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Nézev prace: Prepinani elektrické polarizace v moiré feroelektrikach pomoci ex-
pozice elektronovym svazkem

Autor: Be. Katerina Tetalova
Katedra: Katedra fyziky kondenzovanych latek

Vedouci diplomové prace: RNDr. Klara Uhlitova, Ph.D., Katedra fyziky konden-
zovanych latek

Abstrakt:

Predmétem této diplomové prace je studium materidlt VPbS3 a CrBiSs, vrstev-
natych sloucenin s nesoumértitelnou krystalovou strukturou, s dirazem na VPbSs.
Jak se nam nedavno podarilo ukéazat, tento material vykazuje znamky skluzové
feroelektricity, coz je novy druh feroelektricity typicky pro materidly s van der
Waalsovou vazbou. Doménovou strukturu VPbS3 1ze zobrazit pomoci mikrosko-
pie atomarnich sil i skenovaci elektronové mikroskopie. Z nasich testt vyplyva, ze
domény je mozné prepolarizovat litografii elektronovym svazkem. U objemovych
krystalti je typicky mozné domény prepolarizovat s ndbojovymi hustotami v radu
tisictt uC/cm? a s urychlovacim napétim od 20 kV. Exfoliované krystaly jsou na
hodnoty nabojové hustoty radoveé citlivéjsi. Skluzovou feroelektricitu jsme potvr-
dili i u materialu CrBiS3. Jeho doménovou strukturu je také mozné prepolarizovat
pomoci litografie elektronovym svazkem, ale pravdépodobné diky vyssimu odporu
lze pouZivat nabojové hustoty jiz v fadu desitek pC/cm? D4 se predpoklddat,
ze i ostatni strukturné podobné vrstevnaté slouceniny s nesoumétitelnou krys-
talovou strukturou budou feroelektrické, coz prinasi Siroké moznosti kombinace
feroelektricity a dalsich materidlovych vlastnosti.

Klicova slovas

VPbS;3, skluzova feroelektricita, van der Waalsova vazba, nesouméritelna krysta-
lova struktura, AFM, EBL

1ii



Title: Electric polarization switching in moiré ferroelectrics with electron beams
Author: Be. Katerina Tetalova
Department: Department of condensed matter physics

Supervisor: RNDr. Klara Uhlitova, Ph.D., Department of condensed matter phy-
sics

Abstract:

The subject of this thesis is the study of materials VPbS; and CrBiS;, misfit
layer compounds, with emphasis on VPbS3;. As we have recently shown, this
material shows evidence of sliding ferroelectricity, a new type of ferroelectricity
typical of van der Waals bonded materials. The domain structure of VPbS3 can be
imaged by both atomic force microscopy and scanning electron microscopy. Our
tests show that the domains can be polarized by electron beam lithography. For
bulk crystals, domains can typically be polarized with charge densities with order
of thousands of uC/cm? and with accelerating voltages from 20 kV. Exfoliated
crystals are orders of magnitude more sensitive to charge density values. We
have also confirmed the sliding ferroelectricity in CrBiS3 material. Its domain
structure can also be polarized by electron beam lithography, but probably due
to the higher resistivity, charge densities as low as the order of tens of uC/cm?
can be used. Other structurally similar misfit layered compounds can be expected
to be ferroelectric as well, which brings a wide range of possibilities for combining
ferroelectricity and other material properties.

Keywords:

VPbS;3, sliding ferroelectricity, van der Waals bond, misfit layer compounds,
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Motivacni uvod

Od objevu feroelektricity v roce 1920 [I] byly vydany desitky tisic ¢lanka. Na
prelomu 40. a 50. let, po objevu titanic¢titani barnatého a olovnatého, bylo pred-
staveno mnoho praktickych aplikaci, z nichz lze pripomenout piezoelektrické ak-
tudtory, ultrazvukové prevodniky, kondenzatory, nevolatilni paméti FRAM nebo
elektro-optické aplikace. Feroelektrické materialy se tedy dodnes tési velkému
zajmu Tady védcu.

V nedavné dobé vsak zacala byt pozornost poutana namisto klasickych fero-
elektrik predevsim na dvoudimenzionalni (2D) feroelektrické materidly. Skupina
téchto materiali se rapidné rozrostla diky teoretickym predikcim [2] 3, [4] a experi-
mentalnimu potvrzeni [5, [6, [7, 8, 9] skluzové feroelektricity vznikajici manudlnim
skldddnim 2D van der Waalsovych materialii na sebe s pfesné definovanym malym
thlem pootoceni. Tim vznikaji usporadani dvou- nebo vice-vrstvych 2D materi-
all, ktera jsou necentrosymetricka a diky tomu se v materialu indukuje spontanni
polarizace, jejiz orientace miuze byt prevracena vzajemnym ,skluzem® vrstev.

