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Terminologija

Scanning probe microscopy (SPM) — skenuojanciojo zondo mikroskopija (SZM);

Conductive atomic froce microscopy (C-AFM) — laidumo atominiy jégy mikroskopija;
Scanning Kelvin probe microscopy (SKPM) — skenuojanti Kelvino zondo mikroskopija
(SKzMm);

Atomic force microscopy (AFM) — atominiy jégy mikroskopija (AJM);

Contact potential difference (CPD) — kontaktinis potencialy skirtumas (KPS);

Chemical vapor deposition (CVD) — cheminis gary nusodinimas;

Cantilever — kantiliveris, ,,liezuvélis“. Ploks¢ioji zondo dalis, kurios gale yra adata;

PMMA — polimetilmetakrilatas. Organiné medziaga, naudojama grafeno perkélimui nuo folijos

ant pasirinkto padéklo ar struktiiros.



Ivadas

Moderniyjy laiky elektronikos vystymasi vis labiau apriboja standartinés
konstrukcijos puslaidininkiniai elementai, kuriami i$ tiriniy medziagy, bei turintys planarinius
kontaktus. Per pastaruosius 60 mety sukurti prietaisai parod¢, jog mazesni matmenys suteikia
pranasumg didinant prietaisy efektyvuma [1]. Taciau priartéjus prie keliy deSim¢iy nm eilés
struktiiry ribos atsiranda apribojimai, tokie kaip atsirandan¢ios nuotékio srovés, dideli
legiravimai, kriivininky judrio mazé€jimas mazy matmeny prietaisuose, kurie neleidzia
mazinant prietaiso matmeny iSgauti zenkliai didesnj na§umag ir paspartinti veikima [2]. Dél §ios
priezasties yra vykdomi tyrimai, ieSkant alternatyvy, leidzianciy spartinti elektroniniy
komponenty veikimg ir didinti jy naSumg. Vienas i§ sprendimo bidy — 2D medziagy
naudojimas. Sios medziagos, tokios kaip grafenas (Gr) ar molibdeno-disulfidas (MoSy),
pasizymi itin dideliais kriivininky judriais ir ypatingai mazais matmenimis [3], kas yra aktualu
kuriant mazy matmeny elektronikga. Taciau iSkyla ir keletas esminiy problemy, tokiy kaip
saveika tarp medziagos ir kontakto, tarpsluoksnio tarp jy susidarymas, bei kitos, kurios riboja
prietaisy su Siomis medziagomis veikimg ir pritaikyma. Siekiant suprasti problemy prieZastis,
reikalingi Siy medziagy tyrimai nano-skaléje, kurie leisty geriau suprasti jy veikimo ypatumus

ir i$siaiskinti budus, galin¢ius padéti Siy medziagy prietaisy pagerinimui.

Sio darbo tikslas — pritaikyti Skenuojanéiojo zondo mikroskopijos metodus

prietaisy, paremty 2D medziagomis, elektriniy savybiy tyrimui.

Darbo uZdaviniai:

1. Nustatyti elektrinés sroves dydzio priklausomybe nuo zondo spaudimo jégos
grafeno — metalo struktiirose.

2. [Itirti perkelto vienasluoksnio grafeno storio priklausomybe nuo iSkaitinimo
trukmes.

3. Sukonstruoti su SPM suderinamg zonding sistema, skirta prijungti iSorinj
elektrinj laukg prie bandinio.

4. Istirti potencialo pasiskirstymg vienasluoksnio grafeno pavirSiuje, kai

sluoksniu teka elektros srove.



1. Literatiros apZvalga

1.1 Dvimatés (2D) medZiagos

Dvimatés medziagos — tai medziagos, sudarytos i§ vieno ar keliy atominiy (nuo
keliy angstremy iki keliy nm storio) sluoksniy, pasizyminc¢ios unikaliomis, besiskirian¢iomis
nuo tariniy medziagy, fizikinémis ir elektrinémis savybémis (pvz. draustiniy juosty tarpas,
tamprumas ir kt.) [4]. Siose medziagose elektrony judéjimas yra leistinas dvejomis kryptimis
ir elektronai gali judéti balistigkai, bei pasiekti ypatingai didelius judrius (grafene — iki 10* eilés
cm? V15 [3]). Tokios charakteristikos leidZia rinktis $ias medziagas kaip pakaitala dabartinés
elektronikos komponentams.

Viena pagrindiniy ir perspektyviausiy 2D medziagy — grafenas. Tai vienatomis
anglies sluoksnis, neturintis draustiniy energijy tarpo (Eg). Draustiniy energijy tarpo nebuvimas
suteikia galimybe keisti grafeno legiravima esant kontaktui su aplinkine medZiaga. Sis
legiravimas skiriasi nuo jprastinio puslaidininkiy legiravimo priemaiSomis, kadangi jis vyksta
dél grafeno ir sgveikaujancios medziagos darbiniy funkcijy skirtumo. Tokio legiravimo metu
elektronai persiskirsto 1§ medziagos su mazZesniu iSlaisvinimo darbu ] medZiaga, turinCig
didesn] islaisvinimo darba. Sis laidininky persiskirstymas lemia Fermi lygmens padéties
pakitima, dél ko pasikei¢ia elektroniniy biiseny uzpildymas grafene. Kai Fermi lygmens
energija padidéja, laikoma, kad grafenas legiruojamas n tipu, o kai sumazéja — p tipu (1 pav.
(b)) [5]. Grafeno ir metalo biiseny tankio persiskirstymas kontakto metu pavaizduotas 1
paveiksle:
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1 pav. Grafeno ir metalo kontakto energiné diagrama pries (a) ir po (b) sgveikos [6].

