to ich obecnosé potwierdzaty ob-
serwacje STP na rys. 4.26h i 4.26i. W zmierzonym obszarze 1,6x1,6 ym? obraz topografii
wydaje sie plaski, jednorodny. Zaburzony jest on jedynie drobnymi liniowymi struktu-
rami, prawdopodobnie zmarszczkami. U dolu obrazu widoczne sa dwa miejsca, ktore
mozna utozsami¢ z pozostalosciami po procesie. Nie wplywaja one na obraz potencjatu,
co potwierdza brak przestuchéow sygnalu topografii w sygnale potencjometrii. Na obrazie
rozktadu potencjalu widoczne sa obszary o wzglednie jednolitym gradiencie, a ograniczone
niewielkim spadkiem potencjatu. Utozsamié¢ je mozna z wspomnianymi wczes$niej ziar-
nami grafenowymi. Elektrody polaryzujace prébke znajdowaly sie w gornej i dolnej czesci
obrazka, co jest zgodne z gradientem potencjatu. Spadek potencjatu pomiedzy koncami
przekroju wynosil okoto 2 mV. Jest to warto$é¢ zblizona do gradientu wynoszacego okoto
1,25 mV/um dla polaryzacji prébki 1,2 V (odlegtosé miedzy elektrodami wynosi 500 pm,
rezystancja grafenu miedzy elektrodami wynosita 103 2, a w obwodzie byty dodatkowo
dwa rezystory ochronne 47 2). Biorac pod uwage powyzsze, uklad do pomiaru w trybie
STP dziatal prawidlowo. Pozwolil on na obserwacje ,,anormalnego” rozktadu potencjatu
w mikroskali, wystepujacego w dwuwarstwie grafenowej.

Obserwacje ,,anormalnego” rozktadu potencjatu zaprezentowano na rys. 4.27. Na rys.
4.27a, 4.27b i 4.27c pokazano wybrane topografie powierzchni, odpowiednio dla polary-
zacji prébki -1,2 V, 0 V i 1,2 V, natomiast na rys. 4.27d, 4.27e i 4.27f odpowiadajace
im obrazy zmierzonego rozkladu potencjalu. Nalezy zaznaczyé, ze uklad elektrod zostat
zachowany tak, jak to mialo miejsce we wcze$niejszym pomiarze. Widoczne wglebienie
na obrazach topografii w rzeczywistosci jest obszarem nieciagloéci grafenu odstaniajacym
Si02, nad ktérym chwilowo dochodzito do zaniku pradu tunelowego. Pomimo widocznego
dryfu w osiach X/Y, na podstawie rys. 4.27c¢ mozna stwierdzi¢, ze grafen po obu stronach
nieciaglosci jest potaczony. Pomimo tego, jesli przeprowadzi¢ 4 przekroje (rys. 4.27g, wy-
konane w tym samym miejscu), tak jak to pokazano na obrazach rozkladu potencjalu,
okazuje sig, ze zmierzony gradient potencjalu w obserwowanym obszarze nie jest zgodny
z gradientem wynikajacym z uktadu elektrod. Profile numer 2 i 3 ukazuja gradient prosto-
padly do gradientu wyznaczanego przez elektrody na probce. Dodatkowo ich kierunki sa
do siebie przeciwne. Biorac pod uwage obraz topografii rys. 4.27c, widoczne kierunki gra-
dientu 2 i 3 nie sa spowodowane widoczna nieciagtodcia warstw grafenowych. Rownolegle
do gradientu ,,globalnego” wyznaczonego przez elektrody prébki poprowadzono przekroje
11 4. Tu jednakze widaé¢ spadek potencjatu, ktéry zmienia sie w funkcji polozenia w osi
X na obrazie. Im bardziej w prawo, tym wielko$¢ spadku potencjatu wieksza.