Vyroba zminénych 2D feroelektrik je ale v mnoha ohledech slozita, protoze
depozicni metody i metody vrstveni materialtl jsou technologicky velmi narocné.
V rdmci nasi predchozi prace [10] jsme studovali netradi¢ni materil, u néjz jsme
odhalili znadmky skluzové feroelektricity. Je jim VPbS3, vrstevnata sloucenina s
nesoumeéritelnou krystalovou strukturou. Jak jsme ukézali, skluzova feroelektri-
cita v tomto materidlu vznika automaticky diky pritomnosti dvojc¢at v jeho obje-
mové formé [I1]. To je dosud jinde nepublikované pozorovéani, které do nasi prace
prineslo spoustu vyzev. Nejen protoze jsme neméli mnoho teoretickych podkladi,
o které bychom se v rdmci popsani tohoto nového jevu mohli oprit, ale i protoze
nase experimenty musely byt tomuto prizptisobeny. Kromé popisu vzniku sklu-
zové feroelektricity VPbS3 jsme se rozhodli vénovat i moznosti prepolarizace jeho
doménové struktury, nebot moznost prepinani elektrické polarizace ve feroelek-
trickych doménach skluzovych feroelektrik ma velky vyznam pro jejich uplatnéni
ve feroelektrickych zatizenich a funkénich povrsich. Soucasné prace tedy prede-
vsim prezentuje nasi snahu o prepnuti polarizace v doménach uvedené slouceniny
pomoci litografie elektronovym svazkem, jejiz princip je popsan v kapitole [3]

Vzhledem k podobnosti struktury materiali ze skupiny vrstevnatych slouc¢enin
s nesoumeéritelnou krystalovou strukturou jsme vytvorili hypotézu, ze by se sklu-
zova feroelektricita mohla vyskytovat u vice/vSech z nich. Proto jsme nahodné
vybrali dalsi strukturou podobny material, CrBiSs, u néhoz jsme také objevili
skluzovou feroelektricitu a jehoz doménovou strukturu jsme se opét pokusili pre-
polarizovat pomoci litografie elektronovym svazkem.

Préce je clenéna nésledovné: V kapitole [l se vénujeme teoretickému tvodu do
problematiky klasickych i skluzovych feroelektrik. Kapitola [2| je vénovana vrstev-
natym slou¢eninam VPbS3 a CrBiS; s nesoumétitelnou krystalovou strukturou. V
kapitole [3] se vénujeme pouzivanym experimentalnim metodam, mikroskopii ato-
marnich sil a skenovaci elektronové mikroskopii. Posledni kapitola [] je pak cela
vénovana vysledkiim a jejich diskuzi. VSechny dosazené vysledky jsou strucné
shrnuty v zavéru.



1. Teoreticky tvod

1.1 Polarizace dielektrika

Polarizace dielektrika je déj, ktery nastava po vlozeni dielektrika do elektric-
kého pole. Dielektrikum je latka, ktera nevede elektricky proud, protoze neobsa-
huje volné pohyblivé elektrické naboje. Po vlozeni do elektrického pole je vsak
schopna tvorit vlastni vnitini elektrické pole, neboli polarizovat se.

Podle skupenstvi se dielektrika déli na plynna, kapalna a pevna. Pro ucely
této prace nas zajimaji krystalicka pevnd dielektrika. Na ta mtzeme nahlizet jako
na soubor mikroskopickych ttvart, které se mohou pohybovat pouze v blizkosti
svych rovnovaznych poloh. Tyto itvary mohou byt nabité nebo neutralni a mohou
mit také své nenulové elektrické momenty. Pevné dielektrikum si tedy muzeme
predstavit jako soubor bodovych naboji a bodovych dipdéla s celkovym nabojem
rovnym nule. Po vlozeni dielektrika do elektrického pole vSsak dojde k posunu
naboji a natoceni dipéli a téleso ziska jisty nenulovy dipélovy moment M. Pravé
tento proces se pak nazyva polarizace [12].

1.1.1 Makroskopicky pohled na polarizaci dielektrika

7, makroskopického pohledu lze stav a vlastnosti zpolarizovaného dielektrika
(povazovaného za spojité prostiedi) charakterizovat pomoci vektoru polarizace P,
makroskopického elektrického pole F a permitivity ¢.

Vektor polarizace

Vsechny vyse zminéné veli¢iny lze pripsat objemovému elementu latky s dosta-
tecné velkym poctem atomil. Zvoleny element by mél ale zaroven byt dostatecné
maly, aby v ném tyto veli¢iny ztustavaly neménné.

Uvazujeme-li objemovy element d V jistého dielektrického télesa, mizeme mu
pripsat dip6lovy moment d M, ktery lze zapsat jako [12]

dM = P(r) - dV. (1.1)

Pravée timto vztahem je definovan vektor polarizace P, ktery zavisi na poloze r
zvoleného objemového elementu dV'. Vektor polarizace mé tedy vyznam objemové
hustoty dip6lového momentu [13].