Grafenas taip pat gali bati legiruojamas chemisorbciniu biidu. Esant laisviems
rySiams aplinkos molekulés adsorbuojasi grafeno pavirSiuje ir sudaro cheminius rySius bei taip
pat keic€ia ir grafeno laidumo tipg [7]. Taip pat laiduma galima keisti ir iSoriniu elektriniu lauku.
Prijungus jtampa prie metalo — grafeno kontakto, vyksta kriivio persiskirstymas grafene. Tai

lemia grafeno Fermi lygmens padéties kitima, dél ko pasikeicia ir legiravimas [8].

1.2 2D ir 3D medZiagy kontaktai

Viena pagrindiniy 2D medziagy taikymo sri¢iy — greitaveiké elektronika, kurios
pagrindas — tranzistoriai, jvairts jutikliai, lankstiis prietaisai, fotovoltiniai elementai ir kt. [9].
Taciau kitaip nei su tiiriniais puslaidininkiais, ¢ia susiduriama su didele kontaktine varZa tarp
2D medziagos ir 3D kontakto, kuri Zenkliai apriboja prietaiso nasuma [10]. Si varZa, esanti dél
van der Waals (vdW) tarpo, vandens ar rezisto likuciy po technologiniy procesy, bei panasiy
priezasCiy, susidaro kuomet 2D medziaga yra uzdedama ant (ar po) metaliniais 3D kontaktais.
Skirtumai tarp tokiy strukthiry ir struktdiry su jprastiniais puslaidininkiais pavaizduoti 2
paveiksle.
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2 pav. Metalo ir puslaidininkinés medziagos kontakty tipai. Adaptuota i§ [11].

Kaip matyti i§ 2 paveikslo, jprastose turinio puslaidininkio ir metalo struktiirose
yra susidar¢ kovalentiniai rySiai (a), tac¢iau dauguma 2D medziagy atvejy yra galima tik vdW
tipo sanddra (b). Si sandira susidaro, kuomet yra naudojami metalai, pasizymintys
fiziosorbcinémis savybémis. Taip pat, tokia sandiira sudaro ir papildomg barjerg krivininkams
ir zenkliai padidina varza S$ioje srityje [11]. Tam tikroms metaly ir 2D medziagy
kombinacijoms yra galimybé suformuoti kovalentinius rySius (C) kaip ir jprastose metalo —
puslaidininkio sandtirose (pvz. Ni ir grafenui; MoS; ir Ti), taip sumazinant tarpg bei varza tarp
2D medziagos ir 3D kontakto [12]. Tokie metalai yra chemosorbciniai. Norint detaliai istirti
tokias struktiiras, jy veikimo principa, bei pagerinti laiduma vdW tipo sandiirose, reikalinga

metodika, tinkama tyrimams nanometriniuose matmenyse.

1.3 Van der Waals tarpsluoksnio jvertinimas

Van der Waals tipo kontakty sandaros tyrimams kol kas néra daug tinkamy
tyrimo budy. Vienas i$ sprendimy — Skenuojanciojo zondo mikroskopija (SPM), kuri leidzia
atlikti topografinius, bei elektrinius matavimus itin mazuose matmenyse [13].

Tiriant 2D ir 3D medziagy kontakta svarbu zinoti, kokio tipo kontaktas
formuojasi ir ar jj veikiant mechaniskai galima bus iSmatuoti tarpsluoksnio storj, jei nustatyta,
kad tai yra vdW tipo kontaktas. Siai problemai spresti yra panaudojamos SPM metodikos,
kurios remiasi zondo prispaudimo jégos ir vdW tarpsluoksnio dydzio koreliacija. Jeigu

spaudziant grafeng prie metalinio kontakto galioja Huko désnis (F = -kx, kur k — tamprumo
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konstanta, x — atstumas), tam tikry jégy srityje vdW tarpo storis turéty tiesiskai priklausyti nuo
spaudimo jégos [14]. Taip pat yra zinoma, kad tokias strukttras veikiant termiskai, jy laidumas

padidéja, dél galimai sumazéjusio vdW tarpo [15].

1.4 2D ir 3D medZiagy kontakto iskaitinimas

Dvimaciy medziagy ir metalo struktiiry laidumo didéjimas pasireiskia zenkliu
varzos sumazgjimu, kuris svyruoja nuo keliy karty iki keliy deSimciy karty. Toks varzos
sumazéjimas gali jvykti dél keliy priezasciy.

Grafeno ir Au kontakto atveju yra susiformaves vdW tarpas, kurj sudaro rezisto
ar vandens likuciai, jei buvo atlickamas grafeno perkélimas naudojant PMMA (Slapias
perkélimas). Vykstant tokios struktiiros iSkaitinimui Sios medziagos yra iSstumiamos i§ grafeno
— Au tarpsluoksnio ir pastarasis mazéja, taip artinant grafeng prie Au. Tokiu budu mazéja ir
barjeras elektronams patekti i§ vienos medziagos j kitg ir dél to sumazéja varza Sioje strukttiros
vietoje.

Esant Ni kontaktams vietoje Au, kuris pasizymi fiziosorbcinémis savybémis,
susidaro galimybé grafenui ir Ni suformuoti kovalentinius rysius (2 pav. (c)), kurie taip pat
pagerina kontakta. Kadangi Ni yra metalas, pasizymintis chemisorbcinémis savybémis, ir
iSkaitinimo metu, maz&jant vdW tarpui ir esant laisviems rySiams pavirSiuje ar susidarant
defektams, grafenas adsorbuojasi ant Ni pavirSiaus, bei suformuoja cheminius rySius. Neretai
kovalentinis kontaktas biina zymiai geresnis, negu grafeno su bet kokiu kitu metalu, ta¢iau tokj

kontaktg sudaryti grafenas gali tik su tam tikrais metalais [16].

