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IVADAS

Ateities technologiniy prictaisy perspektyvos yra paremtos naujy, mazy
matmeny medziagy naudojimu, kombinuojant jas su placiai naudojamomis
tirinémis strukttromis. Dvidimensiy (dvimaciy, 2D) ir trimaciy (3D)
komponenty kombinavimas, tokiy kaip grafenas ir metalas, sulauké ypatingo
démesio pastargji deSimtmetj, kuriant elektroninius prietaisus su kintamomis
elektroninémis savybémis, pagerintu prietaisy naSumu ir pla¢iu pritaikomumu
[1], [2], [3]. Taliau, neretai yra susiduriama su isSukiais tikslingai kuriant
kombinuotas 2D-3D sistemas dél fizikiniy procesy sandiiroje supratimo.

Nemaza dalis moksliniy tyrimy yra atliekama tyrinéjant hibridines 2D-3D
sistemas su mazy matmeny medZziagomis, ypatinga démesj skiriant sandtros
savybiy aiSkinimui [4], [5], [6]. Taciau siekiant pagerinti hibridiniy 2D-3D
elektroniniy prietaisy kontaktus reikia geriau suprasti fizikinius mechanizmus,
leidzianc¢ius kontroliuoti prietaisy savybes. Detalaus supratimo paieskos 1émé
bandymus sukurti i§samius fizikinius modelius, skirtus iS§samiai grafeno ir
metalo kontakty analizei [7]. Sie modeliai gerokai pagilino supratimg apie
mechanizmus, kontroliuojanc¢ius esmines kontakty charakteristikas.

Tyrimuose pastebéta, jog van der Waalso struktiirose, kur grafenas ir
metalas sgveikauja tik per elektrostatinés prigimties jégas, susidaro vidinis
potencinis laukas, darantis jtakg prietaiso elektrinéms charakteristikoms [8].
Sio potencinio lauko manipuliavimas, kei¢iant tarpsluoksnio tarp metalo ir
grafeno sluoksniy storj, gali Zenkliai pakeisti tokios sistemos kaip Au ir
grafenas savybes [9]. Nors tarpsluoksnio keitimas gali reiksti savitus grafeno
elektriniy charakteristiky pokycius (legiravima), jis taip pat gali buti
panaudotas ir kontroliuojant kriivio pernasg per sistemag [10].

Lokalus grafeno legiravimas buvo pademonstruotas paveikiant grafeno
sritis elektriniu lauku [11]. Nanometriniai struktiiry matmenys Ilémé
skenuojancio zondo mikroskopijos metodiky pasirinkimg lokaliam poveikiui
sukurti. Atliktuose darbuose parodyta, jog mikroskopijos metodais galima ne
tik paveikti grafeno sritis, taciau ir vizualizuoti jau paveiktas sritis, bei atlikti
ju analizg [12].

Nors pavieniai metalo-grafeno sistemos veikos tyrimai yra placiai
atlickami, vis dar egzistuoja darby trukumas, jungiantis ir aprasantis
eksperimentiSkai stebimus reiskinius, siejant juos su sistemos fizikinio
modelio principais.
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1.1 DARBO TIKSLAS IR UZDAVINIAI
1.1.1. Darbo tikslas

Istirti krivio pernasos statmenai grafeno plokStumai poky¢ius, kai grafeno
lakStas yra pozicionuotas tarp dviejy metaliniy plok§tumy, susiety
elektrostatinémis van der Waalso jégomis, ir veikiamas iSoriniu mechaniniu,
bei elektriniu poveikiais, panaudojant skanuojanc¢io zondo mikroskopijos
metodus.

1.1.2. Darbo uzdaviniai

1. Pritaikyti skenuojan¢io zondo mikroskopijos metodikas, mechaniskai
suformuojant vertikalig metalas — grafenas — metalas (MGM) sistemg, susieta
elektrostatinémis jégomis.

2. Naudojant mechaninj ir elektrinj poveikius MGM sistemai, sudaryti
vertikaly srovés kanala, statmeng grafeno plokStumai ir istirti Sio kanalo
susidarymo sglygas, bei savybes.

3. Sudaryti modelj, nusakantj pagrindines MGM sistemos elektrines
charakteristikas ir nustatyti modelio galiojimo ribas.

4. ISmatuoti ir nustatyti tarpsluoksnyje susidarancio vidinio potencinio
lauko charakteristikas, kai MGM sistema yra veikiama iSoriniu elektriniu
lauku.

1.2 MOKSLINIS NAUJUMAS

Parodyta, kad sistemoje MGM, kai mechaniné jéga veikia statmenai
grafeno lakSto plokS$tumai ir yra prijungta iSoriné jtampa tarp metaliniy
kontakty, galima suformuoti elektrikai laidy srovés kanalg. Sio srovés kanalo
charakteristikos tiesiogiai priklauso nuo mechaninés jégos poveikio.

Parodyta, jog elektriskai laidus kanalas, susidarantis statmenai grafeno
plokStumai tarp metaliniy kontakty, gali buti pakartotinai uzdaromas ir
atidaromas, jeigu prie sistemos yra prijungta iSoriné jtampa, mazesné uz
kritines jtampos vertes.

Remiantis eksperimentiniais duomenimis ir teorija, sudarytas modelis,
paaiskinantis laidumo kanalo vertikalioje MGM sistemoje veikimg ir
nusakantis pagrindinius elektrines charakteristikas lemiancius dydZius.
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Parodyta, kad keiciant iSoriskai pridétos jtampos verte sistemoje MGM
galima iSmatuoti vidinio elektrinio lauko pokycius sistemoje matuojant
adhezijos jégas skenuojanc¢io zondo mikroskopijos metodais.

1.3. AUTORIAUS INDELIS

Disertacijos autorius atliko visus kombinuotus elektrinius ir mechaninius
matavimus skenuojanc¢io zondo mikroskopu. Matavimuose naudojamos aukso
— grafeno struktiiros technologinj procesg ir gamybg vykdé A. Luksa ir dr. V.
Nargeliené. Autorius apdorojo ir analizavo eksperimentinius duomenis, pagal
kurivos buvo rengiamos mokslinés publikacijos. Sukurti paaiSkinamajj
modelj ir atlikti rezultaty analize padéjo dr. A. Setkus.

1.4. DISERTACIJOS STRUKTURA

Disertacija yra sudaryta iS jvado, penkiy skyriy ir i§vady.

Ivado pradzioje aprasomas darbo aktualumas ir naujumas, pazymimi
pastarojo laikotarpio svariausi eksperimentiniai ir teoriniai pasiekimai metalo
— grafeno kontakto tyrimy srityje. Toliau jvade apibréziamas darbo tikslas ir
uzdaviniai, nurodomi ginamieji teiginiai, apraSomas autoriaus indélis
disertacijos ruoS$ime ir nurodomi autoriaus publikacijy bei moksliniy
konferencijy pranesimy sarasai.

Antrajame skyriuje pateikiama literatiiros apzvalga, kurioje glaustai
pateikiamos pagrindinés grafeno savybés. Taip pat apzvalgoje aprasomas
metalo-grafeno kontaktas, kontakto sudarymas, pagrindinés savybés, bei
iSorinio poveikio sukeliami poky¢iai.

Treciasis skyrius yra skirtas disertacijoje pateikiamy rezultaty metodikos
apraSui. Jame pateikiami pagrindiniai naudoti bandiniy charakterizavimo ir
tyrimo metodai, fizikiniai veikimo principai, apribojimai. Taip pat pateikiama
bandinio struktiira ir glausta gamybos eiga.

Ketvirtajame ir penktajame skyriuose apraSomi pagrindiniai disertacijos
rezultatai. Ketvirtajame skyriuje pateikiami rezultatai, rodantys elektrinio
srovés kanalo susidaryma statmenai grafeno plokStumai tarp metaliniy
kontakty, paaisSkinamas $io srovés kanalo veikos mechanizmas. Penktajame
skyriuje aprasomi laidaus srovés kanalo apribojimai, bei pateikiamas
pagrindines metalas- grafenas kontakto charakteristikas apraSantis modelis.
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1.5. AUTORIAUS PUBLIKACIJU SARASAS

Doktorantiros laikotarpiu buvo parengtos ir publikuotos penkios
mokslinés publikacijos. Trijy publikacijy rezultatai sudaré pagrinding
naudojamy duomeny dalj disertacijos rengimui. Dviejy publikacijy rezultatai
nebuvo naudoti publikacijos ruoSime. Moksliniy tyrimy rezultatai buvo
parengti ir pristatyti penkiose konferencijose.

1.5.1. Publikacijos

Publikacijos disertacijos tema ISI reitinguojamuose Zurnaluose:

[P1] T. Daugalas, V. Bukauskas, A. Luksa, V. Nargeliené, and A. Setkus,
“Intentionally created localized bridges for electron transport through
graphene monolayer between two metals,” Nanotechnology, vol. 33, no. 37,
p- 375402, 2022, doi: 10.1088/1361-6528/ac7578.

[P2] T. Daugalas, V. Bukauskas, A. Luksa, V. Nargeliené, and A. Setkus,
“Relationship between changes in interface characteristics and external
voltage under compressing force in metal-graphene—metal stacks,” J. Phys.
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1.6. GINAMIEJI TEIGINIAI

1. Tarp dviejy metalinio laidumo plokStumy jspraustame grafeno lakste,
kai tarpsluoksnio tarp grafeno ir laidziy plokStumy savybes lemia van der
Waalso prigimties sgveika, lokalios iSorinés mechaninés jégos poveikio plote
galima suformuoti elektrai laidzias sritis (srovés vartelius), per kurias lakstui
statmena elektrony pernasa tarp laidziy plokStumy atsiranda ir iSnyksta tik
esant tam tikroms lakstui statmenos iSorinés jégos vertéms.

2. Srovés varteliy veikimo mechanizmas yra nulemtas Fermi lygmens
grafene kitimu dél iSorinés mechaninés jégos poveikio, lygmeniui kylant ar
leidziantis Dirako taSko grafene atzvilgiu ir susiformavus elektrony
tuneliavimo kanalui tarp metalinio laidumo plokstumy per laksta, kai Fermi
lygmuo kerta Zenkliai pagal tankj besiskiriancias elektronines busenas
juostingje grafeno ir jo defekty juostinése struktiirose.

3. ISorinés mechaninés jégos sukurti lokaliniai srovés varteliai leidziantys
elektrony pernaSa statmenai grafeno lakStui yra stabilis daugkartiniam
atidarymui ir uzdarymui, tik esant srove lemianciai iSorinei jtampai Zemesnei
uz kritines vertes, kai dél kriivio persiskirstymo grafene lokalizuoto kriivio
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pokytis nuo pusiausvyrinés biisenos praktiSkai nepakeiCia sistemoje
indukuoto vidinio elektrinio potencialy skirtumo.

4. Kritines iSorinés jtampos vertes, ribojan¢ias grafeno lakstui statmenos
sroveés varteliy stabilumag, lemia laidziyjy pavirSiy i$¢jimo darbas, esant
pastoviai iSorinés mechaninés prispaudimo jégos vertei, ir yra mazdaug
+(0,5-0,7) V, sistemoje platina — grafenas — auksas, suspaustai jéga
mazdaug 130 — 190 nN.
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2. LITERATUROS APZVALGA

Grafenas — vienatomis ploks¢ias anglies atomy sluoksnis (anglies dariniy
atmaina), pasizymintis i$skirtinémis mechaninémis ir elektrinémis dvimaciy
(2D) medziagy savybémis. Grafeno tempimo iSilgai ploksStumos stipris siekia
~ 130,5 GPa, Jungo modulis ~ 1 TPa [13], standumas ~ 0,5 TPa [14]. Unikali
juostiné  struktiira grafene leidzia pasiekti kravininky judrj iki
p =350 000 cm? V! s [15]. Taciau, tik detali grafeno juostinés struktiiros,
elektrinio ir mechaninio poveikio, bei sgveikos su aplinka samprata atveria
placias Sios medziagos pritaikymo galimybes.

2.1. GRAFENAS
2.1.1. Sandara ir juostiné struktiira

Grafeno gardele sudaro Sesi anglies atomai, sujungti | SeSiakampj zieda.
Gretimi gardeléje esantys anglies atomai yra susieti C — C, arba sigma (o)
rySiais, tarp kuriy atstumas a = 0,142 nm (1 pav.). Sie rysiai sudaryti i§
elektrony esanciy 2s, 2p, ir 2p, valentinése orbitalése, kurie jungia anglies
atomg su trimis gretimais jo kaimyniniais atomais. Ketvirtasis valentinis
elektronas 2p. orbitaléje, esancioje statmenai grafeno ploksStumos, sukuria 7t ir
* rySius sgveikaudamas su kaimyniniy atomy 2p. orbitalémis, Zyminc¢ius
atitinkamai valentine ir laidumo juostas. Sie rysiai grafene nusako elektrinj
laiduma ir apsprendzia elektrines, bei fotonines grafeno savybes [16], [17].
Grafeno sluoksnio sandaros schema pateikta 1 pav.

1 pav. Schematinis grafeno sluoksnis su paZymétomis sp? hibridizuotomis
orbitalémis (a) ir susiformuojantys =« ir ¢ rysiai (b). Adaptuota pagal [18].

Grafeno SeSiakampé gardelé turi SeSis taSkus pirmosios Brillouin zonos
(FBZ) kampuose. Sig gardele galima sudalinti j dvi maZesnes trikampes
gardeles, sudarytas i§ trijy ekvivalen¢iy tasSky. Krastiniai $iy gardeliy taskai
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yra zymimi K ir K* (2 pav.). Sie krastiniai taskai yra vadinami Dirako taskais,
o Salia Siy taSky esantys kravininkai (elektronai ir skylés) yra laikomi
bemasiais (neturiniais masés) ir seka tiesinius energijos impulsy sklaidos
désnius.

Remiantis juostinés struktiiros artutiniu metodu (stipraus ry$io artiniu)
galima apskaiCiuoti grafeno juosting struktiirg ir iSreiksti grafeno dispersijos
sarysj:

A 3p,a pya pya

+ _
E—(px,py)— yo\/1+4cos 5 0S5 + cos 5 (2.1)

kur a — atstumas tarp dviejy gretimy anglies atomy grafeno plokStumoje
(a=0,142 nm), yo — artimiausiy atomy potencialy persiklojimo integralas
(yo=2,5—-3¢V). Apibendrinus grafeno dispersijos sarysj i§ 2.1 formulés
Dirako taske, galima iSreiksti energijos dispersijos E(p) ir impulso p sarysi:

Ex(p) = hvelpl, (2.2)

kur p = (ps, py), 0 v = (N3-y0a/2h) ~ 8x10° ms™,

Grafeno juostiné struktiira turi dvi pastebimas savybes: pusiausvyros
biuisenoje Dirako tasko padétyse valentinés ir laidumo juostos krastai yra labai
arti (arba susikerta (priklausomai nuo grafeno sluoksniy skaiciaus)), todel
draustinio energijos tarpo beveik néra, kaip pavaizduota 2 pav.

a) b) <)

@ K

m juosta

2 pav. Scheminis grafeno vaizdas (a) korio forma, (b) pirmoji Brillouin zona ir (c)
grafeno juostiné strukttira. Adaptuota pagal [19].

Dél Sios priezasties grafenas priskiriamas draustiniy energijy tarpo
neturinéiy puslaidininkiy, arba pusmetaliy, kategorijai. Antra savybé nusako,
jog kriivininky energija grafene tiesiskai priklauso nuo jo impulso, kas lemia
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pastovy kriivininky grupinj greitj energijos atzvilgiu ir yra apytiksliai lygus
~ 8x10° ms™'. Dél §ios priezasties, kruvininkai turi efektyvine mase, kuri yra
tiesiogiai susijusi su impulsu ir turi nuling vert¢ esant nulinei energijai. Tai
i§skirtiné grafeno savybeé, iSsiskirianti i§ jprasty puslaidininkiy, kur dispersijos
kreivés yra parabolinés formos, o kriivininky greitis priklauso nuo antrosios
dispersijos kreiviy iSvestinés. Puslaidininkiy ir grafeno energiniy juosty
diagramy palyginimas pateiktas 3 pav.

Puslaidininkiai Grafenas

\E

E=il’p

¢

Fermi greitis

E, =E'- 2” . ve=8 x 10° m/s
m,

3 pav. Energetiniy juosty diagrama puslaidininkiuose ir grafene. Adaptuota pagal
[19].

Grafenas taip pat turi tiesiSkai kintant] biiseny tankj (angl. density of states,
DOS). Kiekvienas taskas q pasirodo su dvigubu sukinio i§sigimimu (gs= 2), o
kadangi yra du Dirako taskai K ir K*, dél to yra dar vienas dvigubas slénio
i8sigimimas (g, = 2). Todél DOS israiska yra [20]:

9s9v

PE) = Doy

|ET, (2.1)

kur E — energija, o v — Fermi greitis. D¢l Sios priezasties grafeno DOS
pasiskirstymas labai skiriasi nuo metaly ir puslaidininkiy (4 pav.). DOS lygties
integralas, padaugintas 1§ Fermi-Dirac pasiskirstymo tam tikroje
temperattiroje, lemia pastebimg grafeno elektrony grafeno lakste tankj. Be to,
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grafeno laksStas néra tobulai plokscias ir turi tam tikry bangy, kas sukelia
grafeno kriivininky nehomogeniskuma.

DOS DOS DOS
E‘F E Tarpas E E
Metalai Puslaidininkiai Grafenas
* Dalinai uzpildyta juosta ~ * UZpildyta juosta * Puslaidininkis be tarpo
* Baigtinis buseny tankis * Tarpas ties Fermi energija * Metalas be DOS

(DOS) ties Fermi energija

4 pav. Elektroniné struktiira ir buseny tankio pasiskirstymas (DOS) metaluose,
puslaidininkiuose ir grafene. Adaptuota pagal [19].

Grafenas turi ambipoling charakteristikg kai yra pridedamas iSorinis
elektrinis laukas. Tai reiSkia, kad, priesingai nei metaluose, pusmetaliniame
grafene elektronai gali virsti skylémis, reaguodami j pridedamg iSorinj
elektrinj laukg [21]. Dél Sios priezasties, n tipo arba p tipo grafeno legiravimas
néra i$ anksto nulemtas.

2.1.2. Grafeno legiravimas

Grafenas pasizymi ypatingu jautriu aplinkos poveikiui, kuris leidzia
nesunkiai keisti grafeno legiravimg. Grafeno legiravimg gali sukelti i§
aplinkos ant sluoksnio adsorbavusios molekulés, metalinis kontaktas, gardelés
modifikavimas priemaiSomis, ar pridétas iSorinis elektrinis laukas.

Struktiiriniy pokyc¢iy sukeltas grafeno legiravimas jvyksta kuomet grafeno
gardeléje yra jterpiamas priemaiSinis atomas. Tokios medziagos kaip N
(azotas), B (boras) ar kitos medziagos jterptos j grafeno gardele suardo sp?
hibridizacijg ir pakei¢ia grafeno juosting struktirg. [22], [23].

Naudojant cheminius metodus, grafeno legiravimas atlickamas nusodinant
medziagas ar junginius ant grafeno pavirSiaus. Dél sgveikos su uznesta ant
pavirSiaus medziaga, tarp grafeno ir legiranto jvyksta kriivininky
persiskirstymas, kuris pakei¢ia grafeno Fermi energijos lygmen;j. Tai lemia
lokaly grafeno legiravima [24], [25], [26].
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Prijungiant iSorinj elektrinj laukg galimas grafeno legiravimas,
nepakeiciant sluoksnio strukttiros. Elektrinis laukas inicijuoja kriivininky
tankio kitimg grafeno sluoksnyje, kas lemia grafeno legiravimag [27], [28],
[29]. Iprastai legiravimas elektriniu lauku vyksta lauko tranzistoriaus
konfigtiracijoje (angl. field effect transistor (FET)), kuomet valdant uZztiiros
jtampg sukuriamos sglygos kruvininky persiskirstymui [30].

2.2. KONTAKTAS METALAS — GRAFENAS
2.2.1. Kontakto formavimo budai

Skirtingoms praktiniy taikymy sritims yra naudojami jvairis metalas —
grafenas (MGQG) kontakto sudarymo biidai. Priklausomai nuo siekio suformuoti
reikiamo pobiidzio kontakts, galima isskirti du pagrindinius MG kontakto
formavimo budus, maziausiai paveikiancius grafeno kokybe: tiesioginis ir
perkeélimo.

Tiesioginio kontakto sudarymo metu grafenas yra formuojamas ant
pasirinkto metalinio kontakto naudojant fizikinius ar cheminius metodus.
Vienas pagrindiniy formavimo btidy - grafeno nusodinimas i§ cheminés gary
fazés (angl. chemical vapor deposition, CVD). Fizikiniams taikymams CVD
metodas yra palankus dél galimybés suformuoti didelio ploto ir aukStos
kokybés grafeng, kuris pritaikomas elektronikos komponenty gamyboje [31],
[32]. Siekiant uzauginti itin aukstos kokybés grafeno sluoksnius CVD metodu
placiausiai naudojamos yra polikristalinés Cu ir Ni metaly folijos kaip
auginimo padéklai dél santykinai mazos kainos ir pritaikomumo pramonéje
[33], [34]. Auginimo metu naudojant CHs4 dujas mazdaug 1000 °C
temperatiiroje sudaromos salygos grafeno kristalitams formuotis ant metalinio
pavirSiaus [31]. GrieZtai kontroliuojant auginimo sglygas galima suformuoti
norimg grafeno monosluoksniy skaiciy.

Formuojant metalo — grafeno kontakta netiesioginiu biidu yra daznai
naudojami tiesiogiai suformuoti MG dariniai. Netiesioginis btidas Siame darbe
jvardijamas kaip grafeno perkélimas ant pasirinkto metalinio kontakto ar kito
pavirSiaus. Grafeno perkélimas gali biiti atlickamas naudojant S$lapio
perkélimo, sauso perkélimo, nuo pavir§iaus ant pavirsSiaus (,,roll-to-roll*) ar
elektrochemija pagrijstais metodais [35], [36], [37], [38], [39], [40].

Slapio perkélimo metu yra naudojama ,,ne$ancioji“ medziaga ar struktiira,
tokia kaip polymethyl-metakrilatas (PMMA, polimeras), prie kurios pridéjus
grafeng ir chemiskai pasalinus auginimo padékla, galima atlikti perkélimg ant
pasirinkto pavirSiaus. Sauso perkélimo budu grafenas yra tiesiogiai
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uzdedamas ant pasirinkto pavirSiaus ir, esant slégio bei temperatiiros
poveikiui, mechaniskai paSalinamas auginimo padéklas. ,,Roll-to-roll
perkélimo biidas paremtas laminavimo principu, kurio metu grafenas ant
auginimo padéklo ir perkélimui skirtas pavirSius yra perleidziami per
temperatiira veikiant] ,,laminatoriy“ ir galiausiai atskiriamas auginimo
padéklas nuo suformuotos struktiros. Elektrocheminio pagrindo metodikos
paremtos O; ir H, burbuly pagalba atskiriant grafeno sluoksnj nuo auginimo
padéklo, kai padéklas yra prijungtas prie jtampos $altinio kaip elektrodas ir
patalpintas j cheminj tirpalg.

Atliekant grafeno perkélimg technologinio proceso metu gali susiformuoti
raukslés, klostés, jtriikimai grafeno sluoksnyje, ar likti perkélimui naudojamy
medziagy liku¢iy ant grafeno pavirSiaus [39], [41], [42], [43], [44], [45].
Siekiant iS§vengti nepageidaujamy defekty, nuolat yra ieSkoma biidy kaip
patobulinti perkélimo metodikas bei sumazinti technologinius kastus [46]. Dél
gausaus paplitimo ir technologiskai iStobulinto marsruto, Slapio perkélimo
technologija naudojant polimerinius junginius yra vienas dazniausiai taikomy
grafeno perkélimo metody.

2.2.2. Kontakty tipai

Metalas — grafenas kontakto charakteristiky jvertinimas yra svarbus
siekiant tikslingai pritaikyti grafeng elektronikos komponenty gamyboje.
Kadangi grafeno sgveika su metalais apima fizikinius ir cheminius reiskinius,
svarbu jvertinti kokios sgveikos jégos dominuoja kontakto srityje.
Atominiame mastelyje sgveikg tarp metalo ir grafeno apsprendzia elektrony
orbitaliy sgveika, i§laisvinimo darbo vertes ir elektrony kiekis [47]. Remiantis
teoriniais skaiCiavimais ir eksperimentiniais tyrimais, MG kontakta
sudarancius junginius galima suskirstysi j dvi pagrindines grupes: stiprios ir
silpnos saveikos [3]. Stiprios sgveikos junginiai daZniausiai pasizZymi
cheminio rysio (kovalentinio, joninio) susidarymu esant metalo d orbitaliy ir
grafeno = orbitaliy stipriam persiklojimui [2]. Cheminj rysj grafenas jprastai
sudaro su tokiais metalais kaip Ni, Co, Ru, Rh ir Re, bei pasizymi mazdaug
0,21 — 0,22 nm storiu, kuris yra mazesnis negu dviejy grafeno monosluoksniy
sgveikos atstumas grafito kristale [48]. Silpnaja sgveika turintys metalo —
grafeno junginiai pasiZzymi dominuojancia elektrostatinio pobudzio (van der
Waalso) sgveika ir susidaro esant mazam metalo d orbitaliy ir grafeno n
orbitaliy persiklojimui [2]. Siuos junginius jprastai sudaro Cu, Ag, Au, Ptir Ir
metalai su grafenu, bei pasizymi mazdaug 0,33 nm storiu, kuris yra artimas
atstumams tarp anglies monosluoksniy grafito kristale, susiety van der Waalso

21



sgveikos jégomis [49]. Svarbu paminéti, jog metalo — grafeno junginiuose gali
susiformuoti ir moiré struktiiros, kaip buvo pastebéta grafeno pekélimo ant
Ru(0001) atveju [50]. Moiré struktiiros pasizymi atominiy gardeliy
praslinkimu/prasukimu viena kitos atzvilgiu, kuomet vienos gardelés atomai
patenka j Kkitos gardelés tarpus tarp atomy, ir tarpsluoksniy atstumas
vertikalioje aSyje gali sumazéti iki ~ 0,1 nm, kai formuojama vertikali
sluoksniné strukttira [51].