Prechod k mikroskopickému pohledu na polarizaci dielektrika je mozny po-
moci vyjadreni vektoru polarizace ve tvaru

P(r)dv = Zpi + Z%Tj, (1.2)

kde p; jsou dipélové momenty bodovych dipéli obsazenych v objemu dV a g;
jsou bodové ndboje obsazené v objemu dV. Objem dV' mé polohu r a r; jsou pak
vychylky naboju ¢; z poloh odpovidajich nepolarizovanému stavu [12].



Makroskopické pole a permitivita

Nejdilezitejsi charakteristikou dielektrika je tidaj vyjadiujici velikost polari-
zace, kterd v ném vznikne pri ptisobeni vnéjsiho elektrického pole.

Makroskopickym polem E rozumime prostorové primérovani hodnot lokal-
niho pole F'. Hodnoty lokalniho pole F' jsou rizné v mistech, kde se nachazeji
rizné atomy latky. V objemovém elementu dV je makroskopické pole E konstatni.

Vztah makroskopického pole F a polarizace P se da pro izotropni dielektrikum
vyjadrit jako P = n - E, kde 1 je tzv. susceptibilita dielektrika. Susceptibilita je
materidlovou vlastnosti dielektrika a pro vétsinu latek neni zavisla na E. Tyto
latky nazyvame linedrni dielektrika. V nelinedrnim dielektriku neni polarizace P
pfimo tmérnd makroskopickému poli E [12].

Je dulezité brat v potaz, ze makroskopické pole E se neshoduje s vnéjsim
polem puisobicim na dielektrikum. Zpravidla je sou¢tem pravé vnéjsiho ptisobiciho
pole a tzv. depolarizacniho pole vzniklého diky tomu, ze se dielektrikum vlivem
pusobeni vnéjsiho elektrického pole polarizuje.

Pomér vnéjsiho elektrického pole a pole makroskopického je roven velic¢iné
zvané permitivita dielektrika. Znaci se € a je stejné jako susceptibilita materia-
lovou vlastnosti. Pro nelinearni dielektrika je silné zavisla na hodnoté E a proto
se pro né zavadi diferencialni permitivita ¢4, kterd je ale charakterizuje mnohdy
netiplné a nejednoznacné [12].

1.1.2 Mikroskopicky pohled na polarizaci dielektrika

Jak jsme jiz zminovali, na dielektrikum se d& pohlizet jako na soubor bodo-
vych naboji a bodovych dipélia s celkovym nabojem rovnym nule. Pokud tedy
na dielektricky krystal nepiisobi vnéjsi elektrické pole, ma nulovy dipélovy mo-
ment. Z mikroskopického pohledu to znamena, ze splyvaji tézisté vsech kladnych
a zapornych naboju v krystalu a navic jsou stalé dipdly v krystalu natoceny tak,
aby vektorovy soucet jejich dipolovych momenti byl nulovy.

V pripadé bodovych naboji probiha proces polarizace vzajemnym posunutim
krystalu tedy prestanou splyvat a zaujmou rovnovazné polohy v urcité vzajemné
vzdalenosti. Tomuto procesu fikdme posuvna polarizace [12].

Posuvna polarizace je reprezentovana dvéma mechanismy. Prvnim z nich je
polarizace elektronova. P1i elektronové polarizaci se deformuje elektronovy obal
atomu nebo iontu a posouva se vici kladné nabitému atomovému jadru. Diky
tomu ziskavaji jednotlivé atomy (ionty) urcity dip6lovy moment. Tento pola-
rizacni mechanismus je pozorovan ve vsech latkach. Druhym mechanismem je
polarizace iontova, ktera je vSak pozorovana pouze u iontovych krystala. Pri ion-
tové polarizaci se vzajemné posunou opacné nabité ionty tvorici krystalovou mftiz.
Vznikajici dipolovy moment pak nelze ptipsat jednotlivym ionttim, ale nalezi celé
krystalové mrizi [12].

V pripadé bodovych dipéli probiha tzv. polarizace orientacni. Plisobenim
vnéjsiho elektrického pole se mohou pritomné dipdly do jisté miry otacet. Tim se
opét indukuje dipélovy moment, ktery prispiva k celkovému dipélovému momentu
krystalu [12].



Veli¢ina, ktera charakterizuje polarizacni jevy z mikroskopického hlediska, je
tzv. polarizovatelnost atomu «. Je definovana pomoci lokalniho elektrického pole
F', které na dany atom ptsobi a udava miru zmény systému dielektrika pri pola-
rizaci. Narozdil od permitivity e, ktera zavisi na zpusobu, jak je krystal z atomt
sestaven, je polarizovatelnost a ptimo vlastnosti atomu [13].