1.5 Prietaisy su 2D medZiagomis tyrimai

Tirti kontaktus konstrukcijose su 2D ir 3D medziagomis yra vienas i$ svarbiausiy
technologiniy prietaisy gamybos / komponenty integravimo uzdaviniy. Dazniausiai tokie
tyrimai atlieckami makro skal¢je, atliekant jprastus IV charakteristiky matavimus. Naudojant
tokj tyrimo biidg daugelis parametry yra apskaiciuojami i§ statistiniy duomeny, taciau ne
matuojami tiesiogiai [13]. Tokie tyrimai turi biti atlickami nano skaléje, norint suprasti kaip i$
tikryjy pasiskirsto elektrinés charakteristikos prietaise esant prijungtai iSorinei jtampai. Siam

uzdaviniui galima taikyti vieng i§ SPM metodiky — Skenuojancio Kelvino zondo mikroskopija
8



(SKPM). Si mikroskopijos metodika leidzia iSmatuoti elektriniy savybiy pasiskirstyma
bandinio pavirSiuje, o tai yra ypa¢ naudinga tiriant prietaisus su 2D medziagomis [17].
Atliekant matavimus su prijungta iSorine jtampa prie bandinio, atsiranda galimybé detaliai
matyti elektriniy parametry pokycius veikiant prietaisui, in situ, kurie galéty parodyti kuriose
vietose krinta varza, ar kaip yra pasiskirstes potencialas, bei jvertinti prietaiso kontakty kokybe
[18].

Sie tyrimai yra daZniausiai atlieckami, naudojant grafeno struktiiras, turin¢ias
kontaktus bandinio pavirsiuje [19]. Taciau, pasirenkant tokias struktiiras tyrimams, yra didesné
tikimybé, jog grafeno sluoksnis bus pakeistas formuojant kontaktus, negu struktiirose, kuriose

grafenas yra ant kontakty (bandinio pavirsiuje).
2. Eksperimento metodika ir bandiniai

Siame darbe grafeno — metalo kontaktams, bei prietaisams, nano skaléje tirti buvo
naudojamos ankséiau minétos SPM metodikos, kurios yra paremtos atominiy jégy mikroskopo
veikimu su tam tikromis modifikacijomis. Vienos pagrindiniy naudoty metodiky: laidumo
atominiy jégy mikroskopija (C-AFM), atominiy jégy mikroskopija (AFM), SKPM. Siame
skyriuje trumpai aptariamos kiekviena i§ jy, nusakant bendrg veikimo principg ir matavimo

metodikos ypatybes.

2.1 Laidumo atominiy jégy mikroskopija

Laidumo atominiy jégy mikroskopija (C-AFM) yra paremta ypatingai mazy (pA
eilés) sroviy detekcija metaluose, puslaidininkiuose ir kai kuriuose dielektrikuose tarp smailaus
zondo galo ir laidaus bandinio, kuomet mikroskopas veikia kontaktiniame rezime. Veikiant
grjiZztamojo rySio sistemai, zondu yra iSmatuojamas bandinys nedideliame plote ir, pridedant
atitinkama jtampa prie zondo, sudaromas pasirinktos srities topografinis, bei sroviy zemélapiali

[20]. Sios metodikos veikimo principas pavaizduotas zemiau.



3 pav. Supaprastinta C-AFM mikroskopijos veikimo schema [21].

Eksperimentuose, kuriuose naudojama C-AFM metodika, standartiSkai yra
kei¢iama pridedamos jtampos verté tarp zondo ir bandinio, norint iSmatuoti elektrines sroves,
tekancias per bandinj pasirinktame taske. Zondo prispaudimo prie bandinio pavirSiaus jéga yra
parenkama pagal topografijos signalg ir dazniausiai i§licka pastovi per visg matavimg. Keiciant
zondo spaudimo jéga galima lokaliai modifikuoti 2D ir 3D medziagy sandiira, bei tirti
elektriniy savybiy kitimg. Siuo atveju yra laikoma, jog bandinio pavirius yra homogeniskas ir
sroves fiksuojamos tik zondo prispaudimo taske.

Tokie matavimai vyksta prie§ tai sukalibravus zonda ant kieto pavirSiaus.
Tuomet, Zinant zondo prispaudimo jégos vertes, zondas yra spaudZiamas prie matuojamo
pavirsiaus vis didinant prispaudimo jéga, kaip pavaizduota 4 paveiksle. Kadangi 2D medziagos
ir padéklo (Siuo atveju 3D metalo kontakto) tarpe yra susidargs vdW tarpsluoksnis, ir grafeno,
bei padéklo, storiai nekinta, prispaudimo metu yra kei¢iamas tik tarpsluoksnis. Tikétina, jog
sumazinus vdW tarpo stor], sumazéty ir varZa Sioje struktiiros vietoje, dél ko pageréty ir

elektrinis laidumas.
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Zondo prispaudimo jégos didéjimo kryptis

(@) Mazas prispaudimas (b) vidutinis prispaudimas (c) Didelis prispaudimas

imatuotas aukstis >> tikrasis aukstis iSmatuotas aukstis > tikrasis aukstis iSmatuotas aukstis= tikrasis aukstis

4 pav. Tarpsluoksnio storio nuo zondo prispaudimo jégos matavimo schema. Adaptuota i§

[14].