Na podstawie serii pomiarow wykreslono rodzine charakterystyk dla danego miejsca
przekroju, ktorej przyktad dla przekroju 3 zamieszczono na rys. 4.27h. Nalezy pamietac,
ze wartos¢ danego gradientu potencjatu zalezna jest od napiecia polaryzujacego probke.
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Rysunek 4.27: Seria pomiarowa ukazujaca ,anormalny” rozklad potencjalu zmierzony na probce
EPFL BLG/Al2O3. Rys. 4.27a, 4.27b i 4.27¢ pokazuja zmierzong topografie, natomiast rys. 4.27d,
4.27e i 4.27f spadki potencjaléw dla napieé polaryzujacych prébke odpowiednio-1,2 V, 0 Vil1l,2 V.
Profile 1, 2, 3, 4 omawiane w ponizszej rozprawie zaprezentowano na rys. 4.27g. Kompletna serie
pomiarows, profilu nr 3 pokazano na rys. 4.27h, natomiast wyznaczone rezystancje ze spadkow
potencjatu z przekrojéw 1 i 4 przedstawia rys. 4.27i.

Od tego napiecia zalezy rowniez prad plynacy przez prébke, ktory mozna wyznaczyé
na podstawie catkowitej rezystancji obwodu. Wyznaczajac spadek potencjatu dla danego
przeptywu pradu mozna wyznaczy¢é wynikows rezystancje dla danego zaburzenia na po-
wierzchni. Takg zalezno$¢ wykreslono dla przekroju 1 i 4, co zaprezentowano na rys. 4.27i.
Zmierzono rezystancje 0,2 Q) dla profilu 1 i 0,42 Q dla profilu 4. W literaturze omawia-
jaca badania STP grafenu czesto jako parametr charakterystyczny takich powodujacych
okreslone spadki potencjatu jest podawana rezystywnosé, z tym ze na mikrometr dlugo-
sci - Qum (choé¢ blednie bywa nazywana rezystancja, np. w pracach [321-323]). Biorac
pod uwage, ze zmierzone rezystancje byly wyznaczone dla spadku potencjatu na diugo-
Sci okoto 50 nm, otrzymano rezystywnosci wynosza 10 Qum (profil 1) i 21 Qum (profil
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4). Otrzymane wartosci sa mniejsze, anizeli obserwowano to dla zmarszczek grafenowych
na grafenie CVD na SiOs (powyzej 25 do 200 Qum [322]). Nalezy jednak zaznaczy¢,
ze przecietnie obserwowano wyzsze rezystywnosci na defektach na grafenie CVD transfero-
wanym na inne podtoze, anizeli mialo to miejsce na grafenie powstalym na SiC i nie transfe-
rowanym (rezystywnoSci pomiedzy ziarnami badZ zmarszczkami w  przedziale
od 1 do 25 Q- pum). Biorac pod uwage, ze w pokazanym przypadku mamy do czynienia
z yanormalnym” rozkladem potencjatu, wyznaczona rezystywnos¢ nie wynika z defektu
ciaglej struktury grafenu. Prad przeptywa od elektrody gérnej do elektrody dolnej ,,okra-
zajac” skanowany obszar z lewej strony. Sugerowaé¢ to moze staby kontakt pomiedzy
warstwami grafenowymi potozonym na sobie. Stanowitoby to wskazdéwke do procesu po-
wstawania struktur warstwowych sktadajacych sie¢ z materiatow 2D.

Rozwazajac rezystancje miedzy granicami ziaren, mozna wréci¢ do rys. 4.26i, gdzie
zaznaczono czerwong strzatka uskok potencjalu. W pokazanym przypadku rejestrowane
spadki potencjatu byty duzo nizsze, anizeli w ,anormalnym” rozktadzie potencjatu. Tu zmie-
rzone spadki wynosity odpowiednio 250 uV i 140 ¢V dla pradéw 6 mA i 3 mA. Uzyskane
wartosci przekladaly sie na rezystywnosé rzedu 1,5 Qum co jest zblizone do rezystancji
wystepujacej pomiedzy mono i dwuwartstwa grafenowa, badz tez granicami ziaren [322].
W podanym przypadku nie udalo sie przeprowadzié¢ pelnej serii pomiarowej, aby potwier-

dzi¢ uzyskany wynik.