Doted jsme mlcky predpokladali, Ze nenulova polarizace P miize v dielektriku
existovat pouze pokud se nachazi ve vnéjsSim elektrickém poli. To je ale vlast-
nosti pouze tzv. meékkych dielektrik. Existuji i dielektrické latky, u nichz se da
nenulova polarizace P pozorovat, i kdyz na né nepusobi zadné elektrické pole.
Mezi tyto latky patii napriklad elektrety, pyroelektrika nebo jejich podskupina
feroelektrika.

1.2 Feroelektrika

Dielektrika, jez vykazuji polarizaci, aniz by na né pusobilo vnéjsi elektrické
pole, nazjvame pyroelektrika. Rikdme, Ze jsou spontdnné polarizovana. Pyro-
elektrické krystaly jsou spontanné polarizované, ale polarizace je u nich obvykle
zastinéna povrchovymi naboji. Pokud zménime teplotu krystalu, lze pozorovat
zmeénu polarizace [14].

Specialnim pripadem pyroelektrik jsou pak pravé feroelektrika. Ze skupiny
pyroelektrik se vyclenuji tim, ze je u nich mozno ménit smér vektoru spontanni
polarizace, a to pomoci pusobeni vnéjsiho elektrického pole [12]. Zatimco py-
roelektrické chovani latky je mozno predem predpovédét z krystalové struktury,
feroelektrické rysy lze zjistit pouze vysettenim dielektrickych vlastnosti latky [14].

Pokud je pfi néjaké teploté feroelektrikum spontanné polarizované, fikame,
ze je ve feroelektrickém stavu. Hodnota polarizace ve feroelektrickém stavu zavisi
na vnéjsim elektrickém poli nelinedrné a nejednoznacné. Zavislost polarizace P
na makroskopickém poli F, pro které nyni predpokladame, Ze je rovno vnéjsimu
elektrickému poli, ma tvar hysterezni smycky, viz obr. [I.1]

P

»0

e

Obrazek 1.1: Hysterezni smycka feroelektrické latky, tj. zavilost polarizace fero-
elektrické latky P na velikosti vnéjsiho elektrického pole E(podle [12]), hodnota
P; je hodnota spontanni polarizace, E. udava velikost koercitivniho pole

Pred prvni aplikaci elektrického pole je celkova polarizace krystalu casto nu-
lova. Po aplikaci dostatecné velkého kladného elektrického pole a jeho nasledném
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snizeni na nulu se muze realizovat stav znazornény na obr. jako P,. Pokud
vychazime ze stavu Py, pak pro rostouci vnéjsi elektrické pole nartista polarizace
krystalu linearné a vysledna polarizace pro konkrétni hodnotu vnéjsiho pole je ur-
¢ena souctem velikosti spontanni polarizace P a linearné indukované polarizace.
Pokud naopak budeme hodnotu vnéjsiho elektrického pole zmensSovat, prejde li-
nearni polarizacni proces ve slozity dynamicky proces prevraceni polarizace a na
jeho konci ziskd krystal prevracenou hodnotu polarizace, tj. —P,. Analogicky je
tomu pro prvotni aplikaci zaporného elektrického pole a tedy vychozi stav —P;.
Doba, ktera je zapotiebi pro prevraceni polarizace, je zavisla na druhu krystalu,
na jeho teploté a na velikosti piisobiciho pole. Pole potfebné k tomu, aby polari-
zace krystalu klesla na nulu se nazyvé koercitivni pole E. [12].

Jelikoz feroelektrika jsou specialnim ptipadem pyroelektrik, jejich polarizace
je zavisla na teploté. Feroelektricky stav obvykle vymizi pti prekroceni urcité kri-
tické teploty T, oznacované jako Curieova teplota, Curietv bod nebo teplota fe-
roelektrického fazového prechodu. Curieova teplota tedy oddéluje feroelektrickou
fazi krystalu od tzv. paraelektrické faze, tj. od faze, kdy uz latka neni a nemuze
byt spontdnné polarizovand. Obé tyto faze se lisi krystalografickou symetrii. Fe-
roelektricka faze existuje zpravidla pri nizsich teplotach nez faze paraelektricka
[12].

1.2.1 Kirystalova struktura feroelektrik

Rozdélime-li krystaly do tiid na zakladé rotacni symetrie, zjistime, Ze existuje
21 trid krystali, které nemaji stfed symetrie. Z téchto 21 tiid je pak prave 20
ttid piezoelektrickych. Piezoelektrické krystaly lze zpolarizovat vlivem vnéjsiho
mechanického napéti. Deset z dvaceti piezoelektrickych tiid je pyroelektrickych,
tj. krystaly patiici do téchto tiid mohou byt spontanné polarizovany. Jak uz bylo
zminéno, feroelektrické latky jsou specidlnim pripadem latek pyroelektrickych.
Nutnou, ale ne postacujici podminkou feroelektrického chovani latky tedy je, aby
jeji struktura neméla stfed symetrie [14].
splyvaji. To ma za nésledek, ze ionty (atomy) v krystalu zaujmou nové, posunuté
rovnovazné polohy.