Tiriant vdW tarpa nuo prispaudimo jégos C-AFM metodu, tipiskai matavimai yra
atliekami viename bandinio taske, kei¢iant zondo prispaudimo jéga. Tac¢iau toks tyrimo buidas

turi tam tikry trikumy.

40

30

20

[, NA

10F

0 50 100 150 200 250 300
F, nN

5 pav. C-AFM jégos matavimai viename taske.

Kaip pastebima i$ atlikty bandomyjy matavimy 5 paveiksle, srovés kitimas néra
monotoniSkas, nes sroveés verCiy grafikuose susidaro ekstremumo taSkai, kurie taip pat
neislieka pastoviis matavimo metu didinant (juoda linija) ir mazinant (raudona linija) jégos

vertes.
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a) 18.1 nm b) 2.0 pA

1 T 1
0.0 Height 4.0 pm 0.0 Current 4.0 pm

6 pav. C-AFM topografijos (a) ir sroviy (b) zemélapiai vir§ Au kontakto.

Kaip galima pastebéti i§ 6 paveikslo, skenuojant C-AFM metodu grafeno, esancio
vir§ Au kontakto, sroves mazame plote, matomas netolygus jy pasiskirstymas. Tikétina, kad
atliekant matavimus viename taske, zondas gali pakeisti savo prading padéti ir iSmatuoti vertes,
esancias visai kitoje bandinio pavir§iaus vietoje. Taip gali jvykti todél, kad pasiekus tam tikrg
prispaudimo jégos verte, zondas pradeda slinkti XY plok§tumoje ir jo adata nukrypsta nuo
matuojamos vietos (7 pav.).

(X5;Y,) <o (X1;Y1)

7 pav. Zondo padéties kitimas nuo prispaudimo jégos.

Remiantis 7 paveiksle pateikta iliustracija, dél zondo sandaros ir jo pozicijos
bandinio atzvilgiu (kantiliveriui sudarant 12° kampa su normale) nesunku suprasti, jog didinant
prispaudimo jéga iki tam tikros vertés ir Sig verte virSijus, adatos galo koordinaté pakinta

zondui iSsilenkiant, todél yra fiksuojama srovés verte kitoje bandinio pavirSiaus vietoje.

12



Sie bandomuyjy matavimy rezultatai lémé tam tikras matavimo metodikos
modifikacijas Siame darbe. Kadangi Siame darbe siekiama istirti susidariusio grafeno — metalo
kontakte tarpsluoksnj ir jo kitimg nuo prispaudimo jégos naudojant C-AFM, buvo pasirinkta
matavimus atlikti esant pastoviai pridétos iSorinés jtampos vertei ir kei¢iant zondo prispaudimo
jéga, dél ko buty keiiamas tik tarpsluoksnio storis matavimo metu [14]. Principiné Sio

eksperimento schema yra pavaizduota 8 paveiksle.

S

dl

Kontaktas

Padéklas (Si)

8 pav. Principiné C-AFM eksperimento schema.

Kaip pavaizduota 8 paveiksle, tyrimo metu buvo veikiamas ne tik grafeno
sluoksnis, taciau ir tarpsluoksnis tarp grafeno ir metalo, taip sukuriant barjero tunelinei srovei
struktiirg, pazyméta d raide. C-AFM metodu matuojamam srovés kitimui apraSyti yra

naudojama tunelinés srovés per barjerg matemating iSraiska [22]:

2mao
h

2 *d

I = Iye , (1)
cia lo — pradiné srovés verté; m — elektrono masé; @ — bandinio potencialas
(elektrony islaisvinimo darbas is bandinio;, h - redukuota Planko konstanta; d — barjero storis
(aukstis).
IS (1) iSraiSkos matyti, kad pradiné¢ sroveés verte, elektrono masé, bandinio
potencialas ir Planko konstanta yra pastovis dydziai, tad kei¢iant barjero storj, fiksuojama
srové turi priklausyti eksponentiniu désniu, jeigu vyksta tuneliavimas i§ metalo j grafeng. Taip

pat, dél anks¢iau minétos C-AFM metodikos netobulumo, kuomet matavimai yra atliekami
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viename taske, pasirinkta bandinio srovés vertes surinkti i§ nedidelio ploto (keleto pm?) ir
apskai¢iuoti srovés veréiy vidurkius. Si modifikacija leidzia jvertinti ne tik srovés vertes
atskiruose taskuose, taiau ir jy pasiskirstyma mazame bandinio plote, kuris gali suteikti

daugiau informacijos apie grafeno — metalo kontakts.

2.2 Atominiy jégy mikroskopija

Literatiiroje apraSomi eksperimenty rezultatai rodo, jog iskaitinus 2D ir 3D
medziagy kontaktg turin¢ius bandinius, vdW tarpas tarp jy sumazéja. Tai patikrinti galima
naudojant atominiy jégy mikroskopija (AFM). AFM metodika yra matuojama naudojant
pusiau kontaktinio (virpancio) zondo metoda, kuomet zondas yra virpinamas tam tikru dazniu
ir kontaktuoja su pavirSiumi trumpais prisilietimais. D¢l pavirSiaus nelygumy zondas nukrypsta
nuo stacionarios padéties skirtinga amplitude, kuri yra registruojama lazerine pozicionavimo

sistema [23]. Supaprastinta AFM veikimo schema yra pateikta 9 paveiksle.

(Atgalinio rysio sistema)

Lazeris

Detektorius

Liezuvélis su adata

| Bandinys T

9 pav. Supaprastinta AFM veikimo schema.