2.2.3. Juostin¢ struktira metalas — grafenas kontakte

Metalas — grafenas sistemoje juosting struktiira priklauso nuo sgveikos ir
kontakto tipo tarp medziagy. Grafenui sudarant kontakta su stipria sgveika
pasizyminciu metalu, tokiu kaip Ni Co, Pd (111) ar kitu, juostiné strukttira
kontakto srityje Zzenkliai pakinta, lyginant su savityjy medziagy juostinémis
struktiiromis. Stiprios sgveikos salygomis grafeno ir metalo tarpsluoksniy
atstumas yra santykinai labai mazas, kas lemia elektrony debeséliy stipry
persiklojima, bei energiniy juosty hibridizacijg. Dél Sios priezasties yra
suardomos savitosios metalo ir grafeno juostinés struktiiros. Kadangi grafeno
juostiné struktira aplink Dirako taska yra Zenkliai pakitusi, grafeno
legiravimo jvertinimas tampa sudétingas [23].

Silpnosios saveikos tarp metalo ir grafeno atveju juostiné struktira
kontakto srityje iSlieka artima savitajai medziagy juostinei strukttirai. Kadangi
saveikos atstumas yra santykinai mazas dé¢l elektrostatinés sgveikos
prigimties, pokycius grafeno legiravime galima stebéti per Fermi energijos
lygmens padéties kitimg Dirako tasko atzvilgiy. Grafeno legiravimas
silpnosios sgveikos metu vyksta krivininky persiskirstymo tarp metalo ir
grafeno metu. Kruvininky judéjimas tarp metalo ir grafeno keicia biiseny
tankio uzpildyma grafene, kas lemia Fermi energijos lygmens padéties
pokycius [52].

Silpnosios ir stipriosios metalas — grafenas sgveikos, bei nuosavosios
grafeno, energiniy juosty diagramy pavyzdziai su Pd ir Au metalais, pateikti
5 pav. Energinés diagramos pavaizduotos i§ literatiiroje aprasyty tankio
funkcionalo teorijos (angl. density-functional theory, DFT) skaiiavimy
elementariai 2x2 grafeno gardelei. Cia juodos istisinés linijos Zymi savitasias
grafeno energijos juostines struktiiras, o Zzalios linijos atitinka metaly
pavirSiniy elektrony energiniy juosty struktiiras.
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5 pav. DFT skaiciavimais atlikty (a) grafeno savitosios, (b) grafeno ant Pd ir (c)
grafeno ant Au metaly juostinés struktiiros kontaktinéje srityje. Adaptuota pagal [3].

Remiantis DFT skaiCiavimy rezultatais, stiprios sgveikos atveju (5 pav.)
grafeno juostiné struktiira Zenkliai pakinta ties K tasku nuo savitosios
juostinés strukttiros (5 pav.). Silpnosios sgveikos atveju (5 pav.) energiniy
juosty pokytis yra nezymus. Tiek silpnosios, tiek stiprios sgveikos atvejais
grafeno juostiné struktiira gali suskilti aukstesniy energijy (£) intervaluose.
Sis suskilimas priklauso nuo pasirinkto metalo juostinés struktiiros, bei
sgveikos tipo [53].

Analizuojant silpnosios grafeno saveikos su metalu kontakta svarbu
jskaityti ir pavir§ines metaly Sokli (angl. Shockley) biisenas [54]. Metalo
pavirSiuje dél gardelés krasto susidariusios biisenos gali turéti Zenklia jtaka
kontakto srities juostinés struktiiros pokyciams. Esant sgveikai su grafeno
plokstuma, Sokli pavir§inés bisenos sudaro kriivininkams papildomus
judéjimo kanalus, kurie daro jtakg kriivio pernasai per kontakta. PavirSinés
Sokli biisenos eksperimentikai stebimos tokiuose metaluose kaip Au, kurie
daznai naudojami silpnosios sgveikos su grafenu kontakto struktiirose [55].

2.3. VERTIKALI KRUVIO PERNASA
2.3.1. Kriivio pernasa statmenai grafeno plokStumai

Vienasluoksnis grafenas turi placias pritaikymo galimybes modernios
elektronikos komponenty kirime. Grafeno panaudojimas planarinés
struktiiros dariniuose, paremtas ypac dideliais krivininky judriais grafeno
plokstumoje [56]. Grafeno gardeléje kiekvienas C atomas prideda po vieng ©
orbitalg prie delokalizuoto 7 orbitaliy tinklo. Stipriai persiklojanéios 7
orbitalés sudaro konjuguota = rysiy tinkla, kuriame kriivininkai gali pasiekti
itin didelius judrius [15]. Nors grafeno plokStumos elektrinés savybés suteikia
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didelj potenciala panaudojimui prietaisy kirime, statmenas grafeno
plokstumai laidumas gali turéti Zenklig jtakg srovés pernasai strukttroje, kuri
apriboja prietaiso kiirimo ir veikimo galimybes.

Vertikalios laidumo savybés statmenai grafeno lakStui néra trivialiai
paaiSkinamos. Vienoje grafeno plokStumos puséje susidares 7 orbitaliy tinklas
apriboja kriivininky judéjimg statmenai grafeno plokStumai. Kriivininky
judéjimo apribojima grafene galima laikyti kaip potencinj barjera, kuriam
apraSyti gali biiti taitkomos srovés per dielektrinius sluoksnius modeliai [57],
[58]. Atomistiniame mastelyje srové statmenai grafeno plokStumai gali bati
prilyginta kriivininky judéjimui tarp dviejy metaliniy kontakty atomy per C
atomg kaip jungianéig grandj, kuri gali bati traktuojama kaip barjero vidiné
dalis [59]. Srovei per grafeno plokstumg paaiskinti galima pritaikyti ir srovés
per pavieng organing molekule analogija [60].

TaCiau svarbu paminéti, jog srovés matavimas statmenai grafeno
plokstumai sukuria poveikj grafenui, kuris keicia elektrines charakteristikas.
Pridéjus iSorinj elektrinj lauka vyksta krGvininky persiskirstymas grafene,
kuris gali salygoti ekranavimg grafeno pavirSiuje [61]. Priklausomai nuo
pridéto iSorinio lauko dydzio, pakinta ir grafeno islaisvinimo darbas [62].
Mazuose matmenyse, apribotuose skenuojancios tunelinés spektroskopijos
zondo galu, galima sukurti lokaliai modifikuotas grafeno sritis ir pakeisti
laidumo savybes [9]. Veikiant pakankamai dideliu elektriniu lauku grafeno
pavirsiuje galima sukurti ir mechaninio pobiidzio deformacijas, kurios taip pat
keicia elektrines charakteristikas dél susidaranéiy strukttriniy pakitimy [63],
[64].

2.3.2. Vertikali kriivio pernasa metalas — grafenas tarpsluoksniuose

Metalas — grafenas kontakto srityje galimi tiek cheminiai, tiek
elektrostatineés prigimties (van der Waalso) rysiai, kur energiniy juosty
hibridizacija ir iSorinis elektrinis laukas gali keisti grafeno Fermi energijos
lygmens padétj [2]. Elektrostatiniais rySiais susietoje metalas — grafenas
sistemoje zenklig jtaka kriivio pernasai sudaro tarpsluoksniai. D¢l fizinio tarpo
tarp sluoksniy, kurj lemia van der Waalso jégos, srovés tekéjima vertikalia
kryptimi apriboja potencinis barjeras tarpsluoksniuose [8], [65], [66].

Remiantis  literatiroje  pateikiamais = modeliniais  skaiciavimais,
tarpsluoksnio varza priklauso nuo metalinio kontakto, kurio iSlaisvinimo
darbas lemia grafeno legiravimg [7]. KeiCiant atstuma tarp metalo ir grafeno
plokstumy, pakinta grafeno legiravimas dél kravininky persiskirstymo [3].
Eksperimentiskai tarpsluoksniy kitimo nulemti legiravimo pokyciai buvo
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gauti analizuojant Au-Gr kontakta [9]. Kombinuoti kontaktinés varzos Rc
matavimai, paremti perdavimo linijos modeliu (angl. transition line model,
TLM), DFT skaiciavimai ir Monte-Carlo simuliacijos tiriant Ni-Gr ir Au-Gr
kontaktus, parodé, jog metalas — grafenas tarpsluoksnio atstumas turi Zenklig
jtakg kontakto varzai [53]. Priklausomai nuo metalo geometriniy matmeny,
grafeng galima legiruoti lokaliai formuojant mazy sgveikos ploty kontaktus
[67].

Analizuojant srovés pernasg vertikalios konstrukcijos prietaiso modelyje
su grafeno ir metalo kontaktu, svarbu jskaityti antrajj metalinj elektroda, kurj
pridéjus prie struktiiros sudaroma vertikali metalas — grafenas — metalas
sistema. Teoriniais skaiiavimais buvo parodyta, jog krivininky
persiskirstymas MGM sistemoje lemia, jog dél kriiviy sgveikos elektrony
tankio pasiskirstymas licka lokalizuotas sluoksnio pavirSiuje (Siuo atveju
grafeno ar metalo), ir nepriklauso nuo krivininky persiskirstymo tarp
medziagy. PavirSinis kriivininky tankio pasiskirstymas lemia tarpsluoksnio
dipolio susidarymg [68]. Detaltis I-V charakteristiky tyrimai MGM
struktiirose leido suprasti, jog svarig jtaka laidumui taip pat turi metaliniy
kontakty parinkimas [69]. Svarbu jskaityti, jog iSorinio lauko prijungimas per
metalinius MGM sistemos kontaktus taip pat keicia elektrostatines
charakteristikas, kurias galima jvertinti matuojant elektrostatiniy jégy
sgveikos tarps sluoksniy pokyc¢ius [70].

Nors specializuoty tyrimy vertikalios kriivio pernasos MGM sistemoje
tematika yra gausu [71], [72], [73], vis dar iSlicka darby trikumas, kurie
apjungty teorinius ir eksperimentinius rezultatus paaiskinant iSoriniy aplinkos
veiksniy jtakg kriivio pernasos statmenai grafeno plokStumai mechanizmams.
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3. METODIKA
3.1. SKENUOJANCIO ZONDO MIKROSKOPIJA

Dariniams, kurie suformuoti panaudojant vienatomio storio medziagas
(monosluoksnius), bei jy savybéms itirti viena tinkamiausiy metodiky yra
skenuojanc¢io zondo mikroskopija (SPM, angl. scanning probe microscopy).
Monosluoksniy medziagy, tokiy kaip grafenas, pereinamyjy metaly
dichalkogenidai (angl. tranmsition-metal dichalcogenides (TMDs)) ar Kkity,
tyrimuose taikant skirtingas SPM metodikas galima suzinoti reik§mingos
informacijos apie pavirSiaus morfologija, elektrines ir mechanines savybes
[74], [75].

SPM veikimo principas pagristas zondo ir bandinio pavirSiaus
elektrostatinés prigimties jégy saveika. Zondg priartinus prie tiriamo objekto
dél veikianciy saveikos jégy pakinta zondo padétis pusiausvyros atzvilgiu ir
jis atlinksta ties kantiliveriu (angl. cantilever). Zondo padéties pokytis yra
fiksuojamas lazerio atspindziu nuo zondo pavirSiaus j jautry fotodetektoriy,
kur net maziausias keliy pm zondo atsilenkimas yra uzregistruojamas.
Naudojant grjztamojo rySio sistema, zondo atlinkimas nuo pusiausvyros yra
registruojamas kaip matuojamo dydzio signalo pokytis, kuris naudojamas
tiriamo objekto morfologijos ar kito fizikinio parametro vaizdinimui [76].

Skenuojanc¢io zondo mikroskopijos sistema susideda i$ zondo, sudaryto i$
kantiliverio ir zondo galo (angl. tip), lazerinés pozicionavimo sistemos su
pozicijai jautriu fotodetektoriumi, pjezokeraminio elemento, kuriame
jtvirtintas zondas valdomas x, y, z kryptimis. Principiné SPM schema,
pazyminti pagrindinius sistemos komponentus, pateikta 6 pav.
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6 pav. Principiné AFM schema su pazZymétomis pagrindinémis sistemos dalimis.

Pagrindinis Sios mikroskopijos elementas yra zondai, kurie tiesiogiai
sgveikauja su bandinio pavirSiumi. Vienas pagrindiniy zonda
charakterizuojan¢iy parametry yra zondo tamprumo konstanta k, pagal kurig
zondai yra parenkami ir priderinami prie tiriamo pavirsiaus, priklausomai nuo
naudojamos SPM matavimo metodikos ar siekiamy iStirti parametry.
Tamprumo konstantg apsprendzia kantiliverio matmenys ir medziaga, i$
kurios jis gaminamas. Si konstanta jprastai gali  varijuoti
nuo ~ 0,01 iki 100 N/m eilés dydziy [77]. Kita svarbi zondo dalis — zondo
galas. Kaip ir kantiliveris, zondo galas gali biiti gaminamas i§ jvairiausiy
medziagy, jskaitant Si, SiN, metalus, tokius kaip Pt, deimanta, kurie
papildomai gali bati padengti Co/Cr, Pt/Ir, Sb legiruoto deimanto dangomis.
Zondo galas taip pat charakterizuojamas pagal savo formg bei spindulj (angl.
radius), kuris jprastai btina ~ 5-10 nm dydzio.

Sioje disertacijoje apradytiems tyrimams buvo naudojamas Dimension
3100 skenuojancio zondo mikroskopas (Veeco Inc., Edina, MN, USA) su
papildomu TUNA (Veeco Inc., Edina, MN, USA) priedu, skirtu elektriniams
matavimams. Eksperimentuose buvo naudojami elektriSkai laidiis Pt
(platinos) zondai (modelis RMN-12PT400B (Bruker, Billerica, MA, USA)),
kuriy standumo koeficientas k = 0,3 N/m. Tipisko SPM zondo struktiiriné
schema pateikta 7 pav.
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7 pav. Principiné SPM zondo schema su pagrindiniais paZymétais komponentais:
zondo laikikliu, kantiliveriu (C) ir zondo galu (tip).

Eksperimentuose naudojamuose RMN-12Pt400B modelio zonduose
kantiliverio ilgis Lc = 400 um (£ 15%), zondo galo ilgis Li, = 80 pm (£ 25%)
[78].

3.1.1. Sgveikos jégos ir matavimo rezimai

Zonda veikiancias jégas nuo atstumo iki bandinio pavirSiaus galima
pakankamai tiksliai nusakyti naudojant Lennard-Jones potencialo modelj,
kuris skirtas apra$yti saveikos jégas tarp neutraliy atomy. Siame modelyje
iskaitomos artiveikes ir toliveikés jégos, kurios atitinka sgveika tarp SPM
zondo galo ir tiriamo bandinio pavirSiaus, o potenciné sgveika apraSoma
sarysiu [79]:

RN2 /RO
UGr) = 4U, [(7) - (7) ] (3.1)
kur Uy — potencinés duobés minimumas (gylis), » — tarpatominis atstumas,
R, — atstumas, kuriame U(r) = 0. Lennard-Jones potencialo israiskoje (3.1)
formuléje, 1/r'? narys apraso stiimos jégas, o -1/r® apraSo traukos sgveikos
jégas, veikiancias tarp zondo ir bandinio pavir$iaus: Grafiskai Lennard-Jones
potencialas pateiktas 8 pav.

28



12 6
r * r *
ury=au*l|—| -| =
/ r r
5 A
= Bendras Pauli vdw
At potencialas stima trauka
()] r
| -
(]
o v Atstumas (r)
L
£ | (-)Polibkis (+) Polinkis
8 Stimos Jegos Traukos jegos
_'0_,3 Potencialas ir jégos tarp
O dviejy neutraliy atomy
o kai jie artéja vienas prie kito
u* .

8 pav. Lennard-Jones potencialas su matematine iSraiSka ir pazymétomis
veikianciy jégy sritimis. Adaptuota pagal [80].

Zondui esant sgveikoje su bandiniu santykinai toli nuo jo
pavirSiaus (r > 1 nm), didZiausig jtaka turinti sgveikos jégy komponenté yra
Van der Waalso (vdW) jéga. Si jégos komponenté jprastai veikia tarp neutraliy
atomy ar molekuliy, neturinéiy nuolatinio dipolinio momento. Priartinus
sgveikaujanCius atomus ar molekules pakankamu atstumu, sudaromos
palankios saglygos spontaniniam elektrinio dipolio susiformavimui, kas lemia
van der Waalso jégos pasireiSkima.

Zondui esant saveikoje su bandiniu santykinai arti jo pavirsiaus (r < 1 nm),
dominuoja artiveikés jégos. Sios jégos kyla dél atomy iSoriniy elektrony
banginiy funkcijy sgveikos, ir gali pasireiksti traukos arba stiimos poveikiu.
Jeigu elektrony debeséliy saveika lemia, jog sumazéja bendra sgveikos
energija, artiveikés jégos pasireiskia trauka tarp zondo ir bandinio pavirSiaus
[79], [81].

Remiantis pateiktu sgveikos jégy modeliu, SPM gali veikti keletu skirtingy
rezimy, galinCiy suteikti skirtingag informacijg apie tiriamg objekta. Vieni
pagrindiniy naudojamy SPM veikos rezimy [82]:

1) Kontaktinis;
2) Pusiau kontaktinis.

Kontaktiniu metodu veikiantis SPM yra nuolatiniame kontakte (artimoje
saveikoje) su bandinio pavirSiumi. Kontaktinio rezimo metu yra atliekamas
pavirSiaus skanavimas zondui judant bandinio plokstumoje, bei naudojant
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griztamojo rySio sistemg, kuria registruojami zondo nuokrypiai nuo
pusiausvyros padéties. [prastai, Siame rezime dirbant yra naudojami ,,minksti*
(mazg k koeficientg turintys (~0,01-5 N/m)) zondai, sieckiant kuo maziau
pazeisti bandinio pavirSiy, ir pasiekti didesnj pavirSiaus pokyciy registravimo
jautrj kontaktiniame veikos rezime.

Naudojamas pusiau kontaktinj SPM veikimo rezimg, bandinio pavirSiaus
skanavimas yra atlickamas zondui virpant artimu savitojo rezonanso dazniu
(~1-100 kHz eilés), kuomet zondas priartéja ir atitriiksta nuo bandinio
pavir§iaus svyravimo metu. Matavimo metu, zonda veikiancios jégos
gradiento pokytis yra uzregistruojamas, ir, naudojant griZtamojo rySio
sistema, atvaizduojamas kaip matuojamas fizikinis parametras [74],[82].

3.1.2. Jégos spektroskopija

Tiriamo bandinio mechaninéms savybéms, tokioms kaip elastingumas,
saveikos jégos ar kitoms, istirti placiai taikoma SPM jégos spektroskopija.
Mechaniniy bandinio savybiy nustatymas atlickamas matuojant zondo ir
bandinio saveikos jégos F priklausomybe nuo sgveikos atstumo d. Nors
matavimo metu tiesiogiai matuojamas yra zondo atsilenkimas nuo
pusiausvyros padéties (angl. deflection), atlikus Kkalibracija galima
apskaiciuoti veikian¢ig jégg F. Matavimo metu zondo atlinkimas nuo
pusiausvyros padéties yra fiksuojamas fotodetektoriuje, pagal kurj yra
nustatoma pusiausvyros padéties riba (angl. set-point). Atstumas iki bandinio
pavirSiaus d yra jvertinamas kiekviena karta atlickant jégos kreivés matavimag
ir nustatant kreivés taskg, kuriame zondo — pavirSiaus sgveikos jégy
suma FF'=0 nN. Tipiskas jégos kreivés pavyzdys pateiktas 9 pav.,
eksperimenti$kai i$matuotas ant grafeno-aukso bandinio pavirsiaus.
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9 pav. (a-c) Zondo ir bandinio pozicijos jégos kreivés matavimo etapais ir (d)
eksperimentiskai iSmatuota jégos kreivé ant grafeno — aukso bandinio pavirSiaus,
zondo kantiliveriui artéjant prie pavirSiaus (raudona kreivé) ir tolstant nuo jo (mélyna
kreive).

Jégos kreivés matavimo pradzioje (1 taskas 9 (d) pav.) zondas yra toli nuo
bandinio pavirSiaus. Kadangi zondo neveikia bandinio pavirSiaus jégos, jis yra
pusiausvyros padétyje. Zondo kantiliverj artinant prie bandinio pavirSiaus
(pagal nurodytg z didéjimo kryptj), (2) tasku paZymétoje jégos kreivés dalyje
zondo galas yra pritraukiamas prie bandinio pavirSiaus, sgveikos jégy
gradientui virsijant zondo standumo koeficienta k. Sioje pozicijoje zondo
kantiliveris atsilenkia Zemyn nuo pusiausvyros padéties ir pozicijos padétis
yra jvardijama kaip pritraukimo vieta (angl. snap-in) (9 (b) pav.).

Toliau artinant zondo kantiliver] prie bandinio pavirSiaus, pasiekiamas
pusiausvyros taskas, kuriame susilygina zondo galg veikianc¢ios jégos ir jégy
atstojamoji yra lygi F = 0 nN. Si padétis jvardijama kaip atskaitos taskas,
kuriame zondas yra sudares mechaninj kontakta su bandinio pavirSiumi,
taCiau neveikia jo iSorine jéga F.

Artinant zondo kantiliverj toliau prie bandinio pavirSiaus, kantiliveris
pradeda lenktis j prieSinga pus¢ (9 (c) pav.). Kadangi eksperimenty metu buvo
pasirinktas santykinai kietas bandinio pavir$ius zondo kantiliverio atzvilgiu,
praéjus pusiausvyros taskg F = 0 nN kantiliverio atlinkimas kito tiesine
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priklausomybe nuo atstumo iki bandinio pavirSiaus. Tiesinis kitimas atitinka
Huko (angl. Hooke) désnj.

Kantiliverio artinimas prie bandinio pavirSiaus vykdomas iki kol
pasiekiamas i§ anksto programiSkai nustatytas pabaigos taSkas. Pasiekus §j
taska, zondo kantiliverio judéjimas yra apgr¢ziamas bandinio pavirSiaus
atzvilgiu ir pradedamas atitraukti nuo bandinio pavirSiaus. Kantiliverio
atitraukimas yra zymimas mélyna kreive (9 (d) pav.). Jeigu tarp bandinio ir
zondo veikia adhezijos jégos, kantiliverj atitraukus toliau nei pusiausvyros
taskas, zondo galas vis dar liks prie pavirSiaus iki kol kantiliverj veikianti jéga
bus mazesné uz sgveikos jégas F' < Fan. Virsijus sgveikos jégas, zondas
atitruks nuo bandinio pavirSiaus ir grj$ j prading biiseng. Zondo atitrikimg nuo
bandinio pavirSiaus (angl. pull-off) zymi (3) taskas 9 (d) pav.

Jégos kreivés matavimo metu, kai Kkantiliveris yra vertikaliai
pozicionuojamas z > 0 nm srityje, priartéjimo ir atitraukimo kreiviy
palyginimas suteikia informacijg apie galimas deformacijas matavimo metu.
Iprastai esant elastinéms bandinio pavir§iaus deformacijoms zondo
priartéjimo ir atitraukimo kreivés persikloja ir sutampa. Jeigu kreiviy eiga
skiriasi, matavimo sistemoje yra galimai sukuriamos plastinés deformacijos,
kuriomis nusakomas bandinio pavirSiaus, kantiliverio, zondo galo ar kiti
struktiiriniai pakitimai [79].

Jégos spektroskopijos metodika galima kombinuoti kartu su sroviy
spektroskopijos metodika, kuomet atliekant jégos kreiviy matavimus su
prijungta iSorine jtampa yra i¥matuojama elektros srové grandingje. Sioje
disertacijoje pateikty eksperimenty metu jégos spektroskopijos matavimai
buvo atlickami tarp zondo ir bandinio metalinio kontakto esant prijungtai
pastoviai DC jtampai. Matavimo metu jtampos verté buvo islaikoma pastovi
ir pakeiCiama pagal eksperimentui numatyta seka. Jtampos vertés keitimas
buvo atlickamas tarp jégos kreiviy matavimy, kuomet zondas yra vir§
bandinio pavirSiaus ir mechaninis kontaktas néra sudarytas. Principiné
eksperimenty su prijungta iSorine jtampa schema yra pateikta 10 pav..
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10 pav. Principiné kombinuotos jégos ir sroviy spektroskopijos matavimo ir
elektrinés grandinés schema. Adaptuota pagal [P3].