4.6.2 Grafen na podlozu stuzacym do polaryzacji prébek wysokim gra-
dientem potencjatu [1]

W podrozdziale 4.6.1 zaprezentowano wyniki badan grafenu transferowanego na podtoze,
na ktorym makroskopowo moga zostaé przeprowadzone pomiary Halla. Probke
ta mozna réowniez bylto wykorzystaé¢ do badan w trybie STP. Z punktu widzenia pomiaréow
w trybie STP wada powyzszej probki jest duza odleglo$é¢ miedzyelektrodowa, powodujaca
koniecznos¢ spolaryzowania probek relatywnie duzymi napieciami, aby uzyskaé¢ mozliwy
do zaobserwowania rozklad potencjatlu. Rozwigzaniem powyzszego problemu moze by¢
zastosowanie wieloelektrodowego mikroskopu STM, jednakze takie rozwiazanie jest kosz-
tochlonne i poza mozliwo$ciami autora niniejszej rozprawy. Rozwigzaniem alternatywnym
byto zaprojektowanie odpowiednich podlozy, na ktére mozna bylo potozyé badany ma-
terial. W ten sposéb, we wspoédlpracy z ITE w Warszawie zaprojektowano i wytworzono
podloza przedstawione w podrozdziale 1.4. We wspélpracy z PL. i ponownie ITE wykonano
transfer grafenu i potaczenie kontaktéw. W trakcie opisanych badan poréwnano witadci-

wosci grafenu, ktory po transferze poddano dwoém réznym procedurom — jedna prébke 4.6
dodatkowo wygrzano w 500°C w atmosferze argonu, druga prébka nie byla wygrzana.
Czeé¢ badan nad powyzszymi urzadzeniami autor rozprawy przeprowadzil w trakcie wy-
jazdu naukowego na IC w Londynie.
Za pomocy spektroskopii Ramana okreslono stan prébek. Widma Ramana préobek gra-
fenu HSMG niewygrzanego oraz wygrzanego zaprezentowano odpowiednio na rys. 4.28a
i 4.28b. Zaobserwowano mody D, G i 2D bedace w relacji charakterystycznej dla gra-
fenu [310]. W przypadku probki niewygrzanej jej szeroko$¢ poléwkowa jest poszerzona
w poréwnaniu do ,idealnego” grafenu eksfoliowanego [122]. Moglo to byé¢ spowodowane
wzrostem CVD i transferem z wykorzystaniem PMMA [306], naprezeniami struktury [324]
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lub tez domieszkowaniem grafenu [305], niemniej w celu zweryfikowania rzeczywistej przy-
czyny takiego zachowania konieczne byloby zastosowanie dodatkowego aparatu pomia-
rowego [305]. Roznice w parametrach modéw G i 2D w wygrzanej prébce grafenowej

Préobka niewygrzana Prébka wygrzana
25k
b D
) 30kq| @, =134
‘(i =1583 7/' FWHM, =67
20k F\(;VHMG =19 2D Powierzchnia, =15M
- Powierzchnia, =454 k O =2693 — 25k Wysokos¢, = 14393
3 Wysokose, = 15141 FWHM,,, =34 i U
S, o =13M | { o
N Wysokos¢,, = 24527 =50k ]
g 15k \ o 20k
o b ‘B
£ D g 15k 4 inne
3 = 1349 q 216
oy = zrédto

a 10k ] FWHM, =28 %
c =
g e £ 10k
c ° -
= 5k £

\7 s

D+D’ D+D'
P . S et S D 02 — - =
1200 1400 1600 2400 2600 2800 3000 1200 1400 1600 2400 2600 2800 3000
Przesunigcie Ramana [cm™] Przesunigcie Ramana [cm™]
(a) (b)

Rysunek 4.28: Spektroskopia Ramana grafenu HSMG przeniesionego na podtoza STP do pola-
ryzacji probek z duzymi gradientami potencjalu. Na rys. 4.28a zaprezentowano widmo probki
niewygrzanej, natomiast na rys. 4.28b pokazano widmo prébki wygrzanej [wspélpraca dr hab. inz.
Witold Kaczorowski, dr inz. Witold Szymanski, PE; analiza danych wlasna].