Iprastinis AFM matavimas, kuomet matuojama bandinio pavirSiaus topografija
gali parodyti, ar iSkaitinus bandinj i§ tikryjy sumazéja tarpsluoksnio storis grafeno — metalo
sandiiroje. Tai galima iSmatuoti per sluoksnio aukséio skirtumg atzvilgiu pagrindo, ant kurio
sluoksnis yra (metalo ar SiO2). StandartiSkai tokiuose matavimuose yra i$matuojamas tokios
ribos skerspjiivis. Matuojant riba, tarp srities su grafenu ir tarpsluoksniu, bei tarp srities be

grafeno, yra lyginamas topografijos aukstis. Eksperimento metu buvo skanuojami nedideli
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(keliy pm?) plotai, i§ kuriy buvo sudaromos auks¢iy histogramos ir apskai¢iuojamas aukséiy

skirtumas. Auks$¢iy skirtumas randamas tarp histogramos duomeny, aproksimuoty Gauso

pasiskirstymo kreivémis ekstremumo tasky, atitinkanciy aukscius skirtingose ribos srityse.
Sios mikroskopijos principiné eksperimento schema, atliekant matavimus SiO;

srityje, yra pavaizduota 10 paveiksle.

“q | T

Padeéklas (Si)

10 pav. Principiné AFM eksperimento schema, atliekant matavimus SiO; srityje.

2.3 Skenuojancio Kelvino zondo mikroskopija

Atliekant matavimus su grafeno — metalo kontaktg turin¢iomis struktiiromis, jos
buvo tiriamos su prijungta iSorine jtampa, siekiant iStirti grafeno — metalo struktiiras
panaSiomis salygomis kaip veikiantys prietaisai. Tokiems eksperimentams buvo panaudota dar
viena SPM metodika, skirta tirti elektriniams parametrams — SKPM. Si mikroskopijos
metodika yra skirta bandinio pavir$inio ar tdirinio potencialy tyrimui. Metodikos veikimas yra
pagristas mikroskopo zondo naudojimu Kelvino zondo reZime. Tai leidZia per keliy nanometry
atstumg, nepazeidZiant bandinio mechaniskai, tirti jo elektrines charakteristikas dideliu
tikslumu [24-25]. Supaprastinta SKPM veikimo schema pavaizduota 11 paveiksle. Sioje
schemoje matomos pagrindinés sistemos sudedamosios dalys: piezoelementu valdomas

zondas, jo lazeriné pozicionavimo sistema bei atgalinio rySio sistema.
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11 pav. Principiné skenuojané¢io Kelvino zondo mikroskopijos schema [26].

Eksperimento metu zondas yra priartinamas labai nedideliu (5-100 nm) atstumu
prie bandinio. Toks mazas atstumas sudaro salygas elektronams tuneliuoti. Tam, kad
tuneliavimas nevykty, zondo ir medziagos Fermi lygmenys issilygina ir sukuria termodinaming
pusiausvyrg. Dél §iy reiskiniy susidaro skirtumas tarp tiriamos medZziagos ir zondo vakuumo

lygmeny. Jo susidarymas pavaizduotas 12 paveiksle.

Zondas Bandinyg Zondas

Bandinys . — Zondas Bandinyg

[0]0]0]0]

.

12 pav. Kontaktinio potencialy skirtumo (CPD) susidarymas tarp bandinio ir zondo [23].

Sis skirtumas nusako judviejy saveikos jéga. Jai kompensuoti prijungiama iSoriné

jtampa Vcpp, kurios verté yra tiesiogiai SKPM metodu matuojamas dydis [23]:

¢z_¢
Vepp = _—qbv (2)

¢ia ¢, — zondo potencialas (elektrony islaisvinimo darbas is zondo), ¢»—bandinio
potencialas (elektrony islaisvinimo darbas is bandinio); q — elementarusis krivis (paprastai

elektrono).
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¢z vert¢ matavimo metu yra Zinoma. Ja galima nustatyti atlieckant zondo
kalibravimg su Zinomga elektrony iSlaisvinimo darbag turincia medziaga. Tam daZzniausiai
naudojamas aukstos orientacijos pirolitinis grafitas (highly oriented pirolitic graphite (HOPG)),
kurio ¢p = 4,6 eV. Naudojantis Sia ¢p verte ir (2) iSraiska, apskai¢iuojamas zondo potencialas
(¢2), kuris naudojamas tolesniuose tyrimuose.

Siame darbe tirty bandiniy supaprastinta eksperimento schema yra pateikta 13
paveiksle.

Kontaktas Kontaktas

==

13 pav. Supaprastinta SKPM eksperimento schema.

Padeklas (Si)

Eksperimentuose, kur yra naudojamas papildomas iSorinés jtampos Saltinis,
nenumatytas standartinéje SKPM komplektacijoje, yra svarbu jsitikinti ar SKPM metodu
matuojama kontaktinio potencialy skirtumo (CPD) verté atitinka pavirSiaus potencialo vertg.
Tam jvertinti buvo atlikti SKPM matavimai su pridéta 1V iSorine jtampa srityje be grafeno, ir
pavaizduoti 14 paveiksle.
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14 pav. SKPM matavimo topografinis (a), potencialinis (b) Zemélapiai (su baltu punktyru

pazyméta skerspjiivio vieta) ir potencialo skerspjuvio (c) grafikas srityje be grafeno.

IS 14 paveikslo (c¢) dalies akivaizdu, jog pridéjus prie tokios struktiiros iSoring 1V
itampa, skerspjiivio grafike matyti ~1V potencialy skirtumas tarp kontakty. Tai leidzia daryti

prielaida, jog CPD signalo verté atitinka bandinio pavirSiuje esantj potencialg.