3.1.3. Zondo jégos kalibracija

Prie§ atlickant SPM jégos spektroskopijos eksperimentus buvo atliekama
zondo jégos kalibracija. Remiantis eksperimentiniais rezultatais, gautais
matuojant grafeno — aukso struktiros pavirS$iy metaliniu platinos
zondu (9 (d) pav.), zondo atsilenkimas nuo pusiausvyros buvo jvertinamas
naudojant Huko désnj, pagal kurj buvo apskaiciuotos zondg veikiancios jégos.
Jeégos verte, kuria SPM zondas veikia bandinio pavir$iy yra iSreiskiama pagal
formulg:

F= —k - Ax, (3.2)

kur Ax - zondo galo atsilenkimas nuo pusiausvyros padéties (nm) (angl.
deflection), k - zondo kantiliverio standumo konstanta. Dydis Ax yra
nustatomas i§ lazerinio diodo spindulio padéties pokycio fotodetektoriuje AD
(matuojamas V (voltais)), padauginto i§ zondo atsilenkimo jautrio parametro
S (angl. senmsitivity, (nm/V)). Matavimy metu, kai zondu yra spaudziamas
santykinai daug kietesnis pavirSius uz zondo kantiliverj (kvandinio >> Kzondo),
zondo galo atsilenkimas yra proporcingas zondo kantiliverio pozicijos
poky¢iui Az. Galiojant Siai sglygai, Ax gali buiti iSreikStas per Az:

Ax ~Az=S -AD (3.3)

Dydis AD matuojamas tiesiogiai, o dydis S nustatomas kiekvieng karta
fiziskai pakeiCiant zondg arba esant lazerio atspindzio pokyciui po atliktos
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kalibracijos. Parametras S nustatomas iS tiesinés jégos kreivés dalies z> 0 nm
srityje (9 (d) pav.), jvertinant jégos kreivés polinkj. Kadangi jégos kreivés
matavimo metu yra Zinomas atstumas z (aukstis), kuriuo zondo kantiliveris
yra paslenkamas, bei zinomas signalo pokytis fotodetektoriuje AD, kuris
sukuriamas per zondo kantiliverio poslinkj Az, parametrg S galima nesunkiai
jvertinti remiantis (3.3) formule. Taikant prielaidg, jog bandinio pavirSius yra
nesideformuojantis zondo atzvilgiu (Avandinio >> Kzondo), zondo galo atlinkima
galima laikyti proporcingu kantiliverio posttimiui Ax ~ Az, bei naudojant (3.2)
formule apskaiciuoti zondo galo sgveikos jéga.

Tyrimo metu kalibracijos procediira buvo atlickama ant santykinai kieto
(kvandinio >> kzondo) komercinio PG (angl. Platinum Grating)(Bruker, JAV)
kalibracinés plokstelés bandinio pavirSiaus. Kalibraciné plokstelé yra sudaryta
i§ Si padéklo su SiO; sluoksniu, kuriame yra suformuota kvadraty matrica
(1pm periodas, (100 nm + 10%) gylis). Suformuota matrica yra padengta
laidziu Pt (platinos) sluoksniu. Kalibracija buvo atlieckama naudojant
maksimalig Fmax < 1200 nN zondo prispaudimo jéga, kuri taip pat buvo
pasirinkta kaip maksimali zondo prispaudimo jéga eksperimentuose.
Pazymétina, kad jégos kalibracija buvo atlickama prie§, tarp ir po
eksperimenty, siekiant jsitikinti zondo ir sistemos stabilumu.

3.1.4. Zondo galo rekonstrukcija

Siekiant jvertinti zondo nusidévéjimg, pries, tarp ir po matavimy buvo
atlickama zondo galo geometrijos rekonstrukcija. Rekonstrukcija buvo
atlickama remiantis atvirks$tinio skanavimo metodika, kuri pagrjsta
smulkesniy struktiiry uz tiriama objekta (zondo galg) topografijos skanavimu
[83]. Proceso metu buvo atlickamas pavirSiaus topografijos skanavimas ant
kalibracinio ,, TipCheck* (Bruker, JAV) bandinio. Sj bandinj sudaro smulkios
(~ nm eilés) granuliuotos struktiiros Si pavirSius, padengtas ypatingai
nusidévéjimui atsparia medziaga. Siekiant jvertinti zondo nusidévéjima
eksperimenty metu, ,, TipCheck* pavirSius buvo nuskenuotas fiksuojant zondo
prispaudimo jéga ties keletu skirtingy diskreciy verciy intervale £ < 1000 nN.
Naudojant SPIP programinés jrangos zondo rekonstrukcijos modulj (Image
Metrology A/S) buvo atlickama zondo rekonstrukcija. Rekonstrukcijos metu
buvo gauti trimaciai (3D) zondo galo vaizdai, pavaizduoti 11 pav., kurie buvo
panaudoti zondo galo skerspjivio profiliy (11 pav.) jvertinimui, esant
diskre¢ioms spaudimo j pavirsiy jégoms. Siuose eksperimentuose zondo galo
kiekybiniam apibtudinimui buvo panaudotas auks¢iausias rekonstruotos zondo
geometrijos taskas.
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11 pav. (a) 3D SPM zondo, esancio vir§ bandinio, vaizdas. (b) Zondo skerspjavio
profilis isilgai SPM kantiliverio aSies, esant skirtingai zondo prispaudimo jégai.
Adaptuota pagal [P1].

Remiantis atliktos rekonstrukcijos rezultatais didZiausio zondo
nusidévéjimo salygomis, buvo nustatyta, jog zondo galas kontakta su grafeno
bandiniy pavirS§iumi sudaré tik viename kontaktiniame taske. Tai patvirtina
zondo galo skerspjiivio profilio duomenys, pagal kuriuos zondui veikiant |
grafeno pavirsiy beveik maksimalia eksperimentuose naudojama prispaudimo
jéga F'= 700 nN, antras artimiausias zondo galo virStnés taskas nuo grafeno
bandinio pavirSiaus buvo nutoles Hprobe > 7 nm.

3.1.5. Matavimo pozicija bandinio pavirSiuje

Jégos spektroskopijos matavimy metu, didéjant iSorinei zondo
prispaudimo jégai j bandinio pavirsiy, yra galimas zondo galo padéties kitimas
(slydimas) bandinio pavirSiaus atzvilgiu. Siekiant jvertinti galima zondo galo
slydimg grafeno pavirSiumi didéjant zondo prispaudimo jégai, buvo
apskaiCiuota trinties jéga tarp zondo ir bandinio pavirSiaus (grafeno).
Skaic¢iavimams atlikti analizuojant supaprastinta zondo ir bandinio pavirSiaus
sistema, laikant, jog mazy jégy srityje zondo kantiliveris néra deformuojamas.
Remiantis kantiliverio standumo salyga, leidziant zondo kantiliverj zemyn
pakinta zondo galo padétis pavirSiuje, kuri schematiskai pavaizduota 12 pav.
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12 pav. Standaus SPM zondo kantiliverio auksc¢io ir galo postimio schema,
kuomet didinama prispaudimo jéga. Lc — kantiliverio ilgis, 4o ir 4, — kantiliverio
pradinis ir prispaudimo auksCiai atitinkamai, xo ir x, — zondo galo pradiné ir
prispaudimo pozicijos ant bandinio pavirSiaus atitinkamai, Ax — zondo galo pozicijos
pokytis, ¢ — kantiliverio polinkio kampas nuo horizontalios aSies.

Laikant, jog kantiliverio ilgis zondo prispaudimo atveju nekinta, ji galima
aprasyti pagal Pitagoro teorema:

L% = x§ + hi. (3.4)
I§ ¢ia seka:
L% = (hy — 42)? + (x + 4x)?, (3.5)
kur Az = hy — h,. Sulyginus (3.4) ir (3.5) formules:
x& +hd = h3 — 2holz + Az? + x§ + 2xAx + Ax2. (3.6)

IS (3.6) formulés issireiSkus Ax narj:

) Az
Ax = —xy + |x§ + 2hoAz (1 - —) (3.7)
2hy

Atlikus matematinius supaprastinimus, gauname zondo galo poslinkio
priklausomyb¢ nuo kantiliverio auks¢io pokycio:
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Ax =~ Az -tang. (3.8)

Eksperimenty metu zondo kantiliverio padétis maksimaliai buvo kei¢iama
Az =3000 nm, o pradinis zondo polinkio kampas piezo laikiklyje yra ¢ = 11°.
Taikant standaus kantiliverio prielaidg, zondo galo poslinkis blity mazdaug
Ax = 582 nm. Priimant prielaida, jog zondo galas pavirSiuje matavimo metu
keicia savo pozicija, trinties jéga tarp zondo ir bandinio Fir = -Fx turi biiti
gerokai maZesné uz horizontaliag zondo galo jégos komponente Fuy = Fy,
nukreiptg x asies didéjimo kryptimi.

Zondo galo veikian€ig horizontalia komponent¢ pradiniu atveju galima
apskaiciuoti naudojant sinusy taisykles:

=2 = sing. (3.9

Analogiskai gaunama israiSka zondui veikiant j pavirSiy, kai kantiliverio
pozicija yra pakitusi ir su horizontale jis sudaro ¢* kampa:

0z sin ™. (3.10)

Istac¢ius (3.9) israiska j (3.10) formul¢ ir atlikus matematinius
supaprastinimus, gaunama, jog kantiliveris maksimalios spaudimo jégos
atveju su horizotale sudaro ¢* = 10,5° kampag. I$ ¢ia seka, jog kampo pokytis
Ap = 0,5°. Kadangi maksimali eksperimenty metu naudojama zondo
spaudimo jéga Fmax = 1200 nN, taikant sinusy taisykles gaunama horizontali
jégos dedamoji Fi = 12 nN. Horizontalios dedamosios jéga zondo galas buvo
slenkamas lygiagreciai bandinio pavirSiaus. Trinties jéga tarp zondo ir
bandinio pavirSiaus Fi- apskai¢iuojama:

F, = pu N, (3.11)

kur u — trinties koeficientas tarp zondo ir bandinio, N — vertikaliai veikianti
zondo spaudimo jéga. Remiantis literatiiroje pateiktais trinties koeficiento
eksperimentais, atliktais ant aukStos orientacijos pirolitinio grafito (angl.
highly oriented pyrolytic graphite, HOPG) su Pt zondu, trinties
koeficientas # = 0,1 lygiagreCiai pavirSiui, o trinties jéga maksimalaus
prispaudimo sglygomis Fi ~ 120 nN. Kadangi Fu < Fy, zondo galas
eksperimenty metu pavirsiuje iSliko toje pacioje vietoje, o dél santykinai mazo

37



kantiliverio standumo koeficiento (¢ = 0,3 N/m) zondo kantiliveris
i8silenkdavo didinant zondo prispaudimg prie bandinio pavirsiaus.

3.2. BANDINIAI IR JU GAMYBA

Eksperimenty metu naudoti bandiniai buvo pagaminti atlickant keletg
technologiniy etapy:

1) Padékly ruosimas;

2) Metalinio sluoksnio dengimas;

3) Grafeno perkélimas.

Bandiniy gamyboje buvo naudojami komerciniai (SIEGERT WAFER
Gmbh Germany) Si padéklai su elektriSkai izoliuojanc¢iu SiO;
(dsio2 = 275 nm) sluoksniu. Padéklai prie§ metalinio sluoksnio dengima buvo
valomi RCA (Radio Corporation of America) pirmuoju (SC-1 (Standard
Clean 1)) ir antruoju (SC-2 (Standard Clean 2)) zingsniais. SC-1 proceso metu
buvo atliekamas padéklo plovimas HO/NH3/H,O; (5:1:1) tirpalu, esant 350 K
laipsniy temperatiirai. Sis Zingsnis skirtas pasalinti organinés kilmés tar$a nuo
pavirSiaus. Antruoju SC-2 plovimo zingsniu padéklas buvo plaunamas
H,O/HCI/H,0; (6:1:1) tirpale 10 min, esant 350 K laipsniy temperatirai.
Atlikus plovimus, padéklai buvo nuskalaujami dejonizuotu vandeniu ir
iSdZiovinami suspausto azoto dujomis.

Ant paruo$ty bandiniy buvo atlickamas metalinio sluoksnio garinimas
naudojant magnetroninio dulkinimo metodika. Sluoksnio dengimas buvo
atlickamas nuolatinés srovés (DC current) rezimu Angstrom Engineering
EvoVac jrenginiu. Metalinio sluoksnio garinimui nuo metaliniy taikiniy buvo
naudojamas ypac¢ Svarus (5 klasés) argonas. Metalinio sluoksnio dengimo
metu buvo suformuojamas 180 nm storio Au sluoksnis ant paruosty Si/SiO,
padékly.

Ant suformuoty metaliniy kontakty buvo uzkeliamas komercinis
(Graphenea) uZzaugintas grafeno monosluoksnis. Sio grafeno didelio ploto
lakstai buvo uzauginti CVD metodu ant vario folijos. Grafeno perkélimas
atliktas naudojant standartizuotg Slapio perkélimo metodika, kurios metu
polimeras (PMMA) yra naudojamas kaip neSancioji konstrukcija [84].
Perkélimo metu PMMA polimeras buvo uzneSamas ant grafeno su vario folija.
I8dZiovinus 425 K temperatiiroje apie 30 minuciy, buvo nuésdinama vario
folija naudojant HCl:H,02:H,O (5:2:30) tirpalg. Esdinimas atliktas kambario
temperatiiroje, ésdinant mazdaug 20 minuéiy. Po ésdinimo, PMMA plévelé su
grafenu buvo nuplauta dejonizuotame vandenyje pakartojant procediira 3
kartus po 20 minuciy. Nuplauta PMMA/grafeno struktiira perkeliama ant
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suformuoto Au sluoksnio. Sekanciu zingsniu atlickamas PMMA iStirpinimas
chloroforme, trunkantis apytiksliai 15 valandy. Technologinio proceso
likuéiai buvo pasalinami kruop$¢iai nuplaunant izopropilo alkoholiu.
Isdziovinus struktira, ji buvo naudojama disertacijoje apraSytiems
eksperimentams. Principiné suformuotos bandinio struktiiros schema
pateikiama 13 pav.

13 pav. Principiné bandinio struktiiros schema su pazymétomis struktiirinémis
dalimis.

Pastebétina, jog technologinio bandinio formavimo metu, kuomet grafenas
yra mechaniskai perkeliamas, galimai grafeno pavirSiuje atsiranda defektinés
sritys. Taip pat, komercinio grafeno monosluoksnio auginimo metu galimos
auginimo procesy nulemtos grafeno kristality riby sandtiros ar kiti gardelés
struktiros pokyciai [85], [86]. Visi Sie struktiiriniai dariniai lemia, jog
suformuoto Au-Gr bandinio elektrinés savybés gali lokaliai skirtis
priklausomai nuo tiriamos vietos nanometriniuose matmenyse.

Siekiant matavimus atlikti srityse be defekty buvo atliktas bandinio
pavir$iaus jvertinimas, ir identifikuotos matavimui tinkamos sritys pagal savo
elektrines savybes grafeno pavirSiuje. [vertinimas buvo atliktas skanuojant
grafeno pavir$iy kontaktine SPM metodika su prijungta iSorine jtampa, skirta
tuneliniy sroviy matavimams (TUNA). Pagal gautus eksperimentinius
rezultatus buvo 1iSskirtos dvi tipiskai laidumu besiskirianéios sritys,
atitinkancios santykinai didesnio ir mazesnio laidumo sritis. ISskirty sric¢iy
topografijos ir tuneliniy sroviy pasiskirstymo zemélapiai pateikti 14 pav.
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14 pav. SPM topografijos (virSutiné dalis) ir TUNA sroviy (apatin¢ dalis)
zemelapiai, esant prijungtai U= 5 mV jtampai, iSmatuoti tipiSkose mazesnio laidumo
(a) ir didesnio laidumo (b) grafeno pavirSiaus srityse ant Au. Adaptuota pagal [P1].

Pateikti 14 pav. SPM Zemélapiai buvo iSmatuoti mazdaug 2 mm atstumo
skirtumu grafeno pavirSiuje, esant prijungtai U = 5 mV jtampai ir veikiant
Fioaa = 300 nN zondo prispaudimo jégai. Palyginus skanavimo rezultatus,
pastebéta, jog nors topografiniai skirtumai tarp matavimo sriiy yra
pakankamai nedideli, vidutinis laidumas skiriasi zenkliai.
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4. STATMENO GRAFENO PLOKSTUMAI ELEKTRINIO
KONTAKTO SISTEMOJE METALAS — GRAFENAS- METALAS
TYRIMAS

Siame skyriuje apraomas kriivio pernaSos tyrimas statmenai grafeno
lakstui, priklausantis nuo iSorinio poveikio (mechaninio spaudimo, iSorinés
pridedamos jtampos) veiksniy ir, remiantis eksperimentiniais rezultatais,
paaiskinami kriivio pernasos mechanizmai.

4.1. KONTAKTO FORMAVIMAS IR JO CHARAKTERISTIKOS
4.1.1 Formavimo metodo nulemta kontakto ir darinio geometrija

Siekiant iStirti srovés perna$g statmenai grafeno plokStumai buvo
pasirinkta MGM konfigiiracija, kai grafeno monosluoksnis yra jterptas tarp
dviejy ploksc¢iy metaliniy elektrody ir statmena grafeno ploks§tumai srové yra
kuriama prijungiant iSorin¢ jtampa prie kontakty. Tiriama MGM strukttra
buvo sudaroma mechaniniu biidu grafeno sluoksnj perkeliant ant Au kontakto
ir i§ virSaus prispaudziant SPM Pt zondu. Mechaninis perkélimas buvo atliktas
be papildomo Gr ir Au sluoksniy paruosimo, dél kurio susidaryty laisvi rysiai
pavirSiuose, lemiantys cheming saveikg tarp sluoksniy. Remiantis
technologiniais strukttiros formavimo principais ir tuo, jog Au ir Pt priskiriami
prie silpnaja saveika su Gr turin¢iy metaly [3], galima teigti, jog bandinj
sudarantys Au ir Gr sluoksniai buvo susieti elektrostatinés prigimties jégomis.

Mechaniskai formuojamas antrasis kontaktas tarp Pt ir Gr sluoksniy buvo
taip pat susietas elektrostatinés prigimties jégomis. Tai galima nustatyti i§ Pt
zondo nuokrypio nuo pusiausvyros padéties (£ = 0 nN) eksperimentinéje
jégos kreivéje, kai zondas yra artinamas prie Gr pavirSiaus (z — 0 nm).
Nuokrypis atvaizduotas 15 pav. (1) simboliu.
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15 pav. Eksperimentiskai iSmatuota zondo priartéjimo jégos kreivé. Pazymétas
ypatingais taskas 1 — zondo pritraukimo (angl. snap-in) pozicija. Adaptuota pagal
[P2].

Zondo nuokrypis nuo pusiausvyros jvyksta, kai elektrostatiniy jégy
gradientas virSija zondo standumo koeficientg k ir zondas yra pritraukiamas
prie Gr pavirSiaus, bei sudaromas kontaktas. Remiantis 15 pav. pateikta
priartéjimo jégos kreivés maksimumo padétimi (1) (angl. snap-in), Pt zondas
pritraukimas prie Gr pavirSiaus zondui esant z =~ § nm atstumu nuo bandinio.
Kadangi cheminiai rySiai tarp sluoksniy yra sudaromi daug maZesniuose
atstumuose (deSimtyjy nm eilés), galima teigti, jog susidargs Pt-Gr kontaktas
yra elektrostatinés prigimties.

Sudarytoje MGM sistemoje elektrinio kontakto plotas yra apribotas
maziausio komponento — SPM zondo — matmeny. Remiantis 3.1.4 skyriuje
pateikta analize, Pt zondo kontakto plota galima jvertinti pagal zondo galo
spindulj Rgp, kuris kito nuo 5 iki 55 nm priklausomai nuo mechaninio
spaudimo jégos. Eksperimenty metu, kai vertikaliai spaudziamas zondas
iSorine jéga veikia ] Gr plok$tuma, tarpsluoksnio atstumas tarp Pt zondo ir Gr
(di) yra mazdaug keliy deSimtyjy nanometro (nm) ilgio. Kadangi lokalioje
zondo veikimo j grafeno pavirSiy srityje di << Ryp, zondg galima laikyti
ploksciu elektrodu.

4.1.2. Tarpplokstuminiy atstumy priklausomybé nuo prispaudimo jégos

Mechaniniu biidu sudarytoje MGM sistemoje savaime susiformuoja tarpai
tarp metaliniy kontakty ir grafeno sluoksnio, nulemti tarpusavio
elektrostatiniy (van der Waalso) jégy saveikos. Zinant, jog grafeno elektrinés
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savybés kinta dél sgveikos su aplinka, atstumo kitimas tarp metaliniy kontakty
plokstumy galéty lemti tunelinés srovés kanalo, statmeno grafeno plokStumai,
charakteristikas. Naudojant SPM jégos spektroskopijos metodikg sudaroma
galimybée keisti atstuma tarp plokStumy visoje MGM sistemoje. Schematinis
MGM sistemos sandaros vaizdas, kai grafeno monolsuoksnis yra mechaniskai
suspaudziamas tarp Pt ir Au elektrody, atlickant kombinuotus jégos
spektroskopijos ir tuneliniy sroviy matavimus, pateiktas 16 pav.

16 pav. SPM matavimo metu kuriamy deformacijy MGM sistemoje schema. Cia
M1 — metalinis SPM zondas; M2 — plonas apacioje esantis Au sluoksnis, Gr — grafeno
monosluoksnis; d; ir d, — tarpsluoksniy atstumai tarp grafeno ir metaliniy elektrody
atitinkamai; Az — SPM kantiliverio auksc¢io kitimas, kuriantis mechaninio spaudimo
jéga. Adaptuota pagal [P1].

Pateiktoje MGM sistemos schemoje 16 pav. M1 ir M2 elektrodai nurodo
apribotg tarpplokStumine sritj, kurioje galimi atstumy tarp sistemos
komponenty poky¢iai. Si sritis jvardijama kaip sistemos ilgis Lmcwu.
Apibréztame intervale iSskiriami 3 segmentai di, d» ir Gr, atitinkamai
pazymintys Pt zondo — grafeno ir Au kontakto — grafeno tarpsluoksnius, bei
pat] grafeno sluoksnj. Jégos spektroskopijos matavimy metu leidZiant Pt
zondo kantiliverj C; Zemyn MGM sistemoje yra didinama mechaninio zondo
spaudimo jéga Fload, kuri lemia d; ir d> atstumy maz¢jima. TarpplokStuminés
srities kitimg per sistemg veikian¢ias mechaninio spaudimo jégas galima
iSreiksti sarysiu (4.1):

4
Fintr = Feistat + Fioaa = Feistar + §Eeff\/ﬁ : 5?n/,1zent; (4.1)
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kur, Fin atitinka pilngja, Feisa: — elektrostatinés sgveikos ir Foada — mechaninio
spaudimo, veikiancio j bandinio pavirsiy, jégas. Mechaninio spaudimo narys
Fioaa (4.2) formuléje apraSo sferos jspaudziamg homogeniska, izotropinj
pavirsiy, kuomet jspaudimo metu yra sukuriamos elastinés deformacijos. Si
mechaninio spaudimo Fio.a iSraiSka yra paremta Herco (Hertz) modeliu [87].
Formuléje (4.2) nurodytas dydis Eer apraso efektinj modulj, kuris jskaito
zondo ir bandinio Jungo modulj bei Puasono santyki.

Bendru atveju MGM sistemai esant mechaniskai spaudziamai jskaitomi
abu minéti veiksniai: tarpsluoksniy atstumo kitimas ir Au deformacijos. SPM
kuriamos jspaudimo gylis ¢ yra susietas su zondo veikiancia jéga i pavirsiy
pagal formuléje (4.2) pateiktg sary$j. Identifikuojant pagrindinius MGM
sistemoje veikiancius fizikinius mechanizmus, SPM jspaudimo gyli dindent
galima apraSyti pagal formule [87]:

2/3

3 1
Sindent = (_' ) : FLZ/Z ) (4.2)
4 E* \/E oa

kur R yra sferinio zondo galo spindulys, E* yra sudétinis modulis, apimantis
Jungo modulj Ex ir Puasono santykj vi. Cia indeksas x Zymi sistemos
komponentus (medziagas, i§ kuriy sudarytas zondas, tiriamas sluoksnis ir
elektriskai laidus pagrindas). ]prastai naudojamas dydis £* priimtas taikyti
aprasant homogeniska padékla veikiama kieto zondo ir gali biiti nusakytas Sia
iSraiska [87]:

1 1-v3 1-v3,

_ = + . (4.3)
E Ep; ™

Sioje formuléje Pt ir Au Zymi atitinkamai zondg ir apatinj kontakta.
Kadangi Au sluoksnis yra zenkliai storesnis uz jspaudimo gylj, neSanciosios
Si/Si0, padéeklo dalies galima nepaisyti. Taciau, grafeng esantj ant Au
pavir§iaus privalu jskaityti. Sis monosluoksnis gali biiti jtraukiamas j
sudétinio modulio apras$a papildant formule pagal literatliroje pateikiamag
iSraiska [88]:

1 1-vE 1-—v3,
= + 1— e %er/S) +
E* Ep¢ Egr ( )

1-v%,
EAu

e~aer/S | (4.4)

kur Eg: ir vgr yra atitinkamai Jungo modulis ir Puasono santykis grafeno
monosluoksniui, fc: yra grafeno sluoksnio storis, S yra $aknis i§ kontaktinio
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ploto ir & yra nuo zondo geometrijos priklausoma konstanta. Remiantis
literatiiroje pateiktais eksperimentiniais rezultatais, konstanta o buvo
prilyginta vertei 1,3 [88]. Si a konstantos verté pasirinkta priimant salyga, jog
ispaudimas atlickamas sferiniu pavirSiumi | grafeno plokStumg, ir
apskai¢iuojant jos verte maziausiy kvadraty metodu [89].