((rys. 4.28b) réwniez mozna wyjasni¢ ze wzgledu na zmiany wladciwosci elektrycznych
i mechanicznych grafenu [122, 305, 306, 325]. Na podstawie relacji intensywnosci modéw
I(D)/I(G) mozna przyjaé, ze wygrzanie zaburzylo strukture prébki. Nalezy zaznaczyé,
ze dotychczasowe doniesienia naukowe stwierdzaly, ze w warunkach atmosfery ochronnej
czy tez prézni, o ile nie przekroczono temperatury 500 do 700°C, nie obserwowano roz-
padu grafenu [326—-328]. Zmiany stanu probki zaobserwowane w trakcie przeprowadzonych
badan zostaly przypisane do dodatkowych komponentéw dopasowanych krzywa Lorentza
w okolicach modéw D i G. Te krzywe mozna przypisa¢ pojawieniu sie wigzan sp® charakte-
rystycznych dla wegla amorficznego [325,329,330]. Biorac powyzsze pod uwage zalozono,
ze zaobserwowane zmiany widma probki wygrzanej mozna przypisa¢ predzej do wygrzania
PMMA, anizeli do degradacji grafenu.

Wymniki obserwacji KPFM i SEM przedstawiono na rys. 4.29. Obserwacje przeprowa-
dzone dokladnie w tych samych miejscach zaréwno dla probki niewygrzanej, jak i probki
wygrzanej. W kazdym eksperymencie pokazano topografie powierzchni, CPD i obraz
SEM. Na probce wygrzanej widoczne byty zmarszczki na wzglednie plaskiej powierzchni
rys. 4.29a. Zmarszczki mogly by¢ spowodowane zaréwno przez transfer, jak i pozostalosci
poprocesowe na powierzchni. Na obrazie CPD (rys. 4.29b) widoczne byly dwa obszary,
gorny z lewej strony i dolny z prawej, ale z wyjatkiem obszaru zawierajace trzy najwyz-
sze pozostalosci poprocesowe nie wida¢ zbytniego powigzania obrazu CPD z topografia
powierzchni. Taka korelacja mozna natomiast zaobserwowaé poréwnujac obraz CPD z ob-
razem SEM (rys. 4.29c). Jadniejsze obszary na obrazie SEM mozna przypisa¢ do mono-
warstwy grafenowej, gdy ciemniejsze obszary bylyby wtraceniami dwuwarstw grafenowych.
Wtracenia takie sa typowe dla grafenu CVD i byly obserwowane w literaturze [280-282].
Histogram CPD pokazal réznice 15 mV pomiedzy obszarami przypisanymi do monowar-
stwy i dwuwarstwy. Wartos¢ ta wydaje sie niedoszacowana w poréwnaniu z ta obserwowana
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w grafenie eksfoliowanym (100-150 mV [120,304]), niemniej tak niska warto$¢ moze byé
efektem defektéw struktury wplywajacych na prace wyjscia grafenu [331-333]. Kolejnym
czynnikiem moze wydawaé sie ultracienka warstwa PMMA wplywajaca na obrazowanie
CPD w trybie KPFM tak. Poréwnujac obraz CPD prébki niewygrzanej oraz prébki wy-
grzanej wydaje sie, ze ten pierwszy jest bardziej ,zaszumiony” i w efekcie niesie mniej
informacji, anizeli obraz CPD prébki wygrzanej [331]. Na probce wygrzanej widoczne
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Rysunek 4.29: Wyniki obrazowania KPFM prébek grafenu HSMG. Rys. 4.29a i 4.29b przedsta-
wia prébke niewygrzang, natomiast rys. 4.29d i 4.29e otrzymano na probce wygrzanej. W obu
przypadkach amplituda pobudzenia elektrycznego AC wynosita 800 mV, a ostrze bylo podniesione
na wysokosé 50 nm. Dodatkowo do wynikéw KPFM, przedstawiono odpowiednio obrazy SEM dla
prébki niewygrzanej oraz dla prébki wygrzanej (rys. 4.29¢ i 4.29f). Obszar wspdlny z obrazowaniem
KPFM zaznaczono czerwonym kwadratem [pomiar KPFM — badania wlasne; SEM — wspélpraca
mgr inz. Piotr Kunickil.