1.2.2 Podminka vzniku spontanni polarizace

Zmame-li mikroskopickou polarizovatelnost o, mizeme jednotné popisovat die-
lektrické chovani krystalii riznych typt a predstavovat si je jako soustavu linearné
polarizovatelnych mikroskopickych utvarti. Tento popis je cenny, ale ma své ne-
dostatky, napr. nezahrnuje celou podstatu vzajemného pusobeni utvart a jejich
tepelny chaoticky pohyb [12].

Vzajemné ovliviiovani polarizovatelnych utvari lze dobre popsat na zdkladé
urceni velikosti lokalniho pole F' v zavislosti na celkové polarizaci prostredi. Pokud
je polarizace P konstantni v oblasti, ktera je mnohonasobné vétsi nez elementarni
burnika, 1ze lokalni pole vyjadrit vztahem

F=FE+j3P,[12] (1.3)

kde (3 je tzv. koeficient lokdlniho pole.



Predpokladejme nyni, ze krystal o objemu V' je tvofen N identickymi polari-
zovatelnymi utvary s mikroskopickou polarizovatelnosti a. Pak plati

1
P= VNO(F = o'F.[12] (1.4)

Spojenim vztahu a pak ziskdvdme zavislost popisujici chovani tzv.
linedrniho dielektrika, jehoz susceptibilita je 1_0‘0// 5-

Nyni mtizeme vytesit otazku podminek vzniku spontanni polarizace. Formalné
je touto podminkou existence nenulové spontanni polarizace pii nulovém vnéjsim
elektrickém poli. Ze vztahu vidime, zZe tomuto pripadu se muzeme priblizit
pouze tehdy, bude-li se hodnota o' blizit hodnoté % Pak susceptibilita poroste
nade vsechny meze a dojde k tzv. polariza¢ni katastrofé, tj. ke stavu, kdy i ne-
patrnd zména vnéjsiho elektrického pole vyvola velkou polarizaci. Linearni vztah
nam tedy neposkytne stabilni feseni. To miuzeme ziskat pouze pokud budeme
predpokladat nelinearni zavislost polarizace P na lokalnim poli F', kterou ilu-
struje kiivka 1 na obr. [I.2] Kfivka 2 ilustruje zavislost danou vztahem pro

E = 0. Velikost spontanni polarizace Ps je dana pruseciky kiivek 1 a 2 [12].

i\

Obrézek 1.2: Stabilni hodnota spontanni polarizace P, urcena pruseciky ktivek 1
a 2(podle [12]), krivka 1 je nelinedrni zavislosti P(F'), cervena kiivka 2 odpovida
vztahu P = %F pro £ =0

1.2.3 Jednoduchy mikrofyzikalni model

Stejné jako pro odvozeni vztahu|l.4]u spontdnni polarizace je i pro jednoduché
mikrofyzikalni modely vyhodné predpokladat, ze se krystal skladd z identickych
polarizovatelnych utvart. Podstatné je urcit vzajemné pusobeni kteréhokoliv z
nich se svym okolim. Je vhodné rozdélit toto ptisobeni na dvé ¢asti. Prvni ¢asti
vzajemného pusobeni je tzv. dipdl-dipélova interakce. Ta se da popsat pomoci
hodnoty lokalniho pole v misté zkoumaného dipélu nebo iontu. Druhou ¢asti je
odpudivé ptsobeni s kratkym dosahem, které se da popsat silovym polem.

Nejprve miizeme predpoklddat, ze lokalni pole je nulové. Z toho vyplyva,
ze jsou nulové i vnéjsi pole E a polarizace P a dipdl-dipélové ptisobeni neni
pritomno. Energie zkoumaného ttvaru je tedy dana pouze jeho potencidlni energii
v odpudivém silovém poli [12].



Budeme-li se bavit o iontovém krystalu, zavislost potencidlni energie iontu U
na jeho vychylce d z rovnovazné polohy ma tvar jednoduché symetrické poten-
cidlni jdmy a rovnovaznéa poloha iontu pri nulové polarizaci odpovidda minimu.
Pro permanentni dipdly, jez mohou nabyvat jen dvou opa¢nych orientaci jistého
dipélového momentu, ma zavislost potencidlni energie tvar dvojité symetrické
jamy.