Ispaudziant MGM sistema, kinta sistemos ilgis Lmcm, 0 tuo paciu ir
tarpsluoksniy atstumas d; + d». [spaudimo gyliui aprasyti gali bati naudojamas

sarysis:
Sindent = Lmem + 84y = Ady + Ady + 6py (4.5)

kur, dau yra apatinio Au kontakto deformacijos gylis, Lvem = di + d> yra
MGM sistemos ilgis. [Sorinei jégai veikiant | MGM sistemg pirmiausia mazéja
tarpsluoksniy atstumai, iki kol yra pasiekiama kritiné Fio.q verté. Pasiekus §ig
kriting verte ir toliau didinant spaudimo jéga yra deformuojamas Au sluoksnis.
Pagal aprasytg jspaudimo mechanizma, galima teigti, jog Jindent = Lmam, kol
Fload < Fiir. Tai lemia, jog galima susieti tarpplokStuminés srities atstumus su
prispaudimo jéga kaip sistemos jspaudimo gylj Jindent SU iSorine zondo
spaudimo jéga Fioad.

Remiantis (4.3), (4.4) ir (4.5) formulémis, galima jvertinti MGM sistemos
jspaudimg. Modeliniuose skai¢iavimuo naudojant daZniausiai literatliroje
aprasomas Jungo modulio ir Puasono santykio vertés platinai £p = 168 GPa,
vpe = 0,38, auksui Eay = 78 GPa, va, = 0,44 ir grafenui Eg, = 0,7 TPa, v, = 0,41
buvo apskai¢iuota SPM jspaudimo priklausomybé nuo mechaninio spaudimo
jégos Fload [90], [91], [92], [93]. Skaiciavimai grafiskai atvaizduoti 17 pav.
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17 pav. Apskaiciuota jspaudimo gylio dindent priklausomybé nuo veikiancios zondo
mechaninio spaudimo jégos Fiload, €sant sistemai be grafeno (1) ir su vienasluoksniu
grafenu (2). Adaptuota pagal [P1].

Pagal modeliniy skai¢iavimy rezultatus, pateiktus 17 pav., didéjant MGM
sistema veikiancCiai mechaninio spaudimo jégai Fica ispaudimo gylis be
grafeno (17 pav., (1) kreive) kinta daug grei¢iau, negu modeliuojant sistemag
su grafeno sluoksnio jskaitymu (17 pav., (2) kreivé). Tai jrodo, jog grafeno
iskaitymas modeliuojant sistemos MGM ilgio Lmem kitimg nuo mechaninio
spaudimo yra privalomas, kuomet analizuojama MGM struktiira.

4.1.3. Krivio persiskirstymo pusiausvyros nulemtos
kontakto elektroninés charakteristikos

Sudarant MG sistemg mechaniniu biidu, kontakto vietoje vyksta kriiviy
persiskirstymas, lemiantis sistemos Fermi lygmens Er ir elektriniy savybiy
poky¢ius. Kriiviy persiskirstymo metu elektronai (skylés) pereina i§ metalo |
grafena, taip pakeiCiant Er lygmens padét] grafene Dirako tasko atzvilgiu,
atitinkamai aukStyn (Zemyn) nuo savitosios vertés. Kadangi bliseny tankis
grafene yra santykinai labai mazas, palyginti su jprastu metaly pavirSiuje
esanCiu biseny tankiu, pagrindiniai elektroniniai pokyciai vyksta grafeno
plok$tumoje. Metalo ir grafeno sluoksniams sgveikaujant per elektrostatines
jégas, medziagy elektroninés struktiiros islieka Zenkliai nepakitusios, o MG
i8laisvinimo darbas W ir Er pokytis siejasi sarysiu:

AEp =W — W, (4.6)
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Cia W yra MG sistemos islaisvinimo darbas, o Ws — savitasis grafeno
iSlaisvinimo darbas.

Dél kriivio pernaSos tarp grafeno ir metalo sluoksniy tarpsluoksninéje
srityje susidaro dipoliai ir potencialo pokytis AV, kurie atitinkamai pazyméti
18 pav.. Naudojant metalo pavirSiaus plokStumos, grafeno pavirSiaus ir
tarpsluoksninés srities elektrony tankio vidurkius, MG struktiirai galima
taikyti plokSciojo kondensatoriaus analogijg, siekiant nusakyti potencialo
pokytji AV.

Wy L d |
| R
-+1 .

B
Metalas ‘+.,0_J
-+ ®
.

-q +q

18 pav. Schematiskas sistemos parametry atvaizdavimas, naudojamy analizuojant
grafeno ir metalo tarpsluoksnio dipolio ir potencialo laiptelio formavimasi grafeno ir
metalo sandiiroje [3].

Remiantis 18 pav. pateikta schema, kriivio pasiskirstymg MG sistemoje
galima laikyti kaip du skirtingai jkrautus lygiagreCius laksStus, kuriy
efektyvusis kriivio atstumas zg < d. Kadangi pusiausvyros atstumas tarp
grafeno ir metalo sluoksniy yra angstremy (A) eilés, saveikai tarp sluoksniy
didele jtaka daro banginiy funkcijy persidengimas. Todél susidarantis
potencialo pokytis AV tarp lygiagreciy metalo ir grafeno pavirSiy labai
priklauso nuo efektyviojo kriivio atstumo zq4 ir atitinkamai nuo atstumo tarp
sluoksniy d (AV ~ fld)). Tuomet, grafenu padengto metalo islaisvinimo
darbas:

W(d) = Wy, — AV (d). (4.7)

Remiantis (4.8) lygtimi, kontakto potencialas AV gali buti laikomas
pagrindiniu parametru, lemian¢iu sistemy iSlaisvinimo darby ir grafeno
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juostinés struktiiros pokycius, t. y. metalas — grafenas sandiiros barjero aukst;.
Si kontakto potencialg galima i$skaidyti komponentais:

AV(d) = A (d) + Ac(d), (4.8)

kur Aw(d) narys apraSo pirminj kriivio persiskirstymg tarp grafeno ir metalo
del islaisvinimo darby skirtumo, o A.(d) apibiidina trumpojo nuotolio sgveika,
atsirandancig dél metalo ir grafeno banginiy funkcijy persidengimo. Antrasis
narys A¢(d) gali biiti Zymimas kaip:

A(d) = eV (ay + a;d + a,d?), (4.9)

kur d = duc (atstumas tarp grafeno ir metalo). Parametrai y, ao, a1 ir a, yra
gauti DFT-LDA skaifiavimais variui, pritaikius sarySius AEr ~ f(d)
ir W-Ws~1(d) [3]. Didéjant tarpsluoksnio atstumui ¢, $is narys
eksponentiskai mazéja, o galiausiai pasiekia kriting riba, kai d >> van der
Waalso sgveikos atstuma, ir tampa nereikSmingas.

Pagal naudojamg MG sistemos ploks¢iojo kondensatoriaus analogija
galima apskaiCiuoti kriiviy persiskirstymo poveikj potencialo komponentei
Atr(d)Z

Ay (d) = aN(d)zy = aN(d) - (d — do). (4.10)

.. e? ev
Ciaa = EO_A = 3493?

N(d) — elektrony tankis (gardeléje). Pazymétina, kad N(d) > 0 indikuoja
elektrony srautg i§ grafeno j metala, o N(d) <0 zymi kriivio pernasa i§ metalo

(4 - grafeno gardelés plotas (4 = 0,0518 nm?)),

1 grafeng. Efektyvusis kriivio atstumas zq ¢ia aproksimuojamas kaip skirtumas
tarp tarpsluoksninio srities atstumo d ir maziausio atstumo kriivio dipoliui tarp
metalo ir grafeno dy (z4 = d - do). Parametras dy yra universalus ir taip pat
gautas atlikus DFT skai¢iavimus sistemoje su Cu (111).

Ivertinus N(d) ir jo ry§j su Fermi energijos lygmens poky¢iu AEr, galima
jvertinti MG sistemos AEr ir W. Mazos energijos intervale |E| < +1 eV aplink
Dirako taSka biiseny tankis grafene yra priimtas laikyti

D(E) = DolE], (4.11)
rodantis tiesine priklausomybe, kur Dy = 0,09 /(eV? gardelés). Integruojant

(4.11) i8 neutralumo tasko, N(d) iSraiSka apibrézia minéta rysj su Fermi
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energijos lygmens pokyciu, kurj kartu su ankstesnémis iSraiSkomis galima
uzraSyti kaip:

J1+2aDy(d — do) - Wy — Wg — A (d)] — 1

ABp(d) == aDo(d — dg)

(4.12)

Cia sign(AEg) = sign(Wy — Wg — AL).

Kadangi grafeno legiravimas keiciasi i$ p tipo | # tipg (ir atvirksciai), kai
Fermi energijos lygmuo susilygina su Dirako tasku, tuomet AEr = 0. Siuo
atveju metalo iSlaisvinimo darbg nusako kritiné verté:

Wo(d) = W, + A.(d). (4.13)

Sudarant MGM sistema, susidedancig i§ dviejy MG sandiry, kriiviy
persiskirstymas vyksta abiejuose struktiiros tarpsluoksniuose. Kadangi abu
MG kontaktai yra susieti | vieng MGM sistema, Fermi energijos lygmens
poky¢iai tampa lygis:

AEp_pm1(dy1) = AEp_y2(dum2) (4.14)

Tenkinant termodinaminés pusiausvyros salyga, Er abejose MG sandiirose
taip pat privalo susilyginti. Si saglyga apra§oma energetiniu sistemos balansu,
jvedant bendra Er lygmens padétj MGM sistemai:

W(dm) = Wy — AVM1(dlv11) = —Fg = W(dmz) = Wy — Avmz(dmz)' (4.15)

kur Fg, apraso Fermi energijos lygmens padétj grafeno plokStumoje.

Pagal (4.15) israiska susiejus Er lygmens padéti MGM sistemoje,
apibréziama MGM sistemos pusiausvyros salyga, tuo paciu lemianti ir
energetiniy barjery tarpsluoksniuose charakteristikas. Pusiausvyros biisenoje
esancios MGM sistemos energijy ploksciy juosty schema, kontakto sudarymo
(a) ir mechaninio spaudimo (b) etapais, iliustruoja 19 pav.
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19 pav. Elektrony energijy supaprastinta ploksciy juosty schema MGM sistemoje
pusiausvyros metu dvejose stadijose: kontakto sudarymo (a) ir esant mechaniniam
spaudimui (b). Adaptuota pagal [P1].

Kadangi MGM sudarytoje strukttiroje naudojami skirtingi Pt ir Au metalai,
kriiviy pasiskirstymai abiejose grafeno plokstumos pusése néra vienodi, kaip
atvaizduota 19 pav. schemoje. Skirtinga sgveika Pt-Gr ir Au-Gr sandiirose yra
nulemta skirtingos medZziagy tarpusavio saveikos, kuri taip pat apsprendzia ir
tarpsluoksniy savybes, tokias kaip tarpsluoksnio atstumas ar energiniy barjery
dydis. Sgveikos skirtumg iliustruoja 20 pav. pateikta priklausomybé.
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d,nm

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
nm

MGM?

20 pav. Modeliniai barjero aukscio V4 ir barjero plo¢io dy priklausomybés nuo
MGM sistemos ilgio Lmgm (atstumo tarp metaly) Au ir Pt kontaktams. Adaptuota
pagal [P1].
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20 pav. pateikiamos energiniy barjery (Vo1 ir Vi2) ir tarpsluoksniy atstumy
(di ir db) priklausomybés nuo sistemos ilgio Lmom kitimo (atstumas tarp
metaliniy kontakty). SkaiCiavimai atlikti remiantis Fermi energijos lygmens
poslinkio AEF priklausomyés nuo tarpsluoksnio atstumo d formule (4.12).
Pagal 20 pav. pateikty skaiCiavimy rezultatais nustatyta, jog potencinis
barjeras elektronams yra aukstesnis Pt-Gr sandiiroje, negu Au-Gr. Taip pat,
tarpsluoksniy atstumas tarp Au-Gr mazéja greiciau negu Pt-Gr kai sistema
veikiama mechaninio spaudimo dél besileidZiancio Pt zondo.

4.2. VOLTAMPERINES CHARAKTERISTIKOS DARINYJE
METALAS-GRAFENAS-METALAS

4.2.1. Tuneliné sroveé darinyje metalas-grafenas-metalas

Srovés kanalas MGM struktiiroje, sudarytas statmenai grafeno plok§tumai,
supaprastintu atveju gali biiti laikomas kaip tunelinés srovés kanalas per
potencinj barjera. Si salyga pagrjsta grafeno izoliuojan¢iomis savybémis,
statmenai grafeno plokstumai [94], [95]. Pridéjus tam tikrg elektrinj lauka prie
grafeno ploksStumos abejose pusése esanciy elektrody, MGM sistemoje
sukuriamas tunelinés srovés kanalas. Jei pridétos iSorinés jtampos dydis
zenkliai neiskreipia energiniy juosty diagramos, t.y., galioja salyga U < Vi/e,
kur U — iSoriskai pridedama jtampa, V3, — potencinio barjero aukstis, e —
elementarusis krivis, potencinis barjeras srovei sistemoje laikomas
staciakampiu ir dominuoja tiesioginio tuneliavimo per barjerg mechanizmas
[96], [57]. Tiesioginio tuneliavimo srove galima aprasyti remiantis John G.
Simmons formulés israiska:

1 1
_ q qUu —2d(2m)2 qU\2
I'= S'(4n2hd2) (V” _7) %P h (V” _7)

1 1
U —2d(2m)2 U\2
- (Vb + %) exp # (Vb + CIT) , (4.16)

kur d — barjero plotis, V, — barjero aukstis, m — elektrono masé, g — elektrono
kriivis (elementarusis krivis), / — redukuotoji Planko konstanta, S — kontakto
plotas. Pateiktoje (4.16) srovés tankio formuléje yra jskaitoma tuneliné srové
pratekéjusi per barjerg (pirmasis narys riestiniuose skliaustuose) ir taip pat
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atsispindéjusi (nepratekéjusi) srovés dalis (antrasis narys riestiniuose
skliaustuose) [57].

John G. Simmons srovés tankio formuléje iSskiriami 2 svarbis MGM
sistemai dydziai, kurie turi Zenkly indélj i tuneliavimo srovés dyd;: tunelinio
barjero plotis d = Lmgm ir barjero aukstis V. Remiantis 4.1.3. skyriumi,
tuneling srove MGM sistemoje galima susieti su ja veikian¢ia mechaninio
spaudimo jéga Fi.d, kuria iSorisSkai kuria Pt zondas. Siekiant istirti kaip
eksperimentuose tiriamoje Pt-Gr-Au sistemoje barjero plocio d kitimas susij¢s
su iSorinio spaudimo jéga Fi.q yra reikalingi 2 atskaitos taskai, apibréziantys
prading (Fiead = 0 nN) ir mechaninio spaudimo metu esancig (Fioad > 0 nN)
sistemos biisenas.

Pirmas taskas gali biiti susietas su pavirsiy lie¢ian¢iu zondu. Kontaktas tarp
zondo ir grafeno sluoksnio apibrézia pradinj MGM sistemos ilgi Lmamo, kai
néra jokio mechaninio spaudimo (Flead = 0 nN) ir néra jokios srovés, tekancios
statmenai per grafeno plokStuma (Zcom = O nA). Antrasis atskaitos taSkas
gaunamas i§ eksperimentiniy tunelinés srovés sistemoje /cont NUO mechaninio
spaudimo jégos Fload rezultaty, kuriuose nustatoma slenkstiné tunelinés srovés
verté vir§ triuk8mo lygio (Zecont > 0 nA) sistemoje veikiant iSorinei jégai Fioad.
ISoriskai veikianti spaudimo jéga tolygiai mazina atstumg tarp kontakty
mazinant sistemos ilgj Lmcm.

Slenkstinés srovés nustatymo eksperimenty serija Pt-Gr-Au sistemoje
buvo atlikta tolygiai didinant iSoring Pt zondo veikimo jéga Fioad 1 Gr
ploks$tumg, iki kol srovés vertés sistemoje tampa iSmatuojamomis.
Eksperimenty metu $i sglyga buvo pasiekiama su Fioaa < 120 nN. Srovés
slenkstin¢ verte fiksuota virSijant triuk§mo lygj elektrinéje grandingje, kuris
eksperimenty metu buvo Lneise = 5 % 1071% A, Tipiski $iy eksperimenty rezultatai
pavaizduoti 21 pav. paveiksle, esant prijungtai iSorinés DC jtampos vertei.
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21 pav. Tunelinés srovés Ieone priklausomybé nuo iSorinés jégos Fioad, kai yra
pridéta iSoriné jtampa U. Adaptuota pagal [P1].

IS eksperimentiniy rezultaty, pateikty 21 pav., buvo nustatyta jog
detektuojamos srovés sistemoje pradzios padétis kinta ir priklauso nuo
1Sorinés spaudimo jégos vertés Flo.qa. Siekiant nustatyti kitimo tendencija, buvo
atidéta iSorinés spaudimo jégos verté Fiod, ties kuria stebima detektuojamos
srovés pradzia, ir pavaizduota nuo iSoriSkai pridedamos jtampos, kuri
eksperimenty metu buvo apibrézta intervale -1,5V < U < 1,5V. Grafinis $iy
rezultaty atvaizdavimas pateiktas 22 pav. kaip Fin (Froaa verté, kai
Leone > 5 % 1071° A) priklausomybé nuo U.

80 i ]
70 ;e 3

AL
ALY

Iconl
SE e Modeliniai sk. E

22 pav. [Sorinés jégos Fin, reikalingos detektuoti srovés signalg sistemoje Zcont
(Teont > 5 x 10710 A), priklausomybé nuo pridétos jtampos U. Adaptuota pagal [P1].
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Kaip matyti 22 pav. pateiktame grafike, iSorinés jégos verté Fin, ties kuria
detektuojama sroveés sistemoje pradzia leon: priklauso nuo pridedamos iSorinés
jtampos U. Siekiant uZzregistruoti esancig tuneling srove struktiiroje, yra
reikalinga iSoriné zondo prispaudimo jéga Fin, kurios dydis yra maZzesnis, kai
prijungtos prie darinio iSorinés jtampos verté yra didesné. Remiantis
eksperimentine Fin nuo U priklausomybe, galima teigti, jog tunelinio laidumo
kanalui statmenai grafeno plokStumai sudaryti yra reikalingas mechaninis
spaudimas sistemoje, virSijantis Fio.d = 20 nN verte.

Taip pat, Fin: nuo U priklausomybé buvo panaudota iSorinés mechaninés
jégos Fioadir MGM sistemos barjery plocio d, bei sistemos ilgio Lmvcm, sarysiui
nustatyti, kai prie sistemos yra prijungta iSoriné jtampa U. Kadangi 22 pav.
pateikti rezultatai gal¢jo biiti panaudoti antrajam barjero plocio ir mechaninés
spaudimo jégos susiejimui reikalingam atskaitos taskui, buvo atlikti galimo
tarpsluoksnio barjero plocio ir aukscio kitimo modeliniai skaic¢iavimai MGM
sistemoje, kai ja veikia iSoriné jéga Fle.d. SkaiCiavimai atlikti taikant (4.16)
formulg, pagal kurig detektuojamos MGM sistemoje srovés verté apskai¢iuota
naudojant 3.1.4 skyriuje pateiktus zondo matmenis. Fiksavus detektuojamos
srovés verte lcont, buvo apskai¢iuoti galimi barjery plociai d ir aukséiai Vy,
atitinkamai fiksuojant Ione ir d arba Ion ir Vp parametry poras, bei
apskaiCiuojant trecigji parametra, kai prie sistemos pridedama iSoriné jtampa
U. MGM sistemos srovés mechanizmo modeliniai skai¢iavimai pateikti 23
pav., grafiskai vaizduojantys barjero plocio kitimg Ad,.r nuo pridétos iSorinés
jtampos U.
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23 pav. Modeliniai barjero plocio kitimo Ady.r nuo pridétos iSorinés jtampos U
skai¢iavimai, remiantis (4.17) lygtimi. Adaptuota pagal [P1].
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GrafiSkai atvaizduotose 23 pav. priklausomybése iStisinés linijos
atvaizduoja barjero plocio dyo vertes, kai barjero aukstis AV, = 1,2 eV. Skaiciai
prie kreiviy atitinka vertes: 1 — 0,6 nm ; 2 — 0,65 nm; 3 — 0,7 nm; 4 — 0,75 nm;
5-0,8nm; 6 -0,85nm; 7—-0,9 nm; 8 —0,95 nm; 9 — 1 nm. Atitinkamai,
punktyrinés kreivés atvaizduoja AV verte, kai dyo = 0,85 nm. Pazymétos
kreivés atitinka Sias vertes: A1 -0,8eV; A2-0,9eV;A3-1eV;A4-1,1¢€V;
A5—-1,3¢eV.

ApskaiCiuotos ir 23 pav. atvaizduotos kreivés apibrézé MGM sistemos
tarpsluoksniy barjery matmenis, kurie yra priimtini taikyti eksperimentinés Pt-
Gr-Au sistemos modelio aprasSyme, kai tuneliné srové yra ties detektuojama
verte Ieont > 5 % 1071% A, Pagal 23 pav. pateiktus rezultatus, siekiant detektuoti
tuneling srove laidumo kanale Zont, kintant pridedamai iSorinei jtampai U, turi
pakisti barjero plotis d. Tai lemia, jog tarpsluoksniy atstumas, kuris nusako ir
barjero ploti d, privalo biiti atitinkamai keiCiamas, siekiant uZztikrinti
detektuojamg tuneling srove MGM sistemoje. Si salyga apibrézia mechaninio
spaudimo bitinyb¢ MGM sistemoje, iki kol tuneliné srové virSys
detektuojamg lygj.

Pagal geriausia 23 pav. pateikty modeliniy kreiviy sutapimg su
detektuojamos srovés eksperimentiniais duomenimis pateiktais 22 pav.,
nustatyta, jog MGM sistemoje galima laikyti susidarantj mazdaug V, = 1,2 eV
auks¢io ir d» = 0,85 nm (8,5 A) plo¢io barjera, kai prie sistemos pridedama
iSoriné jtampa yra intervale + 1,5 V. ApskaiCiuoti barjero matmenys nusako
MGM sistemos elektrines charakteristikas, lemiancias tuneling srove
apibréZtame jtampy tyrimo intervale. Parinkty parametry tinkamumas
jrodomas modeliniy skaiCiavimy atvaizdavimu punktyrine linija 22 pav.
pateiktoje eksperimentinéje Fin priklausomybéje nuo U.

4.2.2. Voltamperinés charakteristikos

Siekiant sistemoje MGM istirti srovés pernaSg statmenai grafeno
plokStumai buvo atlikti voltamperiniy charakteristiky (I-V) matavimai.
Matavimy metu buvo fiksuojama zondo prispaudimo jéga ir kei¢iant iSoriskai
pridedama jtampa U matuojama srové darinyje leon.. Pasirinkta matavimy
metodika leido uztikrinti stabiliag zondo padét] bandinio pavirSiaus atzvilgiu,
iSvengiant kontakto ploto ar laidumo kanalo ilgio poky¢iy. Kadangi MGM
sistemoje tunelinei srovei sudaryti yra reikalingas mechaninis sistemos
spaudimas, kuris leidzia sumazinti pridedama iSoring jtampg ir iSvengti
barjery matmeny iSkreipimo bei papildomy kriivio pernaSos mechanizmy
poky¢iy, matavimai buvo atlikti veikiant fiksuotai iSorinei jéga Fioad > 20 nN.
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Fiksuotos iSorinés jégos vertés parinktos siekiant iStirti tunelinés sroveés
kanalo savybes, esant skirtingai elektrinei barjery konfigtracijai.
Eksperimenty metu buvo naudojamas iSorinés jtampos intervalas
U=+40mV, tenkinant tiesioginio tuneliavimo salyga per staCiakampi
barjera (U < Vy/e). I-V matavimy rezultatai pateikiami 24 pav.

M
—1:F=236nN
—2:F=37nN | 1
—3:F=376nN
—4: F =250 nN
——5:F=310nN| 1
—6: F=325nN
10 20 30

24 pav. I-V charakteristikos esant fiksuotai iSorinei spaudimo jégai Fioad.
Adaptuota pagal [P1].

Atlikus tyrimg pastebéta, jog laidumas sistemoje MGM kinta
nemonotoniskai, keic¢iant iSorinés jégos dydi Fioad. Nemonotoniskas srovés
kitimas 24 pav. pateiktose [-V kreivése pasireiSkia, kai didéjant sistemg
veikianciai iSorinei jégai Fio.q laidumas sistemoje atitinkamai didéja ar mazéja,
priklausomai nuo Ficg vertés. Esant fiksuotai iSorinei jtampai U = -40 mV,
srové tekanti per bandinj lone = -800 nA, kai prispaudimo jéga yra
Floaa = 310 nN, o ja padidinus iki Fieaa = 370 nN, srové sumazéja daugiau kaip
du kartus iki Zeont = -350 nA. PanaSus désningumas pastebimas ir kitoms
fiksuotoms prispaudimo jégoms Flo.a. Netolygus laidumo sistemoje kitimas
nuo iSorinés jégos indikuoja veikiancius papildomus srovés pernasos
mechanizmus, kurie turi Zenklig jtakg srovés pernasai statmenai grafeno
ploksStumai.