sa sferyczne twory zaréwno na obrazie topografii powierzchni (rys. 4.29d), jak i na obrazie
SEM (rys. 4.29f). Biorac pod uwage, ze przecietna rozdzielczo$¢ spektroskopii Ramana
jest rzedu setek nanometréw, mozna przyjaé, ze te struktury moga byé¢ odpowiedzialne
za sygnaly charakterystyczne dla wigzan sp3, ktére zaobserwowano w widmie Ramana.
Na histogramie CPD dla prébki wygrzanej wyodrebniono trzy komponenty. Dwa z nich
mozna przypisaé tak samo, jak w przypadku prébki niewygrzanej (mono- i dwuwarstwa-
grafenowa). Trzeci komponent mozna przypisa¢ do wiekszych pozostalosci poprocesowych
widocznych na powierzchni grafenu. Nalezy zaznaczy¢, ze mniejsze twory sa praktycznie
niewidoczne na obrazach CPD, co moze by¢ spowodowane faktem, ze ich praca wyjscia
moze by¢ podobna do pracy wyjécia grafenu lub moga one znajdowac si¢ pod przeniesio-
nym grafenem. Na podstawie uzyskanych obrazéw oszacowano prace wyjscia wynoszaca
4,68 eV dla probki niewygrzanej i 4,70 eV dla prébki wygrzane;j.
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Dla kazdej z probek wykonano serie¢ pomiaréw STP, ktére zaprezentowano
na rys. 4.30 i 4.31. Maksymalne napiecie przylozone do prébek wynosito £0,8 V. Biorac
pod uwage rezystancje transferowanego grafenu zmierzona pomiedzy elektrodami (359 €2
dla prébki niewygrzanej i 163 Q dla probki wygrzanej), 2 x 47 § rezystancji rezystoréw
ograniczajacych prad wyjsciowy z uktadu STP oraz odstep miedzy elektrodami dla ob-
szar6w mierzonych (13 pum prébka niewygrzana i 40 pum prébka wygrzana; w przypadku
prébki wygrzanej eksperyment przeprowadzono nie w samym $rodku elektrod pomiaro-
wych), maksymalny gradient potencjatu jaki uzyskano na prébkach wynosit 50 V/mm dla
prébki niewygrzanej oraz 12,7 V/mm w przypadku prébki wygrzanej.
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Rysunek 4.30: Wyniki badan STP dla prébki niewygrzanej grafenu HSMG. Rys. 4.30a, 4.30b 1 4.30c
ukazuja topografie powierzchni, natomiast rys. 4.30d, 4.30e i 4.30f przedstawiajg zmierzony poten-
cjal powierzchniowy. Rys. 4.30g ukazuje przekroje potencjatu powierzchniowego wykonane wzdtuz
linii pokazanych na obrazach potencjalu. Przekroje przesunieto na osiach dla zwigkszenia czytel-
nosci [badania wlasne].
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Na prébce niewygrzanej widoczne bylo wiecej miejsc o wiekszych spadkach poten-
cjalu w skanowanym obszarze w poréwnaniu do prébki wygrzanej (rys. 4.31). Te spadki
potencjatu widoczne w obszarach przekrojéw zostaly spowodowane pozostatosciami popro-
cesowymi i sg widoczne na obrazach topografii. Analizujac spadki potencjalu na prébce
niewygrzanej oszacowano, ze wnoszg one okoto ~41,9 € do caltkowitej rezystancji prébki
zmierzonej na jej zaciskach. Ekstrapolujac ta warto$¢ na caly obszar miedzyelektrodowy
otrzymano rezystancje réwna ~ 151 Q. Tak znaczne niedoszacowanie wzgledem 359 (2
zmierzonych wezeéniej moze by¢ spowodowane znacznie dtuzsza efektywna droga, anizeli
spodziewane 13 pm, badz tez przez obecno$¢ centréw rozpraszania poza obserwowanym ob-
szarem. Takim centrem rozpraszania moga by¢ pozostalosci poprocesowe, ktére zaznaczono
niebieskim kétkiem na rys. 4.30 badz nieciaglosciami powstatymi podczas skanowania, jak
to pokazano na rys. 4.31a, 4.31b i 4.31c. Obecnoé¢ wigkszej ilosci pozostatosci poproceso-
wych jako centréw rozpraszania wydaje sie bardziej prawdopodobna, anizeli 3 razy dtuzsza
efektywna Sciezka przewodzaca. Zauwazmy, ze spadek potencjatu zaznaczony na rys. 4.30g
wnosi okoto 18,9 € na dtugosci 42 nm. Ekstrapolujac ta warto$¢ na obszar miedzyelektro-
dowy otrzymano ~ 5,9 kQ (lub 450 Qum), co jest wiele wiecej, anizeli poczatkowe 359 .