Po zapocteni dipél-dipdlového plisobeni se v obou ptipadech k potencialni
energii pripoc¢ita energie dipolu s momentem p v lokalnim poli F', jejiz velikost
je —pF. To ma za nésledek vyslednou nesymetri¢nost potencialnich reliéfi a po-
tencialni energie jednotlivych dipéli bude nabyvat svych minim pro jiné hodnoty
nez tomu bylo v pripadé, kdy jsme predpokladali nulové lokalni pole viz obr.
[12].

a) u F=0 u F0
F \/ é
by Y F40

W
d \J

Obrazek 1.3: Jednorozmérnd a) a dvojitd b) potencidlni jama pro energii dip6lu
v lokalnim poli F
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Feroelektricky krystal, na ktery neptisobi vnéjsi elektrické pole, tedy muzeme
charakterizovat pomoci dvou rovnovaznych stavii se stejnou hodnotou spontanni
polarizace, ale opacné orientovanou. Kazdy z téchto rovnovaznych stavi odpovida
jednomu z minim potencialni jamy. Pisobenim vnéjsiho elektrického pole muzeme
krystal mezi jednotlivymi rovnovaznymi stavy prevadét a ménit tak orientaci jeho
spontanni polarizace.

Proces je vyobrazen na obr. [I.4 Necht se krystal nachdzi v rovnovazném
stavu a), kdy mé kladnou spontéanni polarizaci Ps. Ptisobeni opaéné orientovaného
vnéjsiho elektrického pole zplisobi nesymetricnost potencidlni jamy a dojde k
prepolarizaci krystalu na zapornou hodnotu spontanni polarizace — P, viz b), c).
Hodnota elektrického pole, které je potieba pro prekonani energetické bariéry,
je pravé hodnota koercitivniho pole E.. Pokud nechdme na krystal nyni opét
pusobit opacné orientované vnéjsi elektrické pole, dojde k analogickému procesu.
Ziskavame feroelektrickou hysterezni smycku, viz e) [15].

Jak jiz bylo zminéno, ve feroelektrickém a paraelektrickém stavu se lisi krys-
talograficka symetrie latky. Ve feroelektrickém stavu se navzajem posunou ionty
byla v rovnovaze. Tomu, jak se ionty v krystalu posunou, se opét daji priradit
minima potencidlni energie, viz obr. [L.5]



Obréazek 1.4: Energeticky model hysterezniho cyklu feroelektrického krystalu
(podle [15]), v piipadé a) a c¢) je vnéjsi pole £ = 0, v pripadé b) a d) vnéjsi
pole E nabyva opac¢né orientovanych hodnot nez polarizace krystalu

u

a) b)
paraelektricka faze

]

o\y
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—

P Py

feroelektricka faze

Obrazek 1.5: a) krystalova bunka v paraelektrické fazi b) posunuti iontt v bunce
ve feroelektrické fazi, krystalova struktura je inspirované slou¢eninou PZT (olovo-
zirkonat-titanat)

Feroelektricky krystal jsme doposud popisovali jako soubor polarizovatelnych
utvartt a na jeho spontanni polarizaci jsme nahlizeli jako na veli¢inu, ktera je
prechodu krystalu mezi paraelektrickou a feroelektrickou fazi dochazi k rozpadu
krystalu na tzv. feroelektrické domény.

1.2.4 Domény a prepolarizace

Feroelektrické domény jsou oblasti krystalu, v nichz je spontanni polarizace
homogenni, tj. ma stejny smér i velikost. Pro kazdé dvé sousedni domény ale
plati, Ze smér spontanni polarizace se v nich 1isi [13].

Domény lze rozlisovat podle thlu, o ktery se lisi orientace vektoru polarizace.
Sméry spontanni polarizace v jednotlivych doménach nejsou libovolné. Vektor P
muze byt orientovan pouze rovnobézné s krystalograficky ekvivalentnimi sméry
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paraelektrické faze. Zakladnim rysem feroelektrik je, Ze lze prevratit orientaci
spontanni polarizace. Proto musi vzdy ke sméru, v némz vznikla spontanni po-
larizace, existovat ekvivalentni smér opacny. Z toho vyplyva, ze v kazdém fe-
roelektriku jsou pritomny 180° domény, ty nazyvame antiparalelni. Je-li vektor
spontanni polarizace rovnobézny se zvlastnim smérem paraelektrické faze, v krys-
talu se mohou vytvaret pouze antiparalelni domény a vznika tak feroelektricky
jednoosy krystal. Pokud je ale rovnobezny s nékterym z ekvivalentnich smér,
jenz neni zvlastni, vytvori se feroelektricky viceosy krystal [12].

Rozhrani mezi doménami je z krystalografického hlediska rovinou dvojcaténi a
nazyva se doménova sténa. Aby byla ve sténé zachovana kontinuita bez deformace,
jsou pripustné jen dva zptisoby, kterymi se mohou bunky domén dotykat. Bud
se vazané naboje vektori P, na sténé kompenzuji, nebo se sténa stava nabitou.
O tom, které stény z uvedenych moznosti mohou skuteéné vzniknout rozhoduje
celkova energeticka bilance. Ve sténé dochazi ke zméné orientace spontanni pola-
rizace. Tato zména probiha postupnym snizovanim hodnoty + P, k nule a opétov-
nym rustem polarizace s opac¢nou orientaci az k hodnoté —P,. Délka prechodné
oblasti mezi hodnotami + P, a — P, je chapana jako tloustka stény. Tloustka stény
mezi antiparalelnimi doménami (180°) je mensi, nez mezi doménami, v nichz je
vektor polarizace otocen o 90° [12].