2.4 Specialus zondai iSorinei jtampai prijungti

Matavimams SKPM ir C-AFM metodikomis buvo pagaminti ir naudoti specialiis
zondai, kurie buvo sukonstruoti i§ organinio stiklo (kaip pagrindo ir laikikliy), bei W viely,
kurios buvo naudojamos jtampai prijungti. Organinio stiklo plokstelé, kuri stabiliai pritvirtinta
prie SPM staliuko, atstoja tvirta pagrinda, o ant jos esanciuose zondy laikikliuose yra jstatomos
atitinkamai islankstytos W vielos. Viely pozicionavimas dazniausiai atlickamas tik vertikalia

asimi, taip zondus prispaudziant prie bandinio. Sios sistemos vaizdas parodytas 15 paveiksle.
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15 pav. Specialiis iSorinés jtampos prijungimo zondai.

Vielos, skirtos elektriniam kontaktui sudaryti, buvo parinktos i§ W, ~0,5mm
skersmens. Jas i$lankscius reikalinga konfigliracija, viely galai, naudoti elektrinio kontakto
sudarymui, buvo elektrochemiskai ésdinti KOH tirpale, prijungus ~6 V jtampa. Po ésdinimo,
vielos jstatomos atgal j laikiklius, prijungiamas jtampos $altinis prailgintais laidais nuo viely,

véliau — gnybtais.

2.4 Bandiniai

Bandiniams buvo naudotas komercinis grafenas i§ jmonés ,,Graphenea®, kKuris
augintas CVD biidu ant Cu padékly. Naudojant PMMA, grafenas buvo perkeltas ant Si/SiO>
padékly su pavirSiuje litografijos biidu suformuotais Au ir Ni kontaktais (~100pm storio).
Perkélimg atliko Vilniaus Universiteto, Fizikos fakulteto magistrantas Algimantas Luksa.
Optinis §iy bandiniy struktiiry vaizdas i$ virSaus, su pazymétomis C-AFM ir SKPM matavimo
vietomis, bei supaprastinta bandinio struktiiros su susidaran¢iomis varZomis schema pateikti

16 paveiksle, atitinkamai (a) ir (b) dalyse.
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a)

18orinés jtamp

b)

16 pav. Optinis bandiniy vaizdas su pazymétomis SKPM ir C-AFM matavimy vietomis (a),

bei bandiniy varzy supaprastinta schema (b).

Kaip matyti i§ 16 paveikslo (b) dalies, grafeno — metalo struktiirose yra kelios
pagrindinés varzos: Rm — metalinio kontakto varza, Rt — varza, susidaranti dél tarpsluoksnio
tarp metalo ir grafeno, Rme-cr— grafeno sluoksnio varza vir§ metalinio kontakto, bei Rsjuoks. —
grafeno sluoksnio varza, esan¢io vir§ dielektriko (SiO2). Siame darbe naudoty bandiniy

voltamperinés charakteristikos pateiktos 17 paveiksle.

Au-Gr Ni-Gr
T
T T T T T T T 00020 | ‘ s ,,‘, e i 5
0004 I PrieS ikaitinima Pries iskaitinima i
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17 pav. Bandiniy su Au (a) ir Ni (b) kontaktais IV charakteristikos.
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3. Rezultatai

Pirmoji eksperimenty dalis Siame darbe buvo koncentruota j grafeno — metalo
kontakto tyrima, remiantis literatiroje apraSomu grafeno — metalo kontakto modeliu su tarp jy
esanciu tarpsluoksniu. Siam modeliui detaliau istirti buvo atlikti SPM C-AFM matavimai. Jais
buvo tiriama srovés priklausomybé nuo zondo prispaudimo jégos mazo ploto srityse (keliy
um?) ir esant pastoviai pridedamai jtampai prie zondo (Uzondo = 50 mV). Grafeno pavirsiaus
spaudimg SPM zondu galima laikyti elastine deformacija, kurig apraSo Huko désnis F = -kx,
kur x (Siame darbe Zymimas kaip d) yra tarpsluoksnio storio sumazéjimas. I$ ¢ia matome, kad
storis x tiesiSkai priklauso nuo spaudimo jégos [14]. Gauti C-AFM matavimy rezultatai
pateikti grafiskai 18 paveiksle.

10F

[, nNA

® AuGr|
*  Ni-Gr

i

1 n 1 i 1 n 1 " 1
200 300 400 500 600
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18 pav. C-AFM metodu iSmatuota srovés priklausomybé nuo zondo prispaudimo jégos.

IS Siy rezultaty matyti, jog keic¢iant zondo prispaudimo jéga, fiksuojama srove
kinta eksponentiniu désniu. Toks kitimas pasireiskia tiek bandiniuose su Au, tiek su Ni
kontaktais. Remiantis tunelinés srovés iSraiska (1), kuri gerai apraso 18 pav. pateiktus
duomenis, galima pastebéti, jog vienas pagrindiniy parametry, galintis keisti srovés verte, yra
grafeno ir tarpsluoksnio struktiiros storis d. Kaip anks¢iau minéta, Sios struktiiros storis kinta
tiesiskai nuo zondo prispaudimo jégos [14]. Laikome, kad grafeno sluoksnio storis yra pastovus
dydis ir didinant zondo prispaudimo jéga yra kei¢iamas tik tarpsluoksnio storis. IS 18 paveikslo

matyti, jog spaudziant zondg didesne jéga ir taip mazinant tarpsluoksnio storj, yra fiksuojamos
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didesnés srovés vertés. Tai eksperimentiSkai parodo, jog susidares tarpsluoksnis tarp grafeno
ir metalo sukuria papildomg varzg srovés tekéjimui ir jo mazinimas mechaniskai leidzia
pagerinti kontakto laidumg. Taciau taip mechaniskai mazinant grafeno ir tarpsluoksnio
struktiiros storj, jis yra pakei¢iamas tik lokalial. Todél ir laidumo pageréjimas matomas tik
lokaliai.