Na prébce wygrzanej zaobserwowano wiecej, ale zdecydowanie mniejszych spadkéw
potencjatu w poréwnaniu do prébki niewygrzanej. To mogto by¢ spowodowane znacznie
bardziej rozwinieta powierzchnia pokazana na obrazach KPFM (rys. 4.29d), jak i STP (rys.
4.31a, 4.31b, 4.31¢). Te moga by¢ spowodowane pozostalosciami widocznymi po wygrzaniu
i przypisanymi weglowi amorficznemu, ktéry zaobserwowano na widmach Ramana. Roz-
ktad potencjatu zaobserwowany na obrazach wynosit okoto 7,8 €2 do catkowitej rezystancji,
co po ekstrapolacji na calty obszar miedzyelektrodowy odpowiadato 86 €2, co oznacza niedo-
szacowane podobne jak dla probki niewygrzanej. Dodatkowym Zrédtem takiego zachowania
mozna przypisaé¢ weglowi bezpostaciowemu i jego wigzaniom sp® powstalymi po wygrzaniu
PMMA.

Spadki potencjatu zaobserwowane podczas powyzszych badan wydaja sie wnosi¢ zde-
cydowanie wieksza rezystancje, anizeli te zaobserwowane na grafenie sublimowanym po-
wstalym na SiC [322,335], gdzie przecietne otrzymane wartosci miescily sie w zakresie
1 do 20 Qum [322]. Warto zaznaczy¢, ze spadki potencjalu w tych pracach przypisano
do stopni atomowych wystepujacych w SiC, interfejsom mono-dwuwarstw grafenowych lub
zmarszczkom wystepujacych na powierzchni. W trakcie przedstawionych badan natomiast
zrodlem wzrostu rezystancji mogty by¢ defekty powierzchni, na ktérej odbywat sie wzrost,
jak i metaliczne/polimerowe pozostalo$ci powstale po transferze grafenu. Zmarszcezki, zwi-
niete fragmenty zmarszczek, jaki i granice ziaren wynikajacych z transferu grafenu moga
wnosi¢ rezystancje wynoszace az do 200 Qum [321-323]. Wyniki te sa podobnego rzedu
wielkosci, co wartosci uzyskane w trakcie tych badan.

W trakcie powyzszych badan analizowano zachowanie warstwy grafenowej, ktéra byta
duza w poréwnaniu do wielkosci zastosowanych elektrod pomiarowych. Moze to powodo-
wac, ze prad bedzie plynal w mniej przewidywalny sposéb, anizeli pokazano to w trak-
cie badan. Problemy te mozna rozwigzaé¢ stosujac dodatkowe techniki transferowe, jak
te przedstawione przez A. Castellanos-Gomeza i in. [59].
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Rysunek 4.31: Wyniki badan STP dla probki wygrzanej grafenu HSMG. Rys. 4.31a , 4.31b, 4.31c
ukazujg topografie powierzchni, natomiast rys. 4.31d, 4.31e, 4.31f przedstawiaja zmierzony poten-
cjal powierzchniowy. Rys. 4.31g ukazuje przekroje potencjatu powierzchniowego wykonane wzdtuz
linii pokazanych na obrazach potencjatu. Przekroje przesunieto na osiach dla zwigkszenia czytel-
nosei [badania wlasne].
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Podsumowanie

Podczas realizacji ponizszej rozprawy doktorskiej autor za cel nadrzedny obral opracowanie
metodyki charakteryzacji grafenowych przetwornikéw nanoelektromechanicznych z wyko-
rzystaniem technik mikroskopowych oraz technik spektroskopowych. Z uwagi na charakter
Zakladu Nanometrologii WEMIF PWr, w ktorym autor wykonywal prace badawcze, istot-
nym elementem pracy bylo zaprojektowanie, wykonanie oraz uruchomienie mikroskopu
STM. Ponadto autor skupit swoja dziatania na szeroko pojetej mikroskopii bliskich od-
dziatywan oraz spektroskopii Ramana.

Ponizej podsumowano zdefiniowane zadania projektowo-badawcze majace na celu re-

alizacje nadrzednego celu rozprawy.

Zaprojektowanie i wykonanie prébek grafenowych przetwornikéow
nanoelektromechanicznych - membran grafenowych oraz grafenu osadzonego
na podlozu elastycznym.