4.2.3. Srovés priklausomybé nuo tarpsluoksnio

Norédami iSsiaiskinti MGM sistemoje veikianCius papildomus srovés
pernasg lemiancius mechanizmus dél tarpsluoksniy atstumo kitimo, atlikome
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kombinuotus SPM jégos spektroskopijos ir tuneliniy sroviy matavimus.
Siuose eksperimentuose keitiant Fi,a sistemoje, buvo pakei¢iamas tarp
atominis atstumas ir matuojama tuneliné sroveé, esant pridétai fiksuotai
iSorinei jtampai. Matavimuose pridéta fiksuota iSorin¢ jtampa leido sumazinti
kriivio pernasos mechanizmo pokycius sistemoje dél papildomo kriiviy
persiskirstymo. ISoriskai pridedama jtampa buvo apribota mV diapazone,
siekiant sumazinti iSorinés jtampos jtaka tunelinio laidumo kanalo tyrimui.
Tipiskos eksperimentiSskai iSmatuotos tunelinés srovés Icon ir veikiancios
zondo prispaudimo jégos Fioaa priklausomybés nuo zondo postimio Az
pavaizduotos 25 pav., kai prijungta iSorin¢ jtampa U = 15 mV.
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25 pav. (a) Tunelinés srovés Icon. (nA) (virSutiné dalis) ir bandinio pavirsiy
veikiancios jégos Fioad (nN) (apatiné dalis) priklausomybé nuo zondo padéties Az (nm)
vir§ bandinio pavirSiaus. Adaptuota pagal [P1].

Atlikus jégos spektroskopijos eksperimentus nustatyta, jog MGM
sistemoje matavimy metu daugiausiai buvo sukeliamos elastinio pobiidzio
deformacijos zondo kontakto vietoje. Tai patvirtina priartéjimo (1) ir
atitraukimo (2) jégos kreiviy (25 pav. apatiné dalis) persiklojimas zondui esant
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mechaniniame kontakte su bandiniu, t.y., kai Az > 0 nm ir Fiad > 0 nN, bei
tiesiskas Fioaa kitimas nuo Az pagal Huko désnj. Jégos kreiviy sutapimas
abejomis zondo judéjimo kryptimis indikuoja, jog tiriamoje MGM sistemoje
nebuvo suardytas grafeno sluoksnis, kas galéty lemti fiksuojama SuolisSka
tunelinés srovés kitima.

ISmatavus kombinuotas jégos ir tuneliniy sroviy spektroskopijos
priklausomybes pastebétas SuolisSkas tuneliniy sroviy kitimas, pasireiskiantis
srovés padidéjimu ar sumazéjimu, esant tam tikrai iSorinio spaudimo jégai
Fioaa. Pavyzdziui, esant Fioad = 300 nN, srovés verté leone = 380 nA, o padidinus
prispaudima iki Fiead = 400 nN, srové sumazéja iki leont < 50 nA vertés. Srovés
Suoliski pokyciai taip pat iSlieka stabilis sistemoje ties tam tikromis Fioad
vertémis, nepriklausomai nuo mechaninio spaudimo kitimo krypties, t.y., nuo
zondo judéjimo krypties, lemian¢ios mechaninio spaudimo didéjima (25 pav.
apatinis langas, (1)) ir mazéjima (25 pav. apatinis langas, (2)).

Srovés pernasos tyrimuose MGM sistemg veikianti spaudimo jéga ir
pridedama iSoriné jtampa gali sukelti pokycCius pacioje sistemoje, lemiancius
Suoliska srovés kitimg. Skirtingais matavimo metodais sukelti tendencingi
srovés pokyciai nurodo, jog MGM sistemoje veikia specifinis srovés pernasos
mechanizmas. Srovés perna$os mechanizmg pagrindziantis tunelinés srovés
kitimas atvaizduotas kaip /con: priklausomybé nuo Fiea ir pateiktas 26 pav.,
remiantis rezultatais i§ kombinuoty jégos ir tuneliniy sroviy spektroskopijos
(26 pav. (1)), bei I-V (26 pav. (2)) matavimy.
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26 pav. Tunelinés srovés leon. priklausomybé nuo iSorinés spaudimo jégos Fioad-
Juoda linija (1) — matavimai i§ jégos spektroskopijos eksperimenty,
raudona linija (2) — matavimai i§ I-V charakteristiky tyrimo. Pridéta iSoriné jtampa
U= 15 mV. Adaptuota pagal [P1].
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Remiantis 26 pav. pateiktu skirtingy metodiky rezultaty palyginamuoju
grafiku, pastebéta, jog Suoliskas sroviy kitimas MGM sistemoje sukuriamas
nepriklausomai nuo sistemos elektrines charakteristikas keiciancio veiksnio
prigimties. Tiek kombinuota jégos ir srovés spektroskopija (1), tiek
standartiniais I-V matavimais (2) gautose priklausomybése tuneliniy sroviy
Leont nUO iSorinés jégos Flod priklausomybés pasizymi ta pacdia tendencija.
Remiantis Siais rezultatais, esant skirtingiems sistemos veikimo
mechanizmams, galima daryti prielaida, jog MGM sistemoje veikiantis srovés
pernasos mechanizmas Zenkliai priklauso nuo tarpsluoksnio.

4.3. ISORINES MECHANINES PRISPAUDIMO JEGOS JTAKA SROVEI
STATMENAI GRAFENO LAKSTUI

4.3.1. Srovés priklausomybé nuo prispaudimo jégos

Siekiant iSsiaiskinti Suoliska srovés kitimo priklausomybe, nulemtg iSorine
jéga keic¢iamo tarpsluoksnio tarpo, buvo istirta leon: priklausomybé nuo Fioad,
sistemoje poky&ius kuriant i§ esmés tik dél prispaudimo jégos. Si salyga buvo
paremta mazy iSoriniy jtampy naudojimu, siekiant minimizuoti jos jtakg ir
i8laikyti MGM sistemg artimoje pusiausvyrai biisenoje.

Prispaudimo jégos jtakos laidumo kanalui tyrimy metu buvo atliktos
matavimy serijos dvejose tipiskai pagal savo laidumg besiskirianciose grafeno
bandinio pavir$iaus vietose, nustatytose i§ SPM topografijos ir tuneliniy
sroviy pasiskirstymo Zzemélapiy (14 pav.). Matavimy serijos metu buvo
naudojamos (0 - £5) mV diapazone pridedamos iSorinés jtampos U vertés.
Matavimy serijos eksperimentiniai rezultatai pateikti 27 pav.
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27 pav. Elektrinés srovés Ieon: priklausomybé nuo mechaninio spaudimo Fioad, kai
prijungta iSoriné jtampa prie sistemos +U (a) didesnio ir (b) mazesnio laidumo
bandinio pavirSiaus srityse. Adaptuota pagal [P1].

IS 27 pav. pateikty matavimy rezultaty nustatyta, jog srové kito Suoliskai,
iSreikstais srovés padidéjimais (maksimumais) arba sumazgjimais esant tam
tikrai iSorinés jégos vertei Fio.d. Nustatyta srovés kitimo désninguma ypatingai
aiskiai atvaizduoja 27 pav. (b) dalyje pateikti rezultatai, kuriuose srové leont
zenkliai padidéja kai sistemg veikianti jéga atitinka Floaa = 400 nN,
Fioaa = 550 nN ir sekancias vertes, nepriklausomai nuo iSorinés pridétos
jtampos U. Nors 27 pav. (a) dalyje pateiktuose rezultatuose taip pat
iSmatuojamas sistemingas lcone padidéjimas Fioaa atzvilgiu, taciau ZLeont
amplitudé ir padeétis Fioaq atzvilgiu yra skirtinga dél galimai besiskiriancio
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lokalios grafeno srities laidumo. Kadangi srovés maksimumy pasiskirstymas
Floaq atzvilgiu priklausé nuo matavimo vietos grafeno pavirSiuje, leont NUO Fioad
priklausomybg priimtina laikyti lokalios grafeno pavirSiaus vietos
identifikaciniu zZymeniu. Identifikacinio Zymens prielaida priimtina lokalioje
Au-Gr bandinio pozicijoje dél stabilaus ir charakteringo cont priklausomybés
nuo Fload atsikartojimo, uztikrinant grieztai kontroliuojamas sglygas.

Eksperimentuose iSmatuotas /leone Nuo Floag priklausomybes galima
suskirstyti j dvi grupes: priklausanéias ir nepriklausanéias nuo ankstesniy
matavimy sekos. Sias grupes atskiria prispaudimo jégos ir iSorinés jtampos
vertés. Eksperimenty metu virSijus |U] ~ 9mV pridedamos iSorinés jtampos
vertg ir esant iSorinei jégai Fioaa > 1000 nN, MGM sistemoje yra sukuriami
pokyciai, keiciantys lokalaus identifikacinio Zymens charakteristikas.
Remiantis 28 pav. pateiktais rezultatas, pastebéta, jog leont maksimumy padétis
pakito Fied atzvilgiu, kai jtampa buvo didinama. Kaip pavaizduota 28 pav.,
srovés maksimumai ties Floada = 170 nN, Floada = 325 nN ir Fleada = 560 nN
padidinus i$oring iStampa nuo |U| = 9mV iki |U| = 10mV islicka beveik ties ta
pacia Fiaa verte, taCiau susidaro gretimose pozicijose palyginami srovés
padidéjimai. ISoring jtampg padidinus iki |[U] = 13mV, srovés maksimumas
ties Fioad = 560 nN beveik iSnyksta, o kiti du stebimi pikai pakeicia savo padétj
Floaq atzvilgiu, bei dar labiau iSplinta.

0 200 400 600 800 1000

F nN

load’

28 pav. Elektrinés srovés leon: priklausomybé nuo isorinés jégos Fioad, kai prijungta
iSoriné jtampa prie sistemos |U| > 9 mV. Adaptuota pagal [P1].

Remiantis eksperimentiniais rezultatais 28 pav., nurodanciais sistemos
pokycius virsijus kritines iSorinés jtampos ir iSorinés jégos vertes, buvo
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atliktos pakartotiniy matavimy serijos tuose paciuose bandinio pavirSiaus
taskuose, siekiant identifikuoti pokyc€ius. Pakartotiniy matavimy serijos metu
buvo pridedama pradinio intervalo iSoriné¢ jtampa U = (0 - +5) mV.
Pakartotinio mechaninio spaudimo jtakos laidumo kanalui rezultatai pateikti
29 pav.

a I ' 5mV y
) & :
8 |Zona-1 S mV 4 mV-
7 4
> 6 3my  4MV]
@5 [ R TT
_§4_' 3 mv 2mV ]
i b Sl Sl
] 2mV 7
f.' 1mv ]
e o s st it s S
] BT .
0 200 400 600 800 1000
Fload’nN
b) 7
N
5F
. 4
> 3
L
_815}
1.0
0.5F
00: OmVl 1 1 Il 1
0 200 400 600 800 1000
Fload’nN

29 pav. Pakartotiniy matavimy elektrinés srovés Ilcone priklausomybé nuo
veikian€ios jégos Flod, kal prijungta iSoriné jtampa prie sistemos |U| < 5 mV.
Matavimy vietos sutampa su 27 pav. (a) ir (b) vietomis atitinkamai. Adaptuota pagal
[P1].

Is pakartotinés eksperimenty serijos rezultaty nustatyta, jog lokalus
matavimo vietos spaudimas, esant iSorinés jtampos ir jégos vertéms
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vir§ijan¢ioms kriting ribg, srovés lcon charakteringy maksimumy nesunaikino,
taciau pakeité jy padétis Floaq atzvilgiu. Tai pagrindzia vieni i§ stebimy srovés
maksimumy, kurie atvaizduoti 28 (b) pav. ties Fioad = 400 nN, Floaa = 550 nN.
Pakartotinio matavimy ciklo metu Siy maksimumy padétys pasislenka
atitinkamai ] mazdaug Fieada = 350 nN, Floaa = 600 nN jégy vertes atitinkamai,
kaip pavaizduota 29 (b) pav. PanaSius srovés maksimumy pokyc¢ius galima
pastebéti lyginant ir kitus 28 pav. ir 29 pav. (a) ir (b) dalyse pateiktus
rezultatus.

Remiantis eksperimentiskai stebimais désningumais galima daryti
prielaida, jog kriting verte virsijusi iSoriné jéga ir jtampa suktiré naujga MGM
sistemos biisena, besiskirian¢ig nuo pradinés bilisenos savo elektroninémis
charakteristikomis. Nauja sistemos biisena galéjo biiti nulemta kriivininky
pokycio grafeno sluoksnyje ar kriivininky persiskirstymo tarpsluoksniuose.
Pakitusia MGM sistemos biiseng patvirtina ir adhezijos jégy tyrimas
matuotose grafeno pavirsiaus vietose 28 pav. ir 29 pav. Siame tyrime Pt zondo
adhezijos jégy priklausomybé buvo iStirta nuo jégos spektroskopijos
matavimy serijos eiliSkumo. Priklausomybés rezultatai pateikiami 30 pav.
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30 pav. Zondo adhezijos jégos Fadn priklausomybé nuo matavimo numerio serijoje
Neixio pradings ir pakartotinés (pakartot.) matavimy serijos metu. Adaptuota pagal [P1].

Kaip pateikta 30 pav., pirminés SPM jégos ir tuneliniy sroviy
spektroskopijos serijos metu, kol nebuvo virSijamos kritinés U ir Fioad vertés
(Neikio < 33), adhezijos jéga lokaliose grafeno pavirSiaus vietose isliko stabili
matavimy skaiciaus atzvilgiu. Adhezijos jéga atitinkamai pirmoje ir antroje
grafeno pavir§iaus matavimo vietose atitiko Faghzonat =~ 20 nN ir
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Faanzonaz = 40£10 nN vertes. Sistema paveikus kritines vertes atitinkanciais
parametrais, adhezijos jéga Zenkliai pakito (Ncikio > 33). Pirmojoje matavimo
vietoje adhezijos jéga padidéjo mazdaug 3 kartus, pasiekiant Fagh-zona1 = 60 nN
vertg, o antrojoje matavimo vietoje vidutiniS$kai padidé¢jo 2 kartus iki
Faghzona2 = 100 = 20 nN ir pasireiSké didesniu veréiy iSsibarstymu.

Remiantis Zcont NUO Fload It Fagh NU0 Neikio priklausomybémis, pateiktomis
27, 28, 29 ir 30 pav., pastebima jog iSorin¢ spaudimo jéga Fied ir iSoriné
pridedama jtampa U leidzia sukurti MGM sistemoje tam tikras stabilias
salygas tunelinei srovei tekéti per sistemg. Stabilumas apibidinamas kaip
stoveés Ileont padidéjimai ties tam tikromis Floaa vertémis. Srovés kanalo
stabilumg lemia iSorinés U ir Fi..d parametrai, bei jais nusakoma kritinée MGM
sistemos poveikio riba. [Soriniais poveikio parametrais pasiekus kriting riba,
MGM elektrinés charakteristikos pakinta pradinés biisenos atzvilgiu, kas
keicia srovés kanalo sudarymo sglygas. Tai lemia pakitusias lcone padidéjimy
padétis  Fida  atzvilgiu, taciau iSlaikomas charakteringas  Zeon
padidéjimas/sumazéjimas Fieaq atzvilgiu matuojamoje MGM sistemoje.

4.3.2. Fermi lygmens priklausomybé nuo prispaudimo jégos

Ispaudziant MGM sistemg veikiant iSorinei prispaudimo jégai Fioad, kinta
sistemos ilgis Lmam, 0 tuo paciu ir tarpsluoksniy atstumai d ir d»>. Remiantis
4.1.3 skyriuje aprasytu mechanizmu, tarpsluoksniy atstumas d lemia ir MGM
sistemos Fermi lygmens padéties pokycCius. Sarysis tarp jspaudimo gylio ir
Fermi energijos lygmens pokycio yra tiesiogiai susijes su deformacijomis ir
kriivio persiskirstymu MGM sistemoje. Jspaudimo gylis apibréziamas (4.5)
formule, kuri nusako, jog sistemoje jspaudimo metu vyksta 2 tipy poky¢iai:
tarpsluoksniy atstumo ir Au deformacijos. Priimant, jog MGM sistemoje
ispaudimo metu, kai Fi..q yra pakankamai maza jog pagrindinis kitimas vyksta
tik tarpsluoksniy atstumuose, Fermi energijos lygmens pokytis nuo pradinés
padéties MGM sistemoje gali biiti apskaiCiuotas remiantis 4.1.3 skyriuje
pateiktu modeliu. Apskaiciuota AEr priklausomybé nuo sistemos ilgio Lyom
yra atvaizduota 31 pav. (2) kreive.
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31 pav. Apskaiciuota jspaudimo gylio dingent priklausomybé nuo veikiancios zondo
mechaninio spaudimo jégos Fload (1) ir apskaiCiuotas sarysis tarp MGM sistemos ilgio
Lyvgwm ir Fermi energijos lygmens pokyCio AEr pradinés pozicijos atzvilgiu (2).
Adaptuota pagal [P1].

Remiantis susieta dingent it Fload priklausomybe pagal 2 atskaitos taskus,
nusakancius iSorinés jégos Fi..a intervalg, kai kinta tik tarpsluoksniy atstumai
ir Au sluoksnio deformacija yra nezymi, galima kartu susieti ir AEF nuo Lvam
priklausomybe tarpusavyije. Sis dviejy priklausomybiy susiejimas jmanomas,
kol galioja sglyga Oindent = Lmom. Remiantis §ia prielaida, AEr nuo Lmom
priklausomybés grafikas gali biiti atitinkamai atvaizduojamas taip, kad Lvcm
apytiksliai sutapty su Jingent, Kai Fioad < 150 nN. Toks kalibravimas pagal du
atskaitos taSkus nusako kiekybinj sary$j tarp iSorinés jégos Fiod ir Fermi
energijos lygmens kitimo AEF, netgi kai prispaudimo jégos yra santykinai
didelés (Fioad > 150 nN). Siuo atveju Au paviriaus deformacija da, privalo
biiti jskaitoma kartu su tarpsluoksniy MGM sistemoje maz¢jimu. Pagal Sias
sglygas 31 pav. pavaizduoty horizontaliy aSiy AEF ir Fieaq sutapatinimas duoda
tiesioginj sarysj tarp minéty parametry ir gali biiti iSreiSkiamas formule:

AEp = AEpg+ U * Fioqa (4.17)

kur, u# - proporcingumo koeficientas (nustatomas grafiskai i§ 31 pav.),
AEv)— Fermi energijos lygmens pokytis sistemoje prieS ja paveikiant
mechaniniu spaudimu.

Remiantis pateiktu modeliu, Fermi energijos lygmuo sistemoje gali bati
pastumtas per mazdaug 1,5 — 1,9 eV nuo savo pradinés padéties, kai grafeno
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monosluoksnis yra suspaudziamas SPM zondu ant metalinio kontakto. Todél,
mechaninis MGM spaudimas sudaro dviguba poveikj tuneliniam laidumo
kanalui sistemoje. Atstumo tarp sluoksniy sumazinimas padidina tunelinio
barjero pralaidumg sistemoje tarp metaliniy elektrody. Taip pat, kinta Fermi
energijos lygmens padétis, kuri pastoviai kyla vir§ Dirako taSko didinant
prispaudimo jéga Fioad.

4.3.3. Grafeno ir tarpsluoksnio elektroniniy biiseny struktiiros jtaka
kriivio pernasai

Didéjant iSorinei prispaudimo jégai Fioas MGM sistemoje, Fermi energijos
lygmens kertamos didZiausig jtakg darancios elektroninés biisenos gali biti
jvardijamos kaip metaly sukurtos tarpsluoksninés ir grafeno nuosavosios
biisenos. Tuneliné srové laikinai pakinta, kai Sios buisenos yra kertamos, ir
priklauso nuo Fermi energijos lygmens padéties. Eksperimenty metu
naudojant iSorinés jtampos dydij, kuriuo kuriama kriivio pernasa apribojama
daugiausiai ties Fermi energijos lygmeniu, MGM sistemos poky¢ius galima
jvardinti kaip sistemos elektroniniy biiseny savotiska zondavimg. Todél, leont
priklausomybé nuo Fi.a galimai atvaizduoja elektroniniy biseny tankio
pasiskirstyma tarpsluoksnyje ir grafeno sluoksnyje nagrinéjamoje MGM
struktiiroje. Sios laidumo biiseny pozicijos buvo uzfiksuotos 27 pav., 28 pav.
ir 29 pav. pateiktuose rezultatuose kaip srovés lont Suoliski padidéjimai.
Prispaudimo jégos Fioad intervaluose, kur srove Ieon: sumazédavo, galimai buvo
stebimos uzimtos ar draustinés elektroninés biisenos sistemoje.

Elektroniniy biiseny struktlirg metalas-grafenas sandiiroje apraSyti yra
sudétinga uzduotis. [prastai, kuomet sgveika tarp metalo ir grafeno yra
nulemta elektrostatiniy jégy, dél silpnosios sgveikos tarp grafeno ir metalo,
grafeno savitoji juostiné struktiira iSlieka. Savitosios struktiiros iSlaikymas
apibiidinamas Dirako tasko aplinkoje, kur energiniy bliseny pasiskirstymas
kinta beveik tiesikai ir atvaizduojama primenant piltuvo forma. Jprastai, tai
yra mazdaug + 1-2 eV intervalas ] teigiamy ir neigiamy energijy pus¢ Dirako
tasko atzvilgiu ties K gardelés tasku. Grafenui sgveikaujant su silpnajg sgveika
turinCiu metalu, tokiu kaip Pt ar Au, dél medziagy suartéjimo energinés
juostos pradeda persikloti ir Siek tiek pakinta. Sgveikos pokyCius lemia
medziagy elektrony debeséliy sgveika dél mazéjancio tarpsluoksniy atstumo
[3], [9], [68]. Grafeno ir metaly sgveikos nulemtg sgveika iliustruoja DFT
skai¢iavimais gautas energiniy juosty pasiskirstymas Gr-Au ir Gr-Pt
kontaktuose, pateikiamas 32 pav.
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32 pav. Juostiné grafeno strukttira ant Au (a) ir Pt (b) padékly, suskai¢iuota DFT
modeliavimo bidy, taikant 2x2 grafeno primityvig gardele. Adaptuota pagal [3].

Remiantis 32 pav. pateiktais skai¢iavimais, pastebima, jog nors grafeno
savitoji juostiné struktiira iSlieka sgveikos su metalais metu, energijos srityse
nuo £ =+ 1 eV (ar didesnése) galima pastebéti susidariusius triikkius, nulemtus
metalo juostings struktiiros. Sie triikiai yra galimai lemiantys srovés
sumaz¢jimg ties tam tikra prispaudimo jéga. Taip pat pastebima, jog Dirako
tasko padétis gali pasikeisti dél vykstanciy kriviy persiskirstymo ir sgveikos
su metalu. Sis poslinkis taip pat gali daryti jtaka kriivio pernasai MGM
sistemoje, galimai pakeisdamas sroviy maksimumy padétis iSorinés jégos
atzvilgiu.

4.4. PIRMOS DALIES PAGRINDINIAI REZULTATAI IR ISVADOS

1. Naudojant SPM jégos spektroskopijos metodika, lokalaus mechaninio
kontakto plote tarp Pt zondo ir Au-Gr bandinio gali biiti sudaryta metalas-
grafenas-metalas sistema, tarpusavyje susieta elektrostatinés prigimties (van
der Waalso) rysiais.
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2. SPM zondu veikiant iSorinei jégai Flaa 1 MGM sistemg galima
jvertinti tarpplokStuminiy atstumy pokycius per sistemos jspaudima.

3. Elektrostatiniais ryS$iais susictame MGM darinyje kriivio
persiskirstymas lemia susidarancius energinius barjerus metalas-grafenas
sandiirose, bei vienodg Fermi lygmens padét] sistemoje pusiausvyros metu.

4. Srove MGM darinyje galima traktuoti kaip tuneling srove per
staciakampj barjera, kai pridéta iSoriné jtampa yra palyginama su barjero
matmenis.

5. Mechaniskai suspaudus MGM darinj, tuneliné srové sistemoje Zcont
kinta nemonotoniskai, kur ties tam tikromis iSorinés jégos vertémis Fioad
stebimas tiek srovés didéjimas, tiek ir sumazéjimas.

6. Parinkus iSoring spaudimo jéga Fioaq ir iSoring pridedamg jtampa U,
galima MGM darinyje sukurti stabilias salygas tunelinei srovei tekéti.
ISoriniams veikimo parametrams virSijus kritines vertes stabilumas i$nyksta.

7. Fermi lygmens padéciai kintant MGM sistemoje dél mechaninio
spaudimo, sumaz¢ja tarpsluoksniy barjery matmenys ir Fermi lygmuo kerta
ne tik grafeno savitgsias, bet ir dél metaliniy kontakty nulemtas elektronines
biisenas tarpsluoksniuose.

Remiantis Sioje dalyje pateiktomis iSvadomis buvo suformuoti pirmasis ir
antrasis doktoranttiros mokslo tiriamojo darbo ginamieji teiginiai:

1. Tarp dviejy metalinio laidumo plok§tumy jspraustame grafeno lakste,
kai tarpsluoksnio tarp grafeno ir laidziy plokStumy savybes lemia van der
Waalso prigimties sgveika, lokalios iSorinés mechaninés jégos poveikio plote
susiformuoja laidi sritis (srovés varteliai), per kuriuos lakStui statmena
elektrony pernasa tarp laidziy plokStumy atsiranda ir iSnyksta tik esant tam
tikroms lakstui statmenos iSorinés jégos vertéms.