Literatiiroje publikuojamuose rezultatuose pastebéta, jog kontakty laidumag
tokiose struktiirose galima pagerinti iskaitinant bandinj [15]. Sie rezultatai suteikia prielaida
manyti, jog iSkaitinant bandinius taip pat gali sumazéti tarpsluoksnis tarp grafeno ir metalo, dél
ko pageréja laidumas. Siai prielaidai istirti buvo atlikti AFM matavimai virpan¢iojo zondo
metodu, matuojant sluoksniy auk$¢iy skirtumus tarp srities su grafeno ir tarpsluoksnio
struktiira, bei tarp srities, kurioje néra grafeno. Siy struktiiry topografinis zemélapio vaizdas su
skerspjuviu, bei skirtingy sri¢iy auks¢io histograma pavaizduoti 19 paveiksle, atitinkamai a, b

ir c dalyse.

Sio, N Grafenas + Tarpsluoksnis + SiO, E

; B

z
.

nm
o 2N w Moo N ®
T —— T

19 pav. Topografinis skirtingy sri¢iy zemélapis (a), jos skerspjuvis (balta linija) (b) ir auks¢iy
histograma (c).

Matavimo metu fiksuojamas auksciy skirtumas tarp padéklo (SiO2) srities, bei

srities su grafeno ir tarpsluoksnio struktiira ant padéklo (Grafenas + Tarpsluoksnis + SiO2). 1§
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grafiskai pavaizduoto skerspjtuvio (b) matyti, jog signalas yra gan triuk§mingas, ta¢iau galima
pastebéti, jog susidares auk$¢iy skirtumas tarp skirtingy sri¢iy yra ~3nm. D¢l to buvo sudarytos
histogramos i§ nuskenuoty ploty ir auk$¢iy skirtumas iSmatuotas tarp dviejy piky veréiy,
atitinkanciy skirtingas strukttros sritis. Matavimai atlikti keliose skirtingose vietose ant
bandinio (SiO. srityse, bei ant kontaktinés srities (Au arba Ni)). Vieno tokiy matavimy

rezultatai pateikti 20 paveiksle.
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20 pav. Grafeno ir tarpsluoksnio strukttiros storio d priklausomybé nuo iSkaitinimo trukmés

ant Au ir SiOz pavirsiy.

Po bandiniy iskaitinimo buvo matuojami grafeno storiai tose paciose srityse,
todél galima palyginti individualiy zony grafeno storio kitimus. Suvidurkinus auks$ciy
rezultatus ties skirtingomis sritimis, rezultatai, nuo skirtingo iSkaitinimo laiky, buvo

pavaizduoti grafiskai 21 paveiksle.
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21 pav. Suvidurkintos grafeno ir tarpsluoksnio struktiiros storio d priklausomybés nuo

iSkaitinimo trukmeés.

Kaip matyti i§ grafike pateikty verciy, esant ilgesnei iSkaitinimo trukmei grafeno
ir tarpsluoksnio struktiiros aukstis mazéja. Tai gali biiti pagrista tarpsluoksnio sumazejimu dél
terminio poveikio, kuris pasalina tarpsluoksnyje esancias medziagas. Tai galéty buti like
vandens, rezisto likuciai po atlikto §lapio perkélimo, ar Kitos j tarpsluoksnj pateke medziagos
technologinio proceso metu.

Siekiant detaliau istirti grafeno — metalo kontakto veikima, atlikti matavimai
SKPM metodu, kuris gali parodyti potencialo pasiskirstymg pavirSiuje. Matavimai atlikti
kuomet prie bandiniy prijungiama iSorin¢ jtampa, naudojant Siam darbui sukonstruotg specialy
zondinj prieda. Atliekant matavimus buvo gauti topografiniai, bei potencialy skirtumo tarp
zondo ir grafeno pavirSiaus (CPD) Zemélapiai, atvaizduojantys metaly kontaktus ir sritj tarp jy.
Buvo iSmatuotos struktiiros su prijungta Uiz = OV ir Uis = 1V, bei grafiskai pavaizduoti CPD
zemélapiy skerspjiiviai, su §iomis iSorinés jtampos vertémis. Sie rezultatai pateikti zemiau

esanCiame 22 paveiksle.
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22 pav. Grafeno topografinis (a) ir potencialiniai zemélapiai su pazymétais (balta punktyriné
linija) skerspjuviais, kai Uis = 1V (b,c) ir Ui = 0V (d,e).

Abiejy matavimy atveju topografija nekito, jos Zemélapis yra pavaizduotas (a)
dalyje su nurodytomis sluoksniy sandaromis. I§ CPD Zemeélapio (b) buvo pastebéta, jog pridéta
iSoriné jtampa yra didesné nei matomas potencialy skirtumas tarp kontakty. Tai aiSkiau matosi
skerspjiivio (c) grafike, kur skirtumas tarp potencialy siekia ~350mV lyginant su pridétu 1V.