Na obr. [I.6]je schematicky ilustrovan vzhled antiparalelni doménové struktury.

a) b)
o 00 o000
+ + +
o+ * T lTlT
o 00 o 00
* + +
+ + *
o000 o000
+ + +
+ + +
o 00 o 00
P’1\ pl doménova sténa
1

v

Obréazek 1.6: a) Schematické zndzornéni atomovych vychylek ve dvou opacéné po-
larizovanych doméndch ve feroelektrickém krystalu, b) schéma doménové struk-
tury se 180° sténami oddélujicimi antiparalelni domény (podle [13])

Na konec¢nou doménovou strukturu krystalu m4 vliv fada faktori. Usporadani
domén ale vzdy bude mit tendenci dosdhnout minima energie. Pak mluvime o
rovnovazné doménové struktufe.

Doménové usporadani feroelektrika lze samoziejmé ovlivnit vnéjsim elektric-
kym polem. Kazda zména doménové struktury je spojena se zménou orientace
vektoru spontanni polarizace alespon v néjaké casti krystalu. Jedna se o tzv.
prepolarizacni proces. Nejcastéji zkoumany proces prepolarizace domén je spojen
s inverzi P;, tj. jde o prevraceni antiparalelnich vektorti spontanni polarizace.
K prevraceni nedochazi homogenné v celém krystalu, ale tento slozity proces je
uzce vazan k jednotlivym doménam. Na prepolarizaci se podili napr. zarodky s
antiparalelnim smérem polarizace vici sousednim oblastem krystalu, rast domén
¢i pohyb doménovych stén [12].

Pripusténi doménové struktury feroelektrika trochu pozménuje tvar jeho hys-
terezni smycky, viz obr. [I.7. Definovani jejtho tvaru je mozné pomoci hodnoty
remanentni polarizace P, a koercitivniho pole Ej [12].
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Uvazujme krystal, jenz ma na zac¢atku nulovou celkovou polarizaci, tj. je v
obr. je ve stavu O. To znamena, ze soucet vektora dipélovych momentii vsech
jednotlivych domén v krystalu je nulovy vektor. Zac¢ne-li na néj pusobit vnéjsi
elektrické pole, domény ve sméru pole porostou na tkor antiparalelnich domén.
Tim vzroste celkova polarizace krystalu. S dale rostoucim vnéjsim elektrickym
polem se vsechny domény nakonec natoci do jeho sméru, polarizace je nasycena
a z krystalu se stava jedind doména (B). Pokud se nyni vnéjsi pole za¢ne zmenso-
vat, celkova polarizace krystalu klesé a pti nulovém poli nyni zistava na hodnoté
P,, coz je tzv. remanentni polarizace (C). K odstranéni remanentni polarizace je
potieba zménit smysl polarizace asi v poloviné domén pusobenim opac¢ného vnéj-
siho elektrického pole (D). Pole potfebné k tomu, aby celkova polarizace krystalu
klesla na nulu, je koercitivni pole Ej. Dalsim zmensovanim vnéjsiho elektrického
pole dochézi opét k prepolarizaci jednotlivych domén, nasyceni celkové polari-
zace, tentokrat v opacném smeéru a z krystalu se stava antiparalelni doména. S
naslednym rustem vnéjsiho pole dochézi k analogickému procesu [14].

Hodnota spontanni polarizace P je rovna polarizaci, ktera existovala v kazdé
doméné jiz v tzv. panenském stavu, tj. v pocatku O, a je extrapolaci linedrni ¢asti
hysterezni smycky na nulové vnéjsi pole. Pokud smér vnéjsiho elektrického pole
nesplyva se smérem spontanni polarizace P;, mohou se domény stacet [14].

P : AR ARAL
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Obrazek 1.7: Hysterezni smycka feroelektrického materidlu, pripustime-li jeho do-
ménovou strukturu (podle [I4], [I5]), Ps je spontanni polarizace, P, je remanentni
polarizace, E}, je koercitivni pole, vpravo ilustrovano mozné doménové usporadani
ve vyznacnych bodech hysterezniho cyklu
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1.3 Moiré efekt

V matematice, fyzice i uméni jsou moiré vzory chépany jako interferencni
obrazce, které vznikaji prekrytim dvou pravidelnych mrizek. Aby se moiré inter-
ferencni obrazec objevil, nesmi byt obé miizky na sebe poloZeny zcela totozné,
ale musi byt posunuté, pootocené nebo mit mirné odlisnou roztec.