2. Srovés varteliy veikimo mechanizmas yra nulemtas Fermi lygmens
grafene kitimu dél iSorinés mechaninés jégos poveikio, lygmeniui kylant ar
leidziantis Dirako taSko grafene atzvilgiu ir susiformavus elektrony
tuneliavimo kanalui tarp metalinio laidumo plokstumy per laksta, kai Fermi
lygmuo kerta Zenkliai pagal tankj besiskiriancias elektronines biisenas
juostingje grafeno ir jo defekty juostinése struktiirose.
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5. ISORINIO ELEKTRINIO LAUKO POVEIKIO METALAS —
GRAFENAS — METALAS SISTEMOJE TYRIMAS

Siame skyriuje pateikiamos elektrostatiniy saveikos jégy MGM darinyje
priklausomybés nuo iSorinio elektrinio lauko tyrimy rezultatai, bei modelis
aprasantis eksperimentinius rezultatus parametrais, kurie charakterizuoja
kontakto metalas — grafenas elektrines savybes.

5.1. PAGRINDINES METALAS — GRAFENAS — METALAS
CHARAKTERISTIKAS APRASANCIO MODELIO SUDARYMAS

5.1.1. Modelio sudarymo principai

Elektrostatiniais rysSiais susietoje MGM sistemoje srovés kanalo statmenai
grafeno lakStui pokyCius lemia kriivininky persiskirstymas kontakte tarp
sluoksniy. Kriiviy persiskirstymas inicijuojamas veikiant sistemg iSorine
spaudimo jéga ar pridedant iSorinj elektrinj lauka, kurie atitinkamai keicCia
atstumg tarp sluoksniy ar krivininky kiekj. Kadangi kriivininky
persiskirstymas keicia sgveika tarp kriiviy grafene ir metaly pavirSiuose,
keiciasi ir sgveika tarp sistema sudaranciy komponenty. Siekiant nustatyti Sios
sgveikos pokycius tarp sistemos komponenty, buvo sudarytas sgveika
aprasantis modelis, paremtas fizikiniais principais.

Vienas 1§ svarbiausiy — atstumas tarp zondo ir bandinio pavirSiaus, kuris
jvertinamas atliekant SPM tyrimus kontaktiniu rezimu. Sio tyrimo metu zondo
galas yra laikomas plokS¢iu metaliniu elektrodu, pozicionuotu ant grafeno
monosluoksnio pavir$iaus. Tokia sglyga yra tenkinama, kai atstumas tarp
grafeno pavirsiaus ir zondo d; yra daug mazesnis uz zondo galo spindulj Ry,
(di << Ryjp). Kaip buvo aprasyta 4.1.1 skyriuje, Pt zondui sudarant mechaninj
kontaktg su grafeno pavirSiumi lokaliame sgveikos plote, Pt elektrodas gali
biti laikomas ploks¢iu. Remiantis ploks$¢iy metaliniy pavirSiy sistemoje
MGM  sglyga, sistema buvo analizuojama pritaikant ploksciojo
kondensatoriaus analogijg su skirtingg dielektring skvarbg ¢ turinCiomis
medziagomis tarp elektrody.
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5.1.2. Charakteringi metalas — grafenas — metalas sistemos parametrai ir
veikiancios jégos

Taikant ploksciojo kondensatoriaus analogijg sistemoje MGM, sgveikos
mechanizmai gali buti suskirstyti ] tris sistemoje veikiancias jégas apraSancias
komponentes. Pirmoji, klasikiniu pozitiriu, elektrostatiné jéga tarp SPM Pt
zondo ir laidaus Au pavirSiaus, kuri jprastai apraSo jéga tarp elektrody
ploksciajame kondensatoriuje Fc. Antroji labai mazuose atstumuose (< 1 nm)
veikianti artiveiké jéga Fiq tarp zondo ir bandinio pavirsiaus. Si jéga nusako
vykstant] elektrony persiskirstyma metalas — grafenas sistemoje, lemiantj
papildoma grafeno legiravima. Trecioji, mikrokapiliarinés ir van der Waals
kilmés jégos Fiurkomponenté, aprasanti pavir§inio molekulinio vandens ir
savityjy technologiniy medziagos savybiy, stebimy SPM eksperimentuose,
jtakg. Darant prielaidg, jog iSoriniu poveikiu kuriami poky¢iai sistemoje yra
santykinai mazi, jégos yra laikomos adityviomis, o zondo ir pavirSiaus sgveika
galima uzrasSyti kaip veikianciy jégy suma:

Faan = Fc(U) + FtQ(U) + Fsurf- (5.1)

Pagal sgveikos mechanizmg pirmieji du nariai Fc ir Fi, paZzyméti (5.1)
formuléje, priklauso nuo pridétos iSorinés jtampos U.

Jéga Fc, susidaranti tarp elektrody ploksc¢iajame kondensatoriuje, gali biti
nusakoma sarysiu:

2
Py =228 y2 1 Reip) " 2 (5.2)
c =2V T2 Egap€oT » . :

Cia C atitinta kondensatoriaus talpa, Ry, apraso Pt zondo galo spindulj, Lc
aprasSo atstumg tarp M1 ir M2 elektrody ir &, nusako dielektring
kondensatoriaus medziagos skvarbg. Sistemai esant mechaniniame kontakte
ir veikiant iSorinei prispaudimo jégai, ne didesnei nei galinCiai sukelti
deformacijas Au elektrodo pavirSiuje, galioja sarysis:

LC = LMGM = dl + dz, (53)
kur, Lmem yra bendras MGM sistemos storis (atstumas tarp elektrody), o d; ir
d, yra tarpsluoksniy atstumai, atitinkamai tarp Pt-Gr ir Au-Gr.

Tarp Pt zondo ir elektrinio kriivio O, nusakancio papildoma kriivi grafene,
pasireiSkia jéga Fio, nulemta elektrony pernasos. Krivis kiekybiskai
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nusakomas pagal santykinj pernaSos elektrony tankj N,q, tenkant] vienai
grafeno elementariajai gardelei. Jéga Fio gali biiti iSreiksSta remiantis elektrinio
kriivio Q, esan¢io homogeniniame elektriniame lauke £, modeliu, kuris
sukuriamas tarp elektrody prijungus iSoring jtampg. Tai galima apraSyti

sarysiu:

Fog(U) = 0 =+ (g ™Ry Y. (Y 5.4
to(U) =Q —§<QE gq> (d_1) (5.4)
kur grafeno elementarios gardelés plotas o= 0,0518 nm? (5,18 A?) ir ¢
atitinka elektrono kraivi.

Trecigja sgveikos jégy komponente i$ (5.1) formulés Fyy.r laikome pastovia
jégos komponente. Si komponenté duoda postiimj signalo vertei ir yra
nepriklausoma nuo pridedamos jtampos pavienés jégos kreivés matavimo
cikle. Nors Fyur jéga apima ir van der Waals prigimties jégas, visos nuo
itampos priklausancios §ios jégos komponentés yra jskaitytos Fc ir Fig
nariuose, (5.1) formuléje.

Is (5.2) ir (5.4) formuliy seka, jog Fc ir Fio nariai yra apraSomi
charakteringais dydziais di, d» ir Ngo, kurie nusako pagrindines MGM
sistemos tarpsluoksniy savybes. Sie parametrai gali biiti apskai¢iuojami MGM
sistemai, kai sistema yra pusiausvyros biisenoje, remiantis 4 skyriuje
pademonstruotu ir sékmingai pritaikytu modeliu [3], [P1]. Siekiant jvertinti
charakteringus parametrus, modelio naudojimui buvo jvesti tam tikri
apribojimai. Modelis buvo apribotas jskaityti tik silpnaja saveika tarp grafeno
ir metaly Pt ir Au sluoksniy. Taip pat, buvo apribotas ir Fermi energijos
intervalas iki = 1 eV Dirako tasko atzvilgiu, kuriame galioja tiesinis biiseny
tankio kitimo désnis. Apribojimas buvo taikytinas dél naudojamos iSorinio
spaudimo jégos iki Fisad = 130-190 nN, kuri nezymiai pakeisdavo Fermi
energijos lygmens padétji MGM sistemoje [P1]. Siam tyrimy ciklui aktualus
Fermi energijos lygmens kitimas AFEr.qmom yra pateiktas 33 pav. kaip
priklausomybé nuo bendro MGM sistemos storio Lmgm pusiausvyros
salygomis.

71



0.50
04 .
02F 10.45
= 00f---mmmmm e ]
q.) 4
s 0.40
> 02f ] g
=04 ] 5
3 1035 2
w -06fF g~
08 10.30
r 2-Au ]
-1.0 ]
I [f».J s P SRR N SN VI S S R ] 0.25
050 055 060 065 070 075 080
LMGM’ nm

33 pav. Fermi energijos lygmens energijos poky¢io AEr.cq-mcm ir metalo — grafeno
atstumo dm.g priklausomybés nuo bendro sistemos storio Lmgm pusiausvyros
salygomis, kai Fermi energijos lygmuo sistemoje yra vienodas. Adaptuota pagal [P2].

Skaitmeniniai modelio analizés rezultatai buvo gauti remiantis balanso tarp
MGM sistemos komponenty salyga, kurig apibrézia vienoda Fermi energijos
lygmens padétis per visus sluoksnius. Matematiné sistemos balanso sglygos
iSraisSka pateikta (4.16) formuléje. Remiantis balanso salyga, 33 pav. pateikti
duomenys gali buti laikomi, kaip susiety MGM sistemos parametry
(AE¥-cq-mam, Lmam) vizualizacija, kuri charakterizuoja pusiausvyros biiseng. I$
Siy rezultaty seka, jog Fermi energijos lygmens pokytis yra
|AEF-cqmom| <1 eV, jeigu MGM sistemos storis didesnis negu
Lyvem > 0,51 nm.  Pusiausvyros salygos apribotas sistemos tarpsluoksniy
skaidymas Lmom= di + d» taip pat pateikiamas 33 pav., kur jis zymi
komponenciy d; ir d» priklausomybe nuo Lmcm, gauta remiantis (4.13)
formule.

Siekiant jvertinti kriivininky pokyti MGM sistemoje dél iSorinés jtampos
U sukelty pokyciy, buvo papildytas 4.1.3 skyriuje aprasytg modelis, jskaitant
iSoring jtampa U:

U
Worn(dm) = Way = Wo = 2% — (), (55)

kur Wy ir Wg yra atitinkamai metalo ir grafeno islaisvinimo darbas, AVc yra
barjero aukstis metalas — grafenas kontakte, ¢ — elementarusis kravis [3].
Remiantis papildyta (5.5) formule, modelio N, charakteristikos buvo
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apskaiciuotos maksimaliame MGM sistemos saveikos tyrimy naudotame
intervale -1,5 V< U<+1,5 V. Skaitmeninio skai¢iavimo rezultatai pateikti 34
pav.
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34 pav. Santykinis elektrony kiekis Ngq, perkeltas i§ metalo | grafena (neigiama
itampa) ir atvirkSCiai (teigiama jtampa) esant prijungtai iSorinei jtampai U, kai
tarpsluoksniy storiai Pt-Gr (1) ir Gr-Au (2) kontakty srityse yra atitinkamai
di = 0,288 nm ir d» = 0,314 nm. Adaptuota pagal [P2].

34 pav. atvaizduotas santykinis elektrony kiekis Nyq perkeltas i grafeng
(Ngo > 0) ir 1§ grafeno (Ng < 0), priklausomybéje nuo pridétos iSorinés
itampos U. Skaiciavimai atlikti MGM pusiausvyros salygomis, kai Fermi
energijos lygmuo yra vienodas visoje sistemoje.

Priklausomybé Nyq nuo U Zenkliai priklauso nuo pusiausvyros atstumo
Lvom pokycCiy. Tai pastebéta i§ sgveikos jégos Faan modeliavimo nuo iSorinés
jtampos U rezultaty, gauty atlickant skai¢iavimus pagal (5.1) — (5.4) formules.
Saveikos jégos Faan jautrio priklausomybé nuo grafeno — metalo atstumo o>
grafiSkai atvaizduota 35 pav. (a) dalyje.
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35 pav. Zondo — pavirsiaus sgveikos jégy modeliniai skai¢iavimai, esant prijungtai
iSorinei jtampai sistemoje ir Fermi lygmeniui esant vienodam visoje MGM
struktiiroje, tam tikromis salygomis: (a) esant skirtingam Au — Gr atstumui d> (nm);
(b) esant skirtingiems vidinés jtampos pokyciams Vs (mV) = -300 + 100(n-1)
(n pazyméta kreivés numeris); (c) esant skirtingam zondo spinduliui R, (nm); (d)
esant skirtingai dielektrinei skvarbai eg,p tarp zondo ir Au elektrodo. Adaptuota pagal
[P2].

35 pav. (a) dalyje atvaizduota adhezijos jégos Faam priklausomybé nuo
pridétos iSorinés jtampos U, kai diskreCiai yra keiCiamas d, tarpsluoksnio
atstumas intervale 0,298 nm < 4, < 0,334 nm. Intervalas parinktas pagal
galimus Au-Gr atstumus, gautus i§ sistemos storio Lmgm modeliavimo
rezultaty (33 pav.). Kadangi mechaniSkai spaudziant sistemg kinta abu
tarpkontaktiniai atstumai (d; ir @), bei remiantis 33 pav. yra zinoma Siy
atstumy sgsaja su sistemos ilgiu Lwvgm, antrojo tarpkontaktinio atstumo d
dydis modeliniy skai¢iavimy metu buvo parenkamas ir apskai¢iuojamas
atitinkamai derinant su d» verte.

Skaitmeninio modelio simuliacijos nuo U buvo taip pat atliktos ir kitiems
parametrams, kuriuos varijuojant galima jvertinti sgveikos jégy dydj tarp
MGM sistemos komponenty. Kiekvieno i§ parametry modeliavimo
skai¢iavimai grafiskai atvaizduoti 35 pav. (b), (¢) ir (d) dalyse, atitinkamai
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nusakantys vidinio potencialo lauko Vs, zondo spindulio Ry, ir dielektrinés
skvarbos &gap indélius | modelj.

Parametras Vs buvo priimtas laikyti kaip iSoriskai pridedamos jtampos
pokytis (Uit = U + V5), kuris kyla 1§ papildomy kriiviy dél grafeno legiravimo
iSoriniu  elektriniu  lauku, negrjztamy (ilgalaikiy) pokyéiy ir Kkity
neprognozuojamy veiksniy sistemoje. Grafiskai Vs parametro poveikis buvo
sumodeliuotas ir atvaizduotas 35 (b) pav., keiciant jj diskreciai
intervale -300 mV < Vs <300 mV.

Modeliuojant zondo galo spindulio Ry itaka j Faan nuo U priklausomybe,
pateikta 35 pav. (c) dalyje, nustatyta, kad sgveikos jégos dydis gali buti
zenkliai padidintas pakeitus Rg, parametra nuo Rip = 5 nm iki Rgp = 20 nm.
Pazymétina, jog iSlaikant fizinius zondo matmenis eksperimenty metu
pastovius, zondo galo spindulio parametras R, modeliniuose skai¢iavimuose
buvo naudojamas kaip elektrostatiniy jégy saveikos plota nusakantis
parametras.

Atsizvelgiant | Zenklig Ry, parametro jtaka Faan nuo U priklausomybése,
kai didinant Ry, Zenkliai didéja ir Fuum, elektrostatinés saveikos jéga Fladn
pastebimai sumazéja padidinus dielektrinés skvarbos &q, tarp metaliniy
elektrody verte. Sis efektas pastebimas i§ modeliniy skai¢iavimy rezultaty,
pateikty 35 pav. (d) dalyje, kur atidétos Fla nuo U priklausomybés kai &gap
buvo keic¢iamas intervale 1 < ggp < 7. Kei€iamo parametro &g, intervalo réziai
parinkti pagal galimy tarpsluoksniy medziagy dielektrinés skvarbos
standartines vertes, t.y. €gp (0r0) = 1 ir £g4p (grafeno) = 6,5 [97], [98], [99].

Remiantis Fermi energijos lygmens priklausomybés nuo sistemos ilgio
Lyvowm ir sarySio su iSorinio spaudimo jéga Fied rezultatais (31 pav.), buvo
atrinkti charakteringi MGM sistemos modelj nusakantys parametrai, kuriy
rinkinys priimtas laikyti atskaitos sistema. Charakteringi parametrai fiksuoti
sistemos mechaninio kontakto sudarymo metu, kai Fisaa = 0 nN. Atskaitos
sistemos parametry vertés buvo apskaiCiuotos atitinkamai: d>= 0,314 nm,
Rip=15 nm, ggp= 6,5, For= 47 nN, Vs= -45 mV. Pagal Siuos atskaitos
parametrus buvo aproksimuotos eksperimentiSkai gautos Fam nuo U
priklausomybés.
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5.2. TARPSLUOKSNIU CHARAKTERIZAVIMAS IS JEGOS KREIVIU

5.2.1. Sgveikos jégy priklausomybé nuo iSorinés jtampos sistemoje
platina — grafenas — auksas

Elektrostatines jégas MGM sistemoje galima keisti ir iSmatuoti SPM jégos
spektroskopija su prijungta iSorine jtampa. Eksperimenti§skai matuojama SPM
jégos kreivé apraso tarp zondo ir bandinio veikiancias sgveikos jégas, kai
zondo kuriama iSoriné jéga j bandinio pavirSiy yra tolygiai kei¢iama. Kadangi
mechaninis MGM sistemos veikimas lemia kriiviy persiskirstyma ir saveikos
jégy tarp sistemos komponenty pokycius, jégos kreivés gali biiti naudojamos
sistemos pokyc¢iy jvertinimui. Zondui veikiant iSoriskai j grafeno pavirsiy iki
kol pasiekiama pasirinkta maksimali suspaudimo jéga, MGM sistemoje
sukuriamos sglygos kraviy persiskirstymui. Vykstant kriiviy persiskirstymui
keiciasi tarp zondo ir bandinio veikianc¢ios jégos. Matuojant jégos kreives, kai
zondas yra atitraukiamas nuo matuojamo bandinio pavirSiaus, gali biti
jvertintos bandinio sgveikos jégos. Iprastai, didziausia sgveika tarp zondo ir
bandinio pavir§iaus yra iSmatuojama ties atitraukimo jégos kreivés
maksimumo padétimi. Todel, atitraukimo jégos kreivés maksimumo padétis
yra tinkamas parametras kiekybinei MGM sistemos sgveikos jégy analizei.
Eksperimenty metu atitraukimo jégos kreivés maksimumo padétis buvo
jvardyta kaip zondo saveikos jéga Faan, ir grafiskai pateikta 36 pav.
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36 pav. Eksperimentiskai iSmatuota zondo atitraukimo jégos kreivé su pazyméta
saveikos jégy tarp zondo ir bandinio Fagn matavimo pozicija. Adaptuota pagal [P2].
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Pateiktame 36 pav. grafike pazyméta sgveikos jéga Faan, atitinkanti zondo
atitraukimo kreivés nuo matuojamo bandinio pavir§iaus maksimumo (angl.
pull-off) pozicija pusiausvyros atzvilgiu (/= 0 nN). Kadangi iSorinis elektrinis
laukas gali keisti kriiviy persiskirstymg MGM sistemoje, bei sistemos
charakteristikas, jskaitant sgveikos tarp komponenty jégas, eksperimentiskai
buvo iSmatuota sgveikos jégy Faan priklausomybé nuo pridétos iSorinés
itampos U tarp Pt zondo ir Au kontakto, bei grafiskai atvaizduota 37 pav.
taskais.
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37 pav. (a) Zondo — bandinio sgveikos jégos Fagn priklausomybé nuo U ties zondo
atitrikimu nuo bandinio pavirSiaus. Eksperimentiniai duomenys — taskai, linijos —
modeliniai skai¢iavimai, kuriy parametrai nurodyti 1 lentelg¢je. (b) U jtampos keitimo
seka, naudota (a) eksperimenty metu. Adaptuota pagal [P2].
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Pavaizduotame 37 pav. grafike kiekvienas eksperimentinis taSkas buvo
gautas esant pastoviai iSorinei jtampai U viso matavimo ciklo metu, kuris
truko At.ixio = 15 s, kol zondas buvo pakartotinai prispaudziamas prie bandinio
pavirSiaus ir atkeliamas nuo jo. Siekiant iSmatuoti priklausomybes nuo
pridétos jtampos apsibréZtame matavimy intervale, U buvo kei¢iama
diskrec€iais Zingsniais tarp matavimo cikly pagal pasirinktas sekas. Nuosekliai
kintanti (tiesin¢) U kitimo seka pavaizduota 37 pav. Sioje sekoje U buvo
tiesiSkai didinama teigiamo poliskumo vertése (0 — +|Umax|), kuomet pasiekus
maksimalios vertés taska buvo pakeistas poliSkumas ir jtampa didinama
neigiamo poliskumo vertése iki maksimalios vertés (0 — -|Umax|). Maksimali
visuose eksperimentuose naudojama jtampos verté buvo |Ums| = 1,5 V.
Taikant skirtingas jtampos keitimo sekas, Faan nuo U priklausomybés buvo
panasios ] ,,bangos“ formg, kuri taip pat pastebéta ir 35 pav. pateiktuose
modeliniuose skai¢iavimuose.

Eksperimentiniai rezultatai, pagal sistema nusakantj fizikinj modelj, buvo
aprasyti modelinémis kreivémis, kurios grafiskai atvaizduotos 37 pav. ir
pazymétos skaitmenimis (1, 2). Varijuojamy modeliniy kreiviy charakteringy
parametry vertés pateiktos 1 lenteléje. Palyginimui, atraming (At.) modeling
sistemg apraSantys parametrai yra grafiSkai pavaizduoti kaip (2) kreivé 37 pav.
Modelinés kreivés parametry rinkinys, aprasantis eksperimentinius rezultatus,
buvo parinktas varijuojant parametrus pagal geriausio sutapimo su
eksperimentu salyga, iSoriniy jtampy aplink U = 0 V verte srityje. Svarbu
pazyméti, jog nuo iSorinés pridétos jtampos nepriklausomg parametrg Fus
buvo priimta laikyti kaip parametra suteikiantj modelinéms kreivéms postiimj
ordinaciy asyje, taciau, neiskreipiant esminiy priklausomybiy.

Lentelé 1. Parametry rinkiniai, naudoti aproksimuoti 37 pav. eksperimentinius
duomenis modelinémis kreivémis. Grafeno — Pt atstumas di, grafeno — Au atstumas
d, efektinis zondo spindulys Ryp, tarpsluoksnio dieleketriné skvarba &gqp, papildoma
jéga dél aplinkos jtakos zondui Fy.f, papildomas vidinis potencialy skirtumas V.
Adaptuota pagal [P2].

Kreivé di (nm) dbr (nm) Rip(hm)  €gp Vs (MV) Faur (nN)
Pav.37(a)-1 0,300 0,334 15 6,5 300 38
Pav.37(a)-2 (At.) 0,288 0,314 15 6,5 -45 38

Aprasant eksperimentinius rezultatus pagal 1 lenteléje pateiktus parametry
rinkinius, buvo gautas pakankamai geras sutapimas tarp modeliniy kreiviy ir
matavimy rezultaty (37 (a) pav., (1) kreive) . Tai leidzia teigti, jog parinkti
parametry rinkiniai atitinka sistema apibtdinancius charakteringus
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parametrus. Taciau, matavimy metu iSorinei jtampai virSijant U > 0,5 V
(teigiamas apatinio Au kontakto atzvilgiu) ir U <-0,8 V vertes, kai matavimo
sekos numeris buvo atitinkamai intervaluose 5 < Neikio < 16 ir 21 < Neikio < 30,
modelinés kreivés nesutapo su eksperimentiniais duomenimis. Sis
nesutapimas virSijus Kkritines iSorinés jtampos vertes indikuoja, jog
matuojamoje MGM sistemoje jvyko pokyciai pradinés sistemos biisenos
atzvilgiu. Kadangi pagrindinis sistema keiciantis veiksnys buvo pridéta
iSoriné jtampa, pokyciai galimai buvo nulemti kriivininky persiskirstymo,
kuris pakeité sistemos bliseng pradinés biisenos atzvilgiu.

Esant pakitusiai sistemos biisenai dél iSorinio elektrinio lauko poveikio,
pradiniy charakteringy parametry rinkinys aprasantis sistema taip pat pakinta.
Suradus naujas parametry vertes, apraSancias paveiktos sistemos biliseng,
galima nusakyti, kaip iSorinio elektrinio lauko sukelti pokyciai pakeité
sistemos charakteristikas. Lyginant 37 (a) pav. pateiktas (1) ir (2) kreives,
atitinkancias nepaveiktos ir paveiktos MGM sistemos charakteringus
parametrus, pastebéta, jog paveikus MGM sistema iSoriniu elektriniu lauku
pagal tiesing jtampos U kitimo seka, padidéjo tarpsluoksniy atstumai d; ir d»
atitinkamai po ~ 0,2 A. Remiantis $iais parametry poky¢iais, galima teigti, jog
tolygus jtampos keitimas MGM sistemoje sudaré sglygas kriviy
persiskirstymui, kuris 1émé tarpsluoksniy atstumy padidéjima.