Zinant, kad SKPM yra metodika, matuojanti i§laisvinimo darby skirtuma tarp
zondo ir bandinio pavirSiaus, prijungus jtampa prie bandinio buvo gauti Zemélapiai, kuriuose
yra susilieje struktiiros medziagy i§laisvinimo darbo ir pridétos iSorinés jtampos signalai. Tam,
kad biity galima istirti potencialo pasiskirstyma struktiiros pavirSiuje ir eliminuoti i§laisvinimo
darby signalo jtaka, buvo sudaryti skirtuminiai potencialo Zemélapiy skerspjaviai. Sie
zemélapiy skerspjuviai, matuoti toje pacioje vietoje kaip ir pavaizduota 22 paveikslo (b,d)

dalyse, prie skirtingos iSkaitinimo trukmés ir grafiskai pavaizduoti 23 paveiksle.
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23 pav. Grafeno potencialo kitimas esant skirtingai iSkaitinimo trukmei Au (a) ir Ni (b)

bandiniuose.

Palyginus potencialy skirtuma tarp (+) ir (-) kontakty Au ir Ni bandiniuose i§ 23
paveikslo akivaizdu, kad iSkaitinus bandinius ilgesnj laikg potencialy skirtumas tarp kontakty
didéja ir artéja prie pridétos iSorinés jtampos 1V vertés. Tai galima paaiSkinti kaip
tarpsluoksnio, esancio tarp grafeno ir metalo sluoksniy, maz¢jimu iskaitinimo metu ir lémusiu
Rt varzos sumazéjima, bei dél to pageréjusj elektrinj laiduma Siose srityse (16 pav. (b)). Taip
pat, Sie rezultatai parodo SKPM modifikuotos metodikos tinkamuma, tiriant 2D ir 3D struktiry
kontakty ypatybes.

Lyginant 22 paveikslo b ir d dalis buvo pastebéta, jog, prijungus iSoring jtampa
prie grafeno — metalo struktiiros, yra matomos ribos tarp galimai skirtingy grafeno laksty
potencialo zemélapyje (b), taciau topografijoje (a) ir esant Uiz = OV $iy riby nesimato. Tokios
ribos matomos taip pat ir 23 paveiksle ilgesniy iskaitinimo trukmiy kreivése kaip staigus
potencialo kitimas SiO; srityje (Au strukttrose ties 23um zyma, Ni struktiirose ties ~17um

zyma). Vizualiai tokj kitimg potencialo Zemélapiuose galima stebéti 24 paveiksle.
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24 pav. Grafeno potencialo su gretimy sluoksniy ribomis Zemélapiai Au (a-c) ir Ni (d-f)

bandiniuose, esant skirtingai iSkaitinimo trukmei.

Kaip matyti i§ 24 paveikslo zemélapiy, esant didesnei iSkaitinimo trukmei
vizualiai matomas didesnis kontrastas tarp gretimy grafeno sluoksniy. Toks didéjantis
kontrasty skirtumas rodo, jog Siose raudonai pazymeétose vietose yra susidariusios padidéjusios
varzos sritys, kuriose varza pakinta ~2 kartus Ni bandiniuose, lyginant vertes tarp dviejy i$
eilés einanc¢iy iSkaitinimy rezultaty, ir ~4 kartus Au bandiniuose, lyginant neiSkaitintg ir
iSkaitintg 64 min bandinius. Toks varzos kitimas gali susidaryti dél to, jog iskaitinant bandinius
grafeno ir metalo tarpsluoksnyje likusios medziagos (pvz. vanduo, rezisto liekanos ir pan.) yra
iSstumiamos pro Sias gretimy grafeno sluoksniy ribas. Pro jas pasalinus Sias medziagas lieka

sritys, kuriose ir yra pastebimas didesnis jtampos kritimas.
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ISvados

IStyrus metalo — grafeno kontakto struktiiras C-AFM metodu buvo nustatyta, kad
didinant slégj i perkelto vienasluoksnio grafeno pavirsiy, elektriné srové tarp grafeno ir
metalinio kontakto didéja eksponentiskai tieck Au, tieck Ni kontakty atvejais. Eksponentinis
sroves didéjimas atitinka tuneliavimg per besikeic¢iancio plo¢io potencinj barjera.

Iskaitinant bandinius buvo iSmatuotas grafeno storis ant skirtingy pavirSiy.
Nustatyta, kad didinant iskaitinimo trukme¢ grafeno — metalo struktiirose mazéja aukséiy
skirtumas tarp sriciy su ir be grafeno , ka galima paaiskinti tarpsluoksnio storio maz¢jimu.

Sukonstravus specialius zondus, kuriais SPM galima prijungti iSoring jtampa prie
bandiniy, bei naudojant SKPM metodika, buvo istirta ir nustatyta, kad ilginant grafeno —metalo
strukttiry iSkaitinimo trukme, kontakto varza mazéja, bet grafeno sluoksnyje formuojasi didelés

varzos zonos, didinanc¢ios bendrg sluoksnio varza.
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Summary

Investigation of Nanoelectrical Properties in 2D Materials

By
Tomas Daugalas

This work describes the use of scanning probe microscopy techniques to
investigate the properties of 2D materials on 3D metal contacts. The main focus is drawn to
the van der Waals gap of the aforementioned structures in order to investigate them under
mechanical and thermal stress in nanoscale using modified scanning probe microscopy
methods. In the first part of the work conductance atomic force microscopy is used to modify
the thickness of van der Waals gap by applying mechanical pressure and measuring electrical
current, which results show good agreement with theory. Alongside C-AFM experiments,
atomic force microscopy measurements in tapping mode are carried out for measuring
graphene layer thickness after thermal annealing, which showed results of thickness decrease
in graphene layer. In the second part of this work scanning Kelvin probe microscopy is used to
assess the surface potential of a graphene device under biased conditions, in situ, which showed
contact resistance decrease after thermal annealing and increase in sheet resistance. With the
use of custom — made probes for sample biasing, it was shown, that scanning probe microscopy

methods are suitable for nanoelectrical measurements of 2D and 3D material structures.
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