Autor rozprawy zaprojektowal rodzine podlozy zawierajacych mikrowneki pozwala-
jace na wytworzenie struktur GNEMS zawieszonych nad mikrowneka o réznym ksztalcie
i wymiarze. Podloza te r6znily sie gruboscia uzytego SiO2 (90 nm lub 300 nm), badz tez
glebokoscia mikrownek (90 nm, 300 nm lub 1,4 pm). Podloza zostaly wykonane we wspél-
pracy z ITE w Warszawie. Na te podloza, we wspolpracy z IC/NPL, transferowany byt
grafen CVD. Niektore z transferéw grafenu na podloza wykonywane byly przez autora
rozZprawy.

Grafen na podtozach elastycznych wykonywany byt we wspotpracy z PY. Czeéé z tych
prébek zawieraly kontakty elektryczne wykonywane wedlug projektu i przez autora roz-

prawy.

Zaprojektowanie i uruchomienie skaningowego mikroskopu tunelowego

zdolnego do pomiaru warstw grafenowych.

Autor rozprawy skonstruowal mikroskop STM, z wykorzystaniem ktoérego mozliwe
bylo przeprowadzenie badan GNEMS. Budowa mikroskopu STM wynikata z niemozno-
$ci przeprowadzenia poréwnywalnych badan za pomoca dostepnego sprzetu komercyjnego.
Mozliwe warianty skanowania to tryb skanujacego ostrza, jak i ruchomej probki. Autor
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wdrozyl do codziennej praktyki pomiarowej Zaktadu Nanometrologii tryb STP, umozli-
wiajacy pomiar rozktadu potencjalu na powierzchni prébki. Mikroskop STM wyposazono
réwniez w kamere optyczna umozliwiajacg bezproblemowe wyszukiwanie skanowanego ob-
szaru o wymiarach pojedynczych mikrometréow.

W trakcie uruchamiania, jak i codziennych prac autor opracowal narzedzia oraz proce-
dury testowe stuzace do oceny jakoéci pracy mikroskopu STM, takie jak symulator ztacza
tunelowego - TJSE, eliminacja dryfu w osi Z za pomocg HRVS czy tez ocena parametrow
szumowych kart HV.

Zrealizowanie badan grafenowych uktadéw mechanicznych zaréwno

za pomoca mikroskopii sil atomowych, jak i za pomoca mikroskopii tunelowej.

Wykonano szereg prac badawczych struktur grafenowych obejmujacych GNEMS w for-
mie membran grafenowych zawieszonych nad mikrowneka, grafenu swobodnie lezacego
na podlozu, czy tez grafenu przeniesionego na podloza elastyczne. W tym celu wykorzy-
stany zostal szereg technik mikroskopowych i spektroskopowych, takich jak skaningowa
mikroskopia tunelowa, mikroskopia sit atomowych, mikroskopia optyczna, mikroskopia
elektronowa czy tez spektroskopia Ramana. Cze$¢ z tych prac wymagala opracowania
wlasnych urzadzen pomiarowych, nie tylko mikroskopu STM. Do takich urzadzen zali-
czy¢ mozna uklad do rozciagania materialéw przeniesionych na podloza elastyczne czy
uktad do podgrzewania probek w trakcie pomiaréw. W ten sposéb mozliwa byta realizacja
tak zwanej mikroskopii korelacyjnej AFM czy tez uklad do trawienia ostrzy pomiaro-
wych do STM. Nalezy zaznaczy¢, ze stworzone urzadzenia pomiarowe mozna wykorzystaé
do badan praktycznie dowolnych materiatéw.

Czeé¢ wykonanych badan miala na celu scharakteryzowanie wybranych parametrow
materialowych grafenu i jego potencjalne zastosowanie jako material przetwornikowy. Po-
kazano réwniez zostaly wstepne wyniki mozliwoéci zastosowania grafenu jako element
przetwornikowy. Stosujac wibrometr laserowy zarejestrowano przesuniecie czestotliwosci
rezonansowej membrany grafenowej w funkcji ciénienia komory pomiarowej. W efekcie
mozliwe byloby zastosowanie takiej membrany do jako prézniomierz. Rozciaganie grafenu

na podtozu elastycznym ukazalo jego mozliwe zastosowanie jako element tensometryczny.