Kadangi i$oriné pridedama jtampa, kuomet ji yra tiesiSkai kei¢iama, gali
sudaryti sglygas kruvio akumuliacijai, buvo papildomai atlikta matavimy
serija su iSorinés jtampos U vertémis, kurias kaskart keiciant buvo kei¢iamas
ir poliSkumas. Eksperimentiskai buvo iSmatuota Fagn nuo U priklausomybé
naudojant ,,zig-zag* principu paremta mazos pradinés jtampos U sekg, kurioje
jtampos verté po kiekvieno zondo nusileidimo-pakilimo ciklo buvo
padidinama ir pakeiciamas jos poliskumas. Eksperimentiniai rezultatai ir
itampos kitimo seka pateikti atitinkamai 38 pav. (a) ir (b) dalyse.
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38 pav. (a) Zondo — bandinio sgveikos jégos Fadn priklausomybé nuo U ties zondo
atitrikimu nuo bandinio pavirSiaus. Eksperimentiniai duomenys — taskai, linijos —
modeliniai skai¢iavimai, kuriy parametrai nurodyti 2 lenteléje. (b) ,,Zig-zag“ U
jtampos keitimo seka, naudota (a) eksperimenty metu. Adaptuota pagal [P2].

38 (a) pav. pateiktas Fian priklausomybés nuo U kitimo désningumas i§
esmés buvo panasus ] 37 (a) pav. pateiktus rezultatus, taciau iSsiskyré
absoliutinémis sgveikos jégy vertémis. Taip pat, pokyciai pastebéti ir iSoriniy
jtampy srityse ties U~ 0+ 0,3 V, bei |U] > 1 V srityse. Sistemos charakteringy
parametry nustatymui rezultatai buvo aprasyti modelinémis kreivémis ((1) ir
(2) kreivés 38 (a) pav.), kuriy charakteringi parametrai pateikti 2 lenteléje.
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Lentelé 2. Parametry rinkiniai, naudoti aproksimuoti 38 pav. eksperimentinius
duomenis modelinémis kreivémis. Grafeno — Pt atstumas di, grafeno — Au atstumas
d, efektinis zondo spindulys Ryp, tarpsluoksnio dieleketriné skvarba &gqp, papildoma
jéga dél aplinkos jtakos zondui Fg.f, papildomas vidinis potencialy skirtumas V.
Adaptuota pagal [P2].

Kreivé di(nm) dbr (nm) Rip(nm)  &gp Vs (MV) Faur (nN)
Pav.38(a)-1 0,291 0,319 20 6,5 35 53
Pav.38(a)-2 (At.) 0,288 0,314 15 6,5 -45 38

Remiantis 2 lenteléje pateiktais parametrais, pastebéta, kad tarpsluoksniy
atstumas po sistemos paveikimo iSorinés jtampos kitimo seka pagal ,,zig-zag"
algoritma (38 (b) pav.) padidéjo mazdaug d, = 0,03 A ir d) = 0,05 A atraminés
kreivés (2) atzvilgiu. Lyginant su tiesiSkai kei¢iamos U sekos rezultatais,
tarpsluoksniy padidé¢jimas buvo zenkliai mazesnis ,,zig-zag* iSorinés jtampos
keitimo sekoje.

Vertinant MGM sistemos stabiluma, pagal 38 (a) pav. pateikty Fagn nuo U
eksperimentiniy rezultaty ir modelinés kreivés (1) sutapimg, pastebéta, jog
eksperimentiniai rezultatai sutapo su sistemg apraSan¢iu modeliu iSoriniy
jtampy intervale 0 <|U| < 0,8. Palyginus 37 (a) pav. ir 38 (a) pav. atvaizduotus
rezultatus, bei modelinius skai¢iavimus, buvo pastebétas pokytis kritinése
iSorinés jtampos vertése, nusakan¢iose modelio ir eksperimentiniy duomeny
sutapimo ribas. Pagal modeliniy kreiviy ir eksperimentiniy rezultaty sutapimo
ribas iSoriniy jtampy diapozone arti U=0V, ,,zig-zag" jtampos keitimo sekoje
buvo nustatytos simetriSskos kritinés jtampos vertés ties |U] = 0,8 V, kai tuo
tarpu naudojant tiesing U keitimo sekg ribinés vertés nustatytos ties U=-0,7 V
ir U= 0,5 V. Remiantis $iais rezultatais, galima teigti, jog MGM sistemoje
kritinés iSorinés jtampos vertés, kurianCios negriztamus (ar ilgalaikius)
poky¢ius, priklauso nuo jtampos keitimo sekos, taCiau nezenkliai. Remiantis
eksperimentiniy rezultaty ir modeliniy skai¢iavimy sutapimo ribomis,
nustatytomis i§ 37 (a) ir 38 (a) pav., galima teigti, jog MGM sistemoje,
sudarytoje i§ Pt zondo, grafeno monosluoksnio ir Au kontakto, §ios kritinés
itampos ribos yra mazdaug ties Ui =+ 0,5 —-0,7 V.

5.2.2. Vidinio potencialo jvertinimas

Remiantis jégos spektroskopijos sgveikos jégy tyrimais, MGM sistema yra
jautri iSoriniam elektriniam laukui, dél kurio keiciasi kriiviy persiskirstymas
medziagy pavirsiuose ir tarpsluoksniuose. Sj mechanizma inicijuoja susidares
mechaninis kontaktas tarp metalo ir grafeno. Tai lemia ir elektrostatiniy jégy

81



pokytj, kuris atvaizduojamas F,an nuo U priklausomybése [3], [69]. Tas pats
veikimo mechanizmas yra tinkamas nusakyti ir vidinio potencialo Vs
poky¢ius. Sio vidinio potencialo poky¢io susidarymas jrodomas analizuojant
zondo ir bandinio sgveikos jégas, zondo priartéjimo ir atitraukimo pavirSiaus
atzvilgiu pagal (5.1) formuléje pateiktg sgveikos jégy sarysj.

Prie§ susidarant MGM sistemai, kol zondas dar néra mechaniniame
kontakte su bandinio pavirSiumi, vidinis potencinis laukas Vs yra
neegzistuojantis. Tai pastebima i sgveikos jégy eksperimenty esant pridétam
iSoriniam elektriniam laukui U, kai matavimai atliekami zondg artinant prie
bandinio pavirSiaus. Eksperimenty metu buvo iSmatuota zondo pritraukimo
prie bandinio pavirSiaus saveikos jéga Funap, atitinkanti 15 pav. grafiskai
pavaizduotg snap-in pozicija, kai prie sistemos yra iSoriskai prijungta ir, pagal
tiesing bei ,,zig-zag® keitimo sekas, kei¢iama jtampa U. Tyrimy rezultatai
pateikti 39 pav.

39 pav. Zondo — bandinio pavirSiaus saveikos jégos Finap priklausomybé nuo
skirtingy U kitimo seky, iSmatuota jégos spektroskopijos priartéjimo kreives
trikampio vir§inéje. Juodi taskai — eksperimentiniai duomenys pagal 37 pav. kitimo
seka, raudoni taskai — pagal 38 pav. kitimo seka, linijos — modeliniai skai¢iavimai.
Adaptuota pagal [P2].

Eksperimentiniai rezultatai (taSkai 39 pav.), zymintys sgveikos jégas esant
skirtingai iSorinés jtampos keitimo sekai, buvo aprasyti modelinémis
kreivémis pagal sgveikos jégas nusakantj fizikinj sistemos modelj (5.1
formulé). Saveikos jégy Fusp nuo U priklausomybés atitiko parabolinj
pasiskirstyma. PrieSingai nei Fian nuo U tyrimuose, zondo priartéjimo metu
matuojamos sgveikos jégos nepriklausé nuo pridedamos iSorinés jtampos
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keitimo sekos. Charakteringi sistemg aprasantys parametrai buvo nustatyti
derinant modeliniy kreiviy charakteringus parametrus pagal geriausig
sutapimg su eksperimentiniais duomenimis ir pateikti 3 lenteléje.

Lentelé 3. Parametry rinkiniai, naudoti apraSyti 39 pav. eksperimentinius
duomenis modelinémis kreivémis. Grafeno — Pt atstumas d;, grafeno — Au atstumas
d», efektinis zondo spindulys Ryp, tarpsluoksnio dieleketriné skvarba egqp, papildoma
jéga dél aplinkos jtakos zondui Fir, papildomas vidinis potencialy skirtumas V.
Adaptuota pagal [P2].

Kreivé di (nm) dh (nm) Rip(nm)  ggp Vs (MV) Four (nN)
Pav.37(a)-2 (At.) 0,288 0,314 15 6,5 -45 38
Pav.39-1 0,291 0,319 55 1 0 -1,15
Pav.39-2 0,291 0,319 6 1 0 -1,45
Pav.39-3 0,291 0,319 2,5 1 0 -1
Pav.39-4 0,291 0,319 20 1 0 -1

Palyginus 3 lenteléje pateiktus charakteringus parametrus, beveik
nepastebétas skirtumas apskaiCiuojant zondo spindulj Rip, kurio vertés
pirmajai (1) ir antrajai (2) kreivéms 39 pav. aprasyti skyrési per AR, = 0,5 nm.
Maziausia zondo spindulio skai¢iavimuose verté Ry, = 2,5 nm buvo per maza
uzfiksuoti sgveikos jégas zondo priart¢jimo metu Fingp, kai jtampa buvo
didesné nei |U| > 0,2 V (3 kreivé 39 pav.). Kita vertus, zondo sgveikos jégos
Fsnap buvo per mazos naudojant modeliavimui zondo spindulj R, = 20 nm (4
kreivé 39 pav.), taciau, pilnai tiko aprasSyti sgveikos jégas zondo atitraukimo
nuo bandinio pavirSiaus metu Faan, kuriy eksperimentiniai rezultatai pateikti
37 pav. ir 38 pav. Remiantis pateiktu zondo galo aprasymu 3.1.4 skyriaus 11
pav. ir eksperimentiniais sgveikos jégy rezultatais, galima daryti prielaida, kad
tik Zemiausia zondo dalis yra svarbi sgveikai su grafeno pavir§iumi pries
susidarant mechaniniam kontaktui tarp zondo ir bandinio. Si prielaida taip pat
paaiskina zondo galo spindulio Ry, verciy skirtumus, kai modeliuojamos
sgveikos jégos Fadn ir Finap, iSmatuotos atitinkamai zondui atitriikstant nuo
bandinio pavir$iaus ir artéjant link jo.

Zondo priartéjimo prie pavirSiaus metu, kai néra sudarytas mechaninis
kontaktas tarp pavirSiy, bei sgveikg lemia tik toliaveikés elektrostatinés
prigimties jégos, kravininky persiskirstymas nevyksta. Siame etape tarpas tarp
metalinio zondo galo ir grafeno pavirSiaus gali buti uztikrintai priimtas laikyti
kaip oro tarpas tarp elektrody. Dél Sios priezasties sistemag apraSanéiame
modelyje pagal (5.1) formule galima nejskaityti Fio nario, kas lemia, jog 3
lentel¢je pateiktuose modeliavimo parametruose vidinio lauko pokytis
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Vs=0mV. Priesingai nei zondo priartéjimo atveju, atitraukiant zonda nuo
bandinio pavirSiaus, kai jtampos kitimo seka yra tiesin¢ ar kintanti ,,zig-zag*
algoritmu, vidinio potencialo pokytis sistemoje yra atitinkamai Vs =~ 345 mV
ir Vs = 80 mV. Eksperimentiskai stebimi vidinio potencialo poky¢iy rezultatai
leidzia teigti, jog vidinio potencialo lauko suformavimas ir iSmatavimas
galimas tik mechaninio kontakto atveju, kuomet pakankamai sumazéja
atstumai tarp MGM struktiiros elementy ir sudaromos salygos kriviy
persiskirstymui. Sio persiskirstymo pasekoje susidares vidinio lauko pokytis
Vs apibiidina MGM sistemos tarpsluoksniuose susidariusius potencinius
barjerus kriivininkams, bei Fermi energijos lygmens pokytj sistemoje.

Pritaikant skirtingg iSorinés jtampos keitimo seka, vidinis potencialas taip
pat gali biiti tikslingai kei¢iamas. Kadangi Vs pokytis priklauso nuo pradiniy
grafeno ir MGM struktiiros savybiy, vidinio potencialo pokytj galima biity
pritaikyti analizuojant grafeno lakSto homogeniSkumg, bei kontakta
lokaliuose MGM struktiiros taskuose.

5.3. ANTROS DALIES PAGRINDINIAI REZULTATAI IR ISVADOS

1.  Lokalaus sgveikos jégy tarp MGM sistemos komponenty tyrimui
galima taikyti ploks¢iojo kondensatoriaus modeli, kai galioja salyga di << Ryp.

2. Saveikos jégy priklausomybe nuo iSorinio elektrinio lauko MGM
sistemoje galima apraSyti kiekybiniu modeliu, paremtu kondensatoriaus
elektrostatines jégos Fc, Kuloninés jégos Fiqir pavir$iniy jégy Fe.r iskaitymu
per charakteringus sistemos parametrus d1, da, Riip, Egap, Vs, Furt.

3. Virsijus pridétos iSorinés jtampos U kriting vert¢ MGM darinyje, kuri
Pt-Gr-Au sistemai yra mazdaug + 0,5 - 0,7 V, sukuriami negrjztami poky¢iai,
keiCiantys sistemos geometrijg ir elektrines charakteristikas.

4. Mechaninio kontakto metu vykstant kriiviy persiskirstymui MGM
susiformuoja vidinis potencinis laukas Vs, kurj galima iSmatuoti per sgveikos
jégas tarp zondo ir bandinio pavirSiaus, kai zondas yra atitriiksta nuo jo.

5. Vidinio potencinio lauko Vs verté priklauso nuo iSorinés pridedamos
jtampos U keitimo sekos, ypac kai iSoriné jtampa virSija kritines vertes.

Remiantis Siomis iSvadomis buvo suformuluotas treciasis ir ketvirtasis
ginamieji teiginiai:

3. ISorinés mechaninés jégos sukurti lokaliniai srovés varteliai
leidziantys elektrony pernasa statmenai grafeno lakStui yra stabilts
daugkartiniam atidarymui ir uzdarymui, tik esant srove lemianciai iSorinei
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jtampai zemesnei uz kritines vertes, kai dél kriivio persiskirstymo grafene
lokalizuoto kriivio pokytis nuo pusiausvyrinés biisenos praktiskai nepakeicia
sistemoje indukuoto vidinio elektrinio potencialy skirtumo.

4. Kritines iSorinés jtampos vertes, ribojancias grafeno lakstui statmenos
srovés varteliy stabiluma, lemia laidziyjy pavirSiy i$¢jimo darbas, esant
pastoviai iSorinés mechaninés prispaudimo jégos vertei, ir yra mazdaug
+(0,5-0,7) V, sistemoje platina — grafenas — auksas, suspaustai jéga
mazdaug 130 — 190 nN.
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6. PAGRINDINIAI REZULTATAI IR ISVADOS

1. Naudojant SPM jégos spektroskopijos metodika, lokalaus mechaninio
kontakto plote tarp Pt zondo ir Au-Gr bandinio gali biiti sudaryta metalas-
grafenas-metalas sistema, tarpusavyje susieta elektrostatinés prigimties (van
der Waalso) rysiais.

2. SPM zondu veikiant iSorinei jégai Fioaa 1| MGM sistemg galima
jvertinti tarpplok§tuminiy atstumy poky¢ius per sistemos jspaudima.

3. Elektrostatiniais rySiais susietame MGM darinyje kriivio
persiskirstymas lemia susidarancius energinius barjerus metalas-grafenas
sandirose, bei vienodg Fermi lygmens padét] sistemoje pusiausvyros metu.

4. Srove MGM darinyje galima traktuoti kaip tuneling srove per
staCiakamp] barjera, kai pridéta iSoriné jtampa yra palyginama su barjero
matmenis.

5. Mechaniskai suspaudus MGM darinj, tuneliné srové sistemoje Zeont
kinta nemonotoniskai, kur ties tam tikromis iSorinés jégos vertémis Fioad
stebimas tiek sroves didé¢jimas, tiek ir sumazéjimas.

6.  Parinkus iSoring spaudimo jéga Fio.q ir iSoring pridedamag jtampa U,
galima MGM darinyje sukurti stabilias salygas tunelinei srovei tekéti.
ISoriniams veikimo parametrams virSijus kritines vertes stabilumas i$nyksta.

7. Fermi lygmens padéciai kintant MGM sistemoje dél mechaninio
spaudimo, sumazéja tarpsluoksniy barjery matmenys ir Fermi lygmuo kerta
ne tik grafeno savitgsias, bet ir dél metaliniy kontakty nulemtas elektronines
biisenas tarpsluoksniuose.

8.  Lokalaus saveikos jégy tarp MGM sistemos komponenty tyrimui
galima taikyti ploks¢iojo kondensatoriaus modeli, kai galioja salyga di << Ryp.

9.  Saveikos jégy priklausomybe nuo iSorinio elektrinio lauko MGM
sistemoje galima apraSyti kiekybiniu modeliu, paremtu kondensatoriaus
elektrostatinés jégos Fc, Kuloninés jégos Fiq ir pavirSiniy jégy Fsur jskaitymu
per charakteringus sistemos parametrus di, d>, Rip, €gap, Vs, Furt.

10.  Virsijus pridétos iSorinés jtampos U kriting vert¢ MGM darinyje, kuri
Pt-Gr-Au sistemai yra mazdaug + 0,5 - 0,7 V, sukuriami negrjztami poky¢iai,
keiciantys sistemos geometrijg ir elektrines charakteristikas.

11. Mechaninio kontakto metu vykstant kriiviy persiskirstymui MGM
susiformuoja vidinis potencinis laukas Vs, kurj galima iSmatuoti per sgveikos
jégas tarp zondo ir bandinio pavirSiaus, kai zondas yra atitriiksta nuo jo.

12.  Vidinio potencinio lauko Vs verté priklauso nuo iSorinés pridedamos
itampos U keitimo sekos, ypac kai iSoriné jtampa virsija kritines vertes.
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7. SUMMARY
7.1. INTRODUCTION

The prospects for technological devices are based on the use of new, low-
dimensional materials in combination with existing volumetric structures. The
combination of two-dimensional (2D) and three-dimensional (3D)
components, such as graphene and metal, has received special attention in the
last decade for the development of electronic devices with variable electronic
properties, improved device performance and wide applicability [1], [2], [3].
However, there are often challenges in the targeted design of such combined
systems due to the understanding of the physical processes at the interface.

A significant amount of research is being carried out on hybrid 2D-3D
systems with low-dimensional materials, with a particular focus on the
interpretation of interfacial properties [4], [5], [6]. However, to improve the
electrical contacts of graphene electronic devices, a better understanding of
the physical mechanisms that control the device properties is needed. This has
led to attempts to develop comprehensive physical models for the detailed
analysis of graphene-metal contacts [7]. These models have significantly
improved the understanding of the mechanisms controlling the fundamental
characteristics of the contacts.

Studies have shown that in van der Waals structures, where graphene and
metal interact only through electrostatic forces, an internal potential field is
generated, which affects the electrical performance of the device [8].
Manipulation of this potential field by changing the interlayer distance
between the metal and graphene layers can significantly alter the properties of
a system such as gold and graphene [9]. Although interface manipulation can
imply a specific change in the electrical characteristics of graphene (doping),
which can also be used to control the charge transport through the system [10].

Localized doping of graphene has been demonstrated by applying an
electric field to graphene areas [11]. The limitations of structural dimensions
of a few nm have led to the use of scanning probe microscopy techniques to
create localized modifications. In this work, it has been shown that
microscopy techniques can not only be used to modify areas of graphene, but
also to visualize and analyze the already affected areas [12].

Although individual aspects of the charge transfer in the metal-graphene
system are being investigated, there is still a lack of research connecting and
describing experimentally observed phenomena through the principles of a
physical model of the system.
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7.1.1. Aim of the research

To investigate the changes of charge transfer perpendicular to the graphene
plane when a graphene sheet is positioned between two metallic planes
coupled by electrostatic van der Waals forces and subjected to external
mechanical as well as electrical influences, using scanning probe microscopy
techniques.

7.1.2.  Objectives

1. To mechanically form a vertical metal-graphene-metal (MGM) system
coupled by electrostatic forces by applying scanning probe microscopy
techniques.

2. To create a current channel perpendicular to the graphene plane and
investigate the conditions and properties of this channel formation through
mechanical and electrical perturbations.

3. To construct a model describing the main electrical characteristics of the
MGM system and determine the limits of validity of the model.

4. To measure and characterize the internal potential field generated in the
interface area when the MGM system is subjected to an external electric field.

7.1.3.  Scientific novelty

It has been shown that in the MGM system, when a mechanical force is
applied perpendicular to the plane of the graphene sheet and an external
voltage is applied between the metallic contacts, an electrically conductive
current channel can be formed. The characteristics of this current channel are
directly dependent on the effect of the mechanical force.

It has been shown that an electrically conductive channel formed
perpendicular to the graphene plane between the metal contacts can be
repeatedly closed and opened if an external voltage below the critical voltage
values is applied to the system.

Based on experimental data and theory, a model has been constructed to
explain the behavior of the conduction channel in a vertical MGM system and
to describe the main quantities determining the electrical characteristics.

It is shown that by varying the value of the externally added voltage in the
MGM system, it is possible to measure the changes in the internal electric field
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in the system by measuring the adhesion forces by scanning probe
microscopy.

7.1.4. Statements to defend

1. In a graphene sheet sandwiched between two metallic conducting
planes, where the properties of the interfaces between the graphene and the
conducting planes are determined by the interaction of van der Waals nature,
electrically conductive regions (current gates) can be formed in the area of
localized external mechanical force, through which sheet-perpendicular
electron transfer between the conducting planes occurs and disappears only at
certain values of the external force perpendicular to the sheet.

2. The mechanism of the current gates is determined by the variation of the
Fermi level in graphene due to the effect of an external mechanical force, as
the level rises or falls with respect to the Dirac point in graphene, and as an
electron tunnelling channel forms between the metallic conducting planes
through the sheet, whereby the Fermi level crosses the electronic states of
graphene and its defect band structures, which differ significantly in density.

3. Local current gates created by external mechanical force allowing
electron transfer perpendicular to the graphene sheet are stable for repeated
opening and closing, only at the current-determining external voltage below
critical values, when due to charge redistribution in the graphene, the change
of the localized charge from the equilibrium state practically does not change
the internal electric potential difference induced in the system.

4. The critical values of the external voltage limiting the stability of the
current gate perpendicular to the graphene sheet are determined by the work
function of the conductive surfaces at a constant value of the external
mechanical pressing force and are approximately + (0.5 - 0.7) V, in the system
platinum - graphene - gold, for approximate compression force of
130 — 190 nN.

7.2. EXPERIMENTAL
7.2.1. Scanning probe microscopy. Force spectroscopy
Scanning probe microscopy (SPM) was used to investigate mechanical and

electrical characteristics of a vertical MGM structure, as small dimensions and
precise control are crucial in low dimensional material research [74], [75].
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Force spectroscopy was chosen as the main mode of SPM experiments to
investigate local properties of graphene layer and perpendicular charge
transfer across the MGM structure. The investigation of mechanical properties
was performed by measuring probe — sample interaction forces Fioa With
respect to the tip — sample distance z. Experimentally measured force curves
were used to determine the mechanical contact point of the MGM structure
formation, occurring elastic deformations due to overlap of the trace — retrace
curves, maximum compression force of the system and electrostatic
interaction forces between system components.

For investigation of the electrical properties, a constant DC voltage U was
applied in the range of -1.5 V < U < 1.5 V between the probe and the metal
contact of the sample. The voltage was constant during a force curve
measurement and changed according to a specific pattern in between the force
curve measurements. Principal schematics of the experiment are presented in
Fig. 40.

Fig. 40. Principal schematics of the sample structure with mechanical and
electrical measurements Adapted from [P3].

All SPM measurements were carried out using Dimension 3100 scanning
probe microscope (Veeco Inc., Edina, MN, USA), with included TUNA
(Veeco Inc., Edina, MN, USA) module for electrical characterization.
Electrically conductive Pt-rock probes (model RMN-12Pt400B (Bruker,
Billerica, MA, USA)) were used, with cantilever constant of £ = 0.3 N/m.

7.2.2.  Tip reconstruction

To evaluate the wear of the probe tip and determine the approximate
contact area, reconstruction of the tip apex shape was carried out by
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methodology based on scanning a surface with relatively smaller structures
than the probe tip [83]. A commercially available “TipCheck” reference
sample was scanned by pressing the probe to the surface with several diverse
constant load forces. The scanned topography images were used for the probe
tip reconstruction through SPIP software’s Tip Characterization module. The
reconstructed 3D image with the profile of the cross section of the tip is
depicted in Fig. 41.
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Fig. 41. (a) Reconstructed 3D SPM probe image. (b) Profile of the cross section
along the SPM cantilever axis for the reconstructed tip. Adapted from [P1].

The reconstruction of the probe tip proved that the probe was touching the
sample at a single contact point on the sample surface and the radius of the
contact area Ry, was in the range of 5 — 55 nm, depending on the acting load
force value.

7.2.3. Sample structure and manufacturing

The samples were based on a thin film Au contact covered by a chemical
vapor deposition (CVD) grown graphene monolayer. The Au thin film was
deposited using dc magnetron sputtering on a commercial Si plate with an
insulating SiO; layer (dsio. = 275 nm). The thickness of the Au film was about
100 nm. The formed Au thin film contact was covered by a CVD grown
graphene monolayer (Graphenea), by using standardized wet transfer. The
formed structure was annealed in Ar atmosphere at 300 °C for 124 min. The
outline of sample arrangement is shown in Fig. 40.

In order to evaluate the defective regions and identify regions suitable for
measurements, a conductive SPM topography scan with applied external DC
voltage (U = 5 mV) was performed. The scans were performed under
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Fioaa = 300 nN. Two typical regions with difference in conductivity (high and
low) were outlined and used for the experiments.

7.3. ELECTRICAL CONTACT IN
METAL — GRAPHENE — METAL SYSTEM
PERPENDICULAR TO THE GRAPHENE PLANE

7.3.1. The formation and characteristics of the contact

The investigation of current that is perpendicular to graphene layer was
carried out using metal — graphene — metal (MGM) system configuration. The
MGM system was mechanically assembled by pressing the SPM Pt probe on
top of the formed Au-Gr sample. The assemblage of the structure was
confirmed by probe snap-in position in force-distance graphs during the force
spectroscopy measurements. Since the SPM probe tip radius Ry, was a few
nm and the interface distance di, formed between Pt and Gr, was only about a
few tenths of a nm, the Ri, >> d condition was established. Based on the
established condition and the Au-Gr sample manufacturing technological
process, the mechanically assembled Au-Gr-Pt vertical structure was locally
considered to have formed an electrostatically based vertical structure with a
graphene layer in between the flat metal electrodes.

The force spectroscopy measurements on the formed MGM structure, due
to the electrostatic nature of the interfaces, allowed the interface distances to
be changed. As the mechanical compression is increased in the MGM system,
the acting forces in the interfaces are overcome and the indentation of the
structure occurs, as shown schematically in Fig. 42 (a).
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Fig. 42. (a) Schematic of the deformations produced by SPM measurements in the
MGM system. M1 - SPM probe; M2 - Au layer; Gr - graphene; d; and d; are the
interlayer distances between the graphene and the metallic electrodes; Az is the
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variation of the height of the SPM cantilever, which generates the mechanical
compression force. Adapted from [P1] (b) The indentation depth dingent On the applied
probe mechanical force Fioaq, calculated for a system without graphene (1) and with
monolayer graphene (2).

Therefore, the indentation depth of the system is written as [87]:

2/3

3 1
Sindent = (_' ) ) Flz/gd ) (7.1)
1 pyR) o

where R is the radius of the tip of the spherical probe, E* is a composite
modulus including the Young's modulus Ex and Poisson's ratio vx. Here, the
subscript x denotes the components of the system (the materials of which the
probe, the test layer and the electrically conductive substrate are composed).
The indentation can also be described through the interface distances:

Oindent = Lmem + 04y = Ady + Ady + 8y, (7.2)

where dau is the depth of deformation of the lower Au contact, Lvom = di + d»
is the length of the MGM system. Based on (7.1) and (7.2) relations, the
indentation depth dingent Was calculated as a function of load force Fio.a and
depicted in Fig. 42 (b) for a system without (1) and with (2) graphene.

The mechanical forming of a metal — graphene contact introduces a charge
redistribution in the system, which changes the Fermi energy level. The
change in the Fermi energy level occurs due to the difference in the work
functions. As the work function of the graphene is dependent on the distance
to the metal contact, the Fermi energy level change can be express as [3]:

J1+2aDy(d —do) - Wy — W; — A(d)| — 1

ABp(d) =+ aDo(d — dg)

(7.3)

Here sign(AEp) = sign(Wy, — Wg; — A.), Wa, W — metal and graphene
work functions respectively, Ac(d) describes the short range interaction,
Dy — density of states in graphene near Dirac point, d - dop — dipole interaction

. 2 4
distance between metal and graphene surfaces, a = :—A = 34.93 %
0

(A — graphene lattice area (4 = 5.18 A%)). When forming a structure with two
metal — graphene contacts (an MGM structure), the Fermi energy level has to
be uniform throughout the whole system due to thermodynamic equilibrium
conditions. Therefore, the following condition applies in the MGM system:
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W(dMl) = Wy, — AVM1(dM1) = —Fg = W(dMZ) = Wyp — Avmz(dmz), (7.4)

where Fg: describes the Fermi energy level in the graphene plane. This
condition can be graphically depicted in the MGM system, specifically (a) at

the moment of the system formation and (b) under external compression in
Fig. 43.
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Fig. 43. Simplified schematic of the electron energies of the flat bands in the MGM
system at equilibrium in two stages: contact formation (a) and mechanical
compression (b). Adapted from [P1].

The different metals that form the MGM structure (Pt and Au) decide the
interface distances in the system along with the barrier heights, that form in
the interfaces due to the charge redistribution. Therefore, model calculations
have been made to determine the interface distances dy and barrier heights 7%
in the interfaces with relation to the system length Lmgm. The calculations are
displayed in Fig. 44.
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Fig. 44. Model calculations of the variation of the barrier height ¥} and barrier
width dp with the length of the MGM system in the Lygwm (distance between metals)
for Au and Pt contacts. Adapted from [P1].

7.3.2.  Voltamperic characteristics in metal — graphene — metal system

To investigate the conditions of forming a conductive channel in a vertical
MGM structure, a model of tunneling current through a potential barrier was
applied. The model was based on a widely used Simmons formula approach,
with the condition of applied external voltage to the metal electrodes being
lower than the potential barrier height (U < Vy/q, where U is the externally
applied voltage, V4 is the height of the potential barrier, ¢ is the elementary
charge) [96], [57] :

1 1
_ q qu —2d(2m)2 qU\2
1=5 (gpap) | (o =)o | (% =)

1 1
U —2d(2m)2 U\2
- (Vb + q?) exp (Tm) (Vb + QT) . (7.5)

Here d is the width of the barrier, V% is the height of the barrier, m is the
mass of the electron, ¢ is the charge of the electron (elementary charge), and
7 is the reduced Planck constant. Using (7.4) expression, a method based on
current at two states of system compression (neutral and compressed state)
was used to determine the barrier properties of the interfaces.
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By measuring the load force Fioad point at which the current in the system
Leont is just above noise level (Ieone > 5 x 1071° A), it was shown that the
conditions for conductive channel across the structure to form depend on the
external applied voltage U in the range -1.5V < U < 1.5V. The dependence is
presented in Fig. 45.
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Fig. 45. Dependence of the external force Fiy required to detect a current signal
ILeont in the system (Zeont > 5 x 107! A) on the applied voltage U. Adapted from [P1].

The dependence in Fig. 45 was used as the compressed system state, which,
in combination with the calculations of the parameters at the neutral system
state, lead to the model of barrier property changes in relation to the external
electric field. The model calculations were based on the tunneling current
formula (7.5), where the tunneling barrier width d or height V;, were calculated
when a fixed tunneling current /con and barrier width d or height V, parameter
pair values were used accordingly with respect to the applied external
electrical field U. The calculated model dependencies are presented in Fig. 46.
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Fig. 46. Model calculations of the variation of the barrier width Ady.r with the
added external voltage U, based on equation (7.4). Adapted from [P1].

In the graphical dependencies in Fig. 46 the solid lines represent the values
of the barrier width dy for a barrier height AV, = 1.2 eV. The numbers next to
the curves correspond to the values: 1 — 0.6 nm; 2 — 0.65 nm; 3 — 0.7 nm;
4—-075nm; 5-0.8nm; 6 -0.85nm; 7—-09 nm; 8 —095nm; 9—-1 nm.
Accordingly, the dashed curves represent the value of AV}, at dyo = 0.85 nm
(8.5 A). The highlighted curves correspond to the following values:
Al -08¢eV; A2-09eV; A3-1eV; A4—-1.1eV; A5 —-1.3¢V. Based on
the model calculations, it was specified that the barrier in the MGM system
between the metal electrodes can be described being around V, = 1.2 eV in
height and d, = 0.85 nm (8.5 A) in width in the externally applied voltage
range of -1.5V< U< 1.5V.

The formed conductive channel across the graphene plane in vertically
stacked MGM structure was investigated under the influence of an external
mechanical force to the system. The investigation was carried out using two
different external force changing methods: static and dynamic. Using the static
external force method the typical I-V curves were measured under several
constant compression force values Fioad. This method allowed stabilizing the
contact area and geometry, while only varying the applied external voltage U.
The I-V measurements results are depicted in Fig. 47.
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Fig. 47. I-V curves in the MGM system under several constant compression force
Fioad. Adapted from [P1].

I-V experimental results showed non-monotonous conductivity changes
when the compression force Fio.a value was changed. The non-uniform
variation of the conductivity in the system with the external force indicated
the presence of additional current transport mechanisms, which have a
significant influence on the current transport perpendicular to the graphene
plane.

Combined SPM force spectroscopy and tunneling current measurements
were carried out to investigate the additional current transport mechanisms in
the MGM system, caused by the variation of the interlayer distance. The force
spectroscopy allowed to change the applied external force gradually, while
stabilizing the externally applied voltage at a single value. This allowed to
disregard any additional charge transfer effects caused by the external electric
field. Typical experimental results of external compression Fiead and tunneling
current lcone are depicted in Fig. 48, when the applied external voltage
U=15mV.
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Fig. 48. (a) Dependence of the tunneling current /eon. (nA) (upper part) and the
force Floaa (NN) (lower part) acting on the sample surface on the position of the probe
Az (nm) above the sample surface. Adapted from [P1].

The experimental force curve in Fig. 48 showed that the applied
mechanical force produced only elastic deformations in the contact area
during the measurements. It was proven by the straight line in the lower panel
of Fig. 48 for z > 0 nm, which followed Hooke’s law. In addition, approach
and retract curves were completely overlapping. The tunneling current
displayed stable current extremities with relation to the mechanical force load,
similar to the behavior of the I-V curve measurements.

The comparison of the I-V and the combined force spectroscopy with
tunneling current measurements, which mainly changed the interface distance
through the mechanical pressure, proved that the tunneling current Zeont
dependence on the compression force Fioad changes coincided. These results
suggested that the current transfer mechanism in the MGM system is
significantly dependent on the interface gap, regardless of the external acting
mechanisms on the MGM system.
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7.3.3. The influence of external mechanical force to the current

perpendicular to the graphene sheet

To investigate the current variation due to the interface gap change by an
external force, the dependence of Zcont On Fload in the MGM system has been
experimentally measured, with the system changes occurring only due to the
compression force. This condition was based on the use of low external
voltage (U] <5 mV) to minimize the influence of external electric field and
keep the MGM system in a close to equilibrium state. Typical results are
depicted in Fig. 49.
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Fig. 49. Dependence of the electric current /cone On the mechanical compression
Fioad when an external voltage is applied to the system +U in (a) higher and (b) lower
conductivity areas of the sample surface. Adapted from [P1].

Based on the results in Fig. 49, the current extremities were shown to be
stable at certain Fioaq values, which are pronounced more clearly in Fig. 49 (b).
The specific Fioa value at which a current extremity was fixed was dependent
on the measurement position on the graphene surface.

Measurements with increased external voltage (|U] > 5 mV) displayed
changes in /cone dependency on Fioad, as a shift in current extremities positions
at certain Floaa values was monitored. Repeated measurements at the same
surface areas in the low voltage range showed a significant change in the Zcon
on Fieag dependency. The higher voltage effects indicated changes related to
the MGM system stability, which altered the formation and characteristics of
the conductive channel across the structure.

As the indentation of the MGM system under the external compression
force changes the system length Lmawm, the interface distances d; and d» are
also subjected to changes. Since the Fermi energy level position is dependent
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on the interface distance d, the indentation depth is related to the Fermi energy
level shift and the charge redistribution. If Fieq is sufficiently low, only the
interface distances change can be included during indentation. Therefore, at
low Fioad region, the Fermi energy level shift can be calculated based on (7.3),
as it is displayed in Fig. 50:
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Fig. 50. The calculated dependence of the indentation depth Jindent On the applied
probe mechanical force Fisg (1) and the relationship between the length of the MGM
system Lmgm and the change in the Fermi energy level AEr with respect to the initial
system position (2). Adapted from [P1].

Based on the calculations in Fig. 50, the AEr can be related to Lagwu, as
long as condition Jingent = Lmam 1s valid. From the experimental results, the
condition is valid when Floaq < 150 nN. Under these conditions, the relation
between Flo.d and AEr can be written as

AEp = AEpo + U * Fioqa (7.5)

where, u is the proportion coefficient of (determined graphically from Fig.
50), AEFo is the change in the Fermi level in the system prior to mechanical
compression. Based on the model calculations, the Fermi energy level in the
system can be shifted by 1.5 — 1.9 eV under mechanical compression in the
range of Fioaa < 1000 nN.

Due to metal contacts, which introduce surface states to the MGM system
interfaces, the shifting Fermi energy level can cross metal induced and
intrinsic states of the materials. The crossing of the aforementioned states
would explain the result in the measured current extremities regarding the
mechanical compression of the MGM system.
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7.3.4. Results and conclusions

1. Using SPM force spectroscopy, a metal-graphene-metal system can
be formed through local mechanical contact between the Pt probe and the Au-
Gr sample, which is based on electrostatic (van der Waals) forces.

2. By applying an external force Fioad to the MGM system with the SPM
probe, the changes in the interface distances can be evaluated through
indentation of the system.

3. In the electrostatically coupled MGM structure, the charge
redistribution leads to the formation of energy barriers at the metal-graphene
interfaces and to the uniform position of the Fermi level in the system at
equilibrium.

4. The current in the MGM system can be treated as a tunneling current
through a rectangular barrier when the applied external voltage does not
exceed the dimensions of the barrier.

5. Upon mechanical compression of the MGM structure, the tunneling
current lcone Varies non-monotonically, where both an increase and a decrease
in current are observed at certain external forces Fioad.

6. By choosing the external force Fio.a and the external applied voltage
U, it is possible to create stable conditions for the tunnel current to flow in the
MGM formation. The stability disappears when the external operating
parameters exceed critical values.

7. As the position of the Fermi level in the MGM system is varied due
to mechanical compression, the dimensions of the interface barriers are
reduced and the Fermi level crosses not only the intrinsic states of graphene,
but also the electronic states in the interfaces due to the metal induced states.

Based on the findings presented in this section, the first and second
statements to defend of the PhD research thesis were formulated:

1. In a graphene sheet sandwiched between two metallic conducting
planes, where the properties of the interface between the graphene and the
conducting planes are determined by the nature of van der Waals forces,
electrically conductive regions (current gates) can be formed in the area of
localized external mechanical force, through which sheet-perpendicular
electron transfer between the conducting planes occurs and disappears only at
certain values of the external force perpendicular to the sheet.

2. The mechanism of the current gates is determined by the variation of the
Fermi level in graphene due to the external mechanical force, as the level rises
or lowers with respect to the Dirac point in graphene, and as an electron
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tunnelling channel forms between the metallic conducting planes through the
sheet, whereby the Fermi level crosses the electronic states of graphene and
its defect band structures, which differ significantly in density.

7.4. EXTERNAL ELECTRICAL FIELD INFLUENCE ON THE
METAL — GRAPHENE — METAL SYSTEM

7.4.1. Model of the main metal — graphene- metal characteristics

In an MGM system based on electrostatic interaction between the layers,
the changes in the perpendicular current channel to the graphene sheet are due
to the redistribution of the charges at the interface region. The redistribution
of charges is initiated by applying an external compressive force to the system
or by the addition of an external electric field, which changes the distance
between the layers or the number of charges, respectively. Since the charge
redistribution changes the interaction between the charges in graphene and on
metal surfaces, the interaction between the components of the system also
changes. In order to determine the changes in these interactions between the
components of the system, a model describing the interactions based on
physical principles has been developed.

The basis for the model was the flat metal electrode condition, which was
held up by the interface distance d; being much smaller that the probe tip
radius Rip (di << Ryp). The flat electrode condition was sufficient enough to
use a plate capacitor analogy to investigate the MGM system and interactions
between its components.

Based on the plate capacitor analogy, the acting forces in the MGM system
were categorized into three components. First, the electrostatic force between
the SPM Pt probe and the conductive Au surface, which normally describes
the force between the electrodes in a flat capacitor Fc. The second is the very
short range (< 1nm) force Fio between the probe and the sample surface,
describing the electron transfer in the metal-graphene system leading to
additional graphene doping. The third component of the force, Fuuf, of
microcapillary and van der Waals origin, describes the influence of surface
molecular water and the intrinsic technological properties of the material
observed in SPM experiments. Assuming that the forces are additive, the
interaction between the probe and the surface was the sum of the applied
forces:

Faan = Fc(U) + FtQ(U) + Fsurf- (7.6)
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The acting force between the electrodes of plate capacitor was written as:

2
F(U)=la—CU2=_—1£ eon (R 2 (7.7)
¢ 20L¢ 2 9wt L, ' '

Here C corresponds to the capacitance of the capacitor, Ry, describes the
radius of the tip of the Pt probe, Lc = Lmgm describes the distance between
electrodes M1 and M2 and &,,, describes the dielectric permittivity of the
capacitor material. The second force component describing a charge Q in an
electric field £ was written as:

Fog(U) = 0 =+ (g ™Ry Y. (Y 7.8
to(U) =Q —§<QE gq> (d_1) (7.8)
where the area of the graphene lattice geer= 0.0518 nm? (5.18 A?) and ¢
corresponds to the electron charge. The Four component is accepted as
constant and, unlike the first and second components, is not dependent on the
applied external voltage U. Based on (7.7) and (7.8) expressions, main
characteristic parameters describing the MGM system were identified as the
interface distance d> (Au-Gr contact), the probe tip radius Ry, the effective
dielectric constant &gqp and the internal potential Vs. Due to the dependence on
the external applied voltage, the identified parameters were modeled as
interaction forces between probe and graphene surface as a function of applied
external voltage in the range of -1.5 V < U <+1.5 V. The model calculations
are presented in Fig. 51.
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Fig. 51. Model calculations of probe-surface interaction forces with applied
external voltage in the system and the Fermi level uniform throughout the MGM
structure under certain conditions: (a) for different Au-Gr distance da (A); (b) for
different internal voltage variations Vs (mV) = -300 + 100(n-1) (n is the number of
the curve); (c) for different probe radius Ry (A); and (d) for different dielectric
permittivity .., between the probe and the Au electrode. Adapted from [P2].

Based on the model calculations for MGM system in Fig. 50, reference
parameter values were calculated: d>= 0.314 nm, Rip= 15 nm, ggp= 6.5,
Forr=47.0 nN, Vs= -45.0 mV. The reference values were used for fitting
experimental Faan vs U curves.

7.4.2. Interface characterization through force spectroscopy

The electrostatic forces in the MGM system can be varied and measured
by SPM force spectroscopy with an external applied voltage. The
experimentally measured SPM force curve describes the interaction forces
between the probe and the sample when the external force exerted by the probe
on the surface of the sample is uniformly varied. Since the mechanical
compression of the MGM system results in a redistribution of charges and
changes in the interaction forces between the components of the system, the
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force curves can be used to estimate the changes in the system. For this
purpose, the force value at the SPM retract force curve maximum Fiad,
referring to the adhesion force between probe and the graphene surface, was
measured with externally applied voltage to the system. The experimentally
measured Fan dependencies on U with various U changing sequences are
presented in Fig. 52. In addition, the interaction forces at the probe snap-in
point to the sample surface were measured and presented in Fig. 52 (d). The
externally applied dc voltage U was constant during each individual cycle of
the force curve measurement with the duration Afcyeie = 15 s.
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N ser. number
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Fig. 52. (a) and (b) Dependence of the tip—surface interaction force Fadh on
external applied voltage U: experiment (points) and model calculations (lines). (c)
Sequences | (linear) and 2 (“zig-zag”) of a stepwise increase in the magnitude of U
with increasing serial number of the force curve cycle in consecutive measurements
of the adhesion forces in (a) and (b), respectively. (d) The snap-in triangle apex force
Fsnap in the SPM force curve versus U is the same as in (¢) and (d): experiment
(points) and model calculations (lines). Adapted from [P2].

The experimental results of the interaction forces in the MGM system were
fitted using the previously described model and described the characteristic
system parameters for each U change sequence. The fitting parameters,
corresponding to the curves in Fig. 52 are presented in Table 4.
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Table 4. Parameters used for fitting the model calculations to the experiment. Gr—
Pt distance d;, Gr—Au distance d>, effective tip radius Ryp, dielectric permittivity of
the interface gap &gap, extra force due to the surrounding influence on the tip Fiur, and
internal extra potential difference V.

Identity di,nm  d),nm Ryp, nm Egap Vs, mV  Fgur, nN
Fig.51 (Reference) 0.288 0.314 15.0 6.5 -45.0 34.0
Fig.52(a)-1 0.300 0.334 15.0 6.5 300 38.0
Fig.52(a)-2(ref) 0.288 0.314 15.0 6.5 -45.0 38.0
Fig.52(b)-1 0.291 0.319 20.0 6.5 35.0 53.0
Fig.52(b)-2(ref) 0.288 0.314 15.0 6.5 -45.0 49.0
Fig.52(d)-1 0.291 0.319 5.5 1.0 0.0 -1.15
Fig.52(d)-2 0.291 0.319 6.0 1.0 0.0 -1.45
Fig.52(d)-3 0.291 0.319 2.5 1.0 0.0 -1.0
Fig.52(d)-4 0.291 0.319 20.0 1.0 0.0 -1.0

The model fitting of the experimental Faqn vs U dependencies displayed
good match in the externally applied voltage range of about +£ 0.5—0.7 V. The
experimental results mismatch with the model at higher voltage range was
attributed to the changes in the MGM system state due to possible long-lasting
or irreversible effects caused by the external electric field.

The interaction force investigation at the probe approach phase towards the
sample surface (snap-in position in the force curve) displayed an absence of
the internal potential Vs, as well as minor changes to other fitting parameters
of MGM system characteristics. The absence of Vs was attributed to the
absence of mechanical contact, which is the primary cause for charge
redistribution in the MGM system. Following from the Fuan results, Vs showed
high sensitivity to the U change sequence. These findings provided a way to
measure the internal electric field in the system, with the possibility to modify
the internal field characteristics through externally applied electric field.

7.4.3. Results and conclusions

1. The local interaction forces between the components of the MGM
system can be evaluated using the analogy of the planar capacitor model if the
condition d; << Ry holds.

2. The dependence of the interaction forces on the external electric field
in an MGM system can be described by a quantitative model based on the
inclusion of the capacitor electrostatic force Fc, the Coulombic force Fiq and
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the surface forces Fsur via the characteristic system parameters di, d2, Rip, Egap,
Vs, Fsuf.

3. Exceeding the critical value of the applied external voltage U in the
MGM formation, which is approximately + 0.5 — 0.7 V for the Pt-Gr-Au
system, creates irreversible changes that change the geometry and electrical
characteristics of the system.

4. The redistribution of charges in the MGM system at mechanical
contact creates an internal potential field Vs, which can be measured through
the interaction forces between the probe and the sample surface at the probe
retraction.

5. The value of the internal potential field Vs depends on the sequence
of changes in the external applied voltage U, especially when the external
voltage exceeds critical values.

Based on these conclusions, the third and fourth statements to defend were
formed:

3. Local current gates created by external mechanical force allowing
electron transfer perpendicular to the graphene sheet are stable for repeated
opening and closing, only at the current-determining external voltage below
critical values, when due to charge redistribution in the graphene, the change
of the localized charge from the equilibrium state practically does not change
the internal electric potential difference induced in the system.

4. The critical values of the external voltage limiting the stability of the
current gate perpendicular to the graphene sheet are determined by the work
function of the conductive surfaces at a constant value of the external
mechanical pressing force and are approximately + (0.5 - 0.7) V, in the system
platinum - graphene - gold, for approximate compression force of
130 — 190 nN.

7.5. MAIN RESULTS AND CONCLUSIONS

1. Using SPM force spectroscopy, a metal-graphene-metal system can
be formed through local mechanical contact between the Pt probe and the Au-
Gr sample, which is based on electrostatic (van der Waals) forces.

2. By applying an external force Fioad to the MGM system with the SPM
probe, the changes in the interface distances can be evaluated through
indentation of the system.
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3. In the electrostatically coupled MGM  structure, the charge
redistribution leads to the formation of energy barriers at the metal-graphene
interfaces and to the uniform position of the Fermi level in the system at
equilibrium.

4. The current in the MGM system can be treated as a tunneling current
through a rectangular barrier when the applied external voltage is of similar
size as the dimensions of the barrier.

5. Upon mechanical compression of the MGM structure, the tunneling
current /cone varies non-monotonically, where both an increase and a decrease
in current are observed at certain external forces Fioad.

6. By choosing the external force Fio.a and the external applied voltage
U, it is possible to create stable conditions for the tunnel current to flow in the
MGM formation. The stability disappears when the external operating
parameters exceed critical values.

7. As the position of the Fermi level in the MGM system is varied due
to mechanical compression, the dimensions of the interface barriers are
reduced and the Fermi level crosses not only the intrinsic states of graphene,
but also the electronic states in the interfaces due to the metal induced states.

8. The local interaction forces between the components of the MGM
system can be evaluated using the analogy of the planar capacitor model if the
condition d; << Ry holds.

9. The dependence of the interaction forces on the external electric field
in an MGM system can be described by a quantitative model based on the
inclusion of the capacitor electrostatic force Fc, the Coulombic force Fig and
the surface forces Fiur via the characteristic system parameters di, da, Riip, €gap,
Vs, Fsut.

10. Exceeding the critical value of the applied external voltage U in the
MGM formation, which is approximately + 0.5 — 0.7 V for the Pt-Gr-Au
sample, creates irreversible changes that change the geometry and electrical
characteristics of the system.

11. The redistribution of charges in the MGM system at mechanical
contact creates an internal potential field Vs, which can be measured through
the interaction forces between the probe and the sample surface at the probe
retraction.

12. The value of the internal potential field Vs depends on the sequence
of changes in the external applied voltage U, especially when the external
voltage exceeds critical values.
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