Wykazanie, ze mozliwe jest wyznaczenie wlasciwosci elektrycznych
i mechanicznych grafenowych ukladéw elektromechanicznych za pomocag
mikroskopii bliskich oddzialywan polaczonej ze spektroskopia Ramana.

Autor rozprawy w ramach badan korelacyjnych rejestrowal na strukturach GNEMS
mapy CPD oraz mapy modéw Ramana. Mapy CPD umozliwiaja rejestracje zmian wila-
Sciwosci elektrycznych badanego materiatu, natomiast mapy modéw Ramana umozliwiaja
rejestracje zmian wiladciwosci elektrycznych, jak i mechanicznych, z rozdzielczoécia prze-
strzenng duzo nizsza, anizeli w przypadku mikroskopiii bliskich oddziatywan. Zestawiajac
razem obie te techniki mozliwe jest okreslenie zaréwno wtasciwosci elektrycznych, jak i me-

chanicznych z satysfakcjonujaca rozdzielczoscia.
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Okreslenie zrédta zmian wlasciwosci elektrycznych oraz mechanicznych
w grafenowych ukladéw elektromechanicznych.

Autor rozprawy wykonujac mapy CPD oraz mapy modéw Ramana pokazal, ze mikro-
skopia KPFM moze zarejestrowaé¢ pewne zmiany wlasciwosci elektrycznych materialéw
bez wykazywania ich wlasciwego zrédta. Laczac badania w trybie KPFM razem ze spek-
troskopia Ramana jest taka mozliwos¢.

Biorac pod uwage og6t prac przedstawionych w rozprawie oraz powyzsze podsumowa-
nie mozna stwierdzié¢, ze gtéwny cel pracy zostal zrealizowany. Wykonanie wyzej wymie-
nionych prac pozwolilo autorowi rozprawy na nawiazanie kontaktow i prowadzenie badan
z wieloma wiodacymi osrodkami, zagranicznymi, jak i krajowymi - IC w Londynie, NPL
w Teddington, EPFL w Lozannie, ITE Warszawa, Politechnika L.6dzka, ITME Warszawa.
Prace te udokumentowano artykulami naukowymi z listy filadelfijskiej ([1,46,19,55,81,82,

,183,247]) lub tez indeksowanymi w bazach Web of Science / Scopus ([14,221]).

Mozna takze stwierdzié¢, ze prace badawcze autora stanowily przyczynek do kontynuacji
badan nad materialami 2D w Zakladzie Nanometrologii [330].

Zrealizowane badania byly rowniez przedstawiane na konferencjach naukowych krajo-
wych, jak i zagranicznych. Na dwdéch z nich, autor uzyskal nastepujace wyrédznienia:

o 2 miejsce w konkursie na najlepsza prezentacje plakatowa (,Kelvin Probe Force
Microscopy of High Strength Metallurgical Graphene transferred on Low-density po-
lyethylene”) wéréd mlodych naukowcéw (do 35 roku zycia) na konferencji Smart
Engineering of New Materials, SENM 2015, t.6dz, Poland, 22 — 25 June 2015.

o 3 miejsce w konkursie na najlepszy prezentacje plakatowa (,, Wytwarzanie i pomiary
membran grafenowych na podlozu SiOz”) na I Krajowej Konferencji ,,Grafen i inne

materialy 2D”, Szczecin, Polska, 27 - 29 wrze$nia 2015 r.

Przedstawione w rozprawie badania bytly finansowane w ramach projektu naukowego
TEAM (High-resolution Force and Mass Metrology using actuated MEMS/NEMS devices -
Wysokorozdzielcza metrologia zmian sity i masy za pomoca urzadzen typu MEMS/NEMS;
grant nr TEAM/2012-9/3) finansowanego przez Fundacje na rzecz Nauki Polskiej. Prace
te byly kontynuowane w ramach projektu PRELUDIUM 9 (Badania wlasciwosci grafe-
nowych ukladéow nanoelektromechanicznych za pomocg mikroskopii bliskich oddzialywan
i spektroskopii Ramana; grant nr 2015/17/N/ST7/03850) finansowanego przez Narodowe
Centrum Nauki, ktérego autor rozprawy byl kierownikiem.
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