S moiré vzory se muzeme setkat v mnoha situacich - pri tisku barevnych ob-
razi, na obrazovce televize, na riznych displejich nebo na digitalnich fotografiich.
Vzdy ale nemusi byt moiré vzory jen nezadoucim efektem. Jsou vytvareny i za-
meérné, napt. jako ochranny prvek na bankovkach nebo se vyuzivaji pro navigaci.
V mikroskopii s vysokym rozliSenim lze moiré vzory vyuzit pro ziskani obrazki s
rozliSenim vyssim nez je limit difrakce. Tato technika je znama jako mikroskopie
strukturovaného osvétleni [16].

Ve fyzice pevnych latek se jev moiré bézné diskutuje u dvourozmérnych ma-
teriali. Efekt nastava pokud existuje nesoulad mezi miizkovymi parametry nebo
thlem natoceni 2D vrstvy a podlozniho substratu nebo jiné 2D vrstvy. Tento
jev je vyuzivan k popisu zmén elektronové struktury i optickych vlastnosti 2D
materiald, které se nékdy také nazyvaji moiré heterostruktury [17]. Jednim z nej-
znaméjsich prikladt je dvojvrstvy grafen, ktery diky vzajemnému natoceni vrstev
tvoTi moiré vzory a pri urc¢itém magickém thlu vykazuje zndmky supravodivosti
a jinych zajimavych elektronickych vlastnosti [18].

Typické pro moiré vzory je, ze se periodicky opakuji, coz mizeme ostatné
dobte vidét na obr. a) a b). Periodicita moiré vzoru se da jednoduse odvodit.

Me¢jme pro jednoduchost dvé sady rovnobéznych primek, které jsou od sebe
vzdéleny o konstantu a (v krystalu uvazujeme za a pfimo mrizovy parametr, viz
b)). Druhou sadu nyni pooto¢me o maly thel . Uvazujme tedy situaci podob-
nou obr. a). Pti pohledu na vznikly moiré vzor vidime tmavsi a svétlejsi ¢ary.
Svétlé ¢ary odpovidaji ¢aram uzli, tedy caram, které prochazeji priseciky obou
vzoru. Vzdélenost mezi dvéma svétlymi ¢arami je a,, (v krystalu a,, odpovida
miizkové konstanté moiré vzoru, viz b)). Pokud bychom si situaci prekreslili,
da se pomoci Pythagorovy véty a aproximace sinu malych thli odvodit jednodu-
chy vztah mezi zminénymi hlavnimi parametry

(1.5)

Ay =

Q‘\@

Ze vzorce vyplyva, ze ¢im je thel natoceni a mensi, tim jsou od sebe svétlé
cary vice vzdélené. Jsou-li dva vzory rovnobézné (a=0), vzdalenost mezi svétlymi
carami je nekonecna, tedy zadna neexistuje, coz koresponduje s tim, Zze moiré vzor
nevznika.

Uvazujeme-li krystal s hexagonalni mrizkou a typickym miiZovym parame-
trem a = 0,35 nm, pro natoceni vrstevf] o 1° dostdvame dle vzorce moiré
miizkovou konstantu a,, ~ 20 nm, pro 0,01° pfiblizné 2 pm a pro 0,001° jiz
priblizné 20 pm.

'Pozor, pti dosazovani do vzorce je nutné misto stupiitt pouzit radiany.
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Obrazek 1.8: a) moiré vzor vznikly vzajemnym natocenim identickych svazki
rovnobéznych piimek o 13° b) moiré vzor vznikly pootoc¢enim dvou identickych
plastvi o maly thel (inspirovano [18]), ¢) moiré vzor na televizi

1.4 Skluzova feroelektricita

Oproti vyse popsané ,klasické“ feroelektricité je skluzova feroelektricita jevem
zcela novym. Teoreticky byla popsdna poprvé v roce 2017 v praci [2] (déle napft.
v praci [4]) a experimentélné potvrzena zdhy poté na uméle vytvorenych moiré
heterostrukturach [5] [6].

Mechanismus vzniku feroelektricity je v porovnani s ,klasickymi® feroelek-
triky pro 2D materidly, které jsou tvoteny z vrstev, jez drzi pohromadé diky van
der Waalsovym silam, kompletné jiny. 2D materidly s van der Waalsovou vaz-
bou jiz byly diskutovany v nasi predchozi praci [10]. Vétsina 2D materidla jsou
ve své nejstabilnéjsi konfiguraci nepolarni systémy se stifedem symetrie, napt.
grafit, hexagondlni boron nitrid (h-BN) nebo dichalkogenidy prechodnych kovu
(anglicky transtition metal dichalcogenides, zkratka TMD). Diky slabym vazbam
mezi jednotlivymi vrstvami téchto materiala je ale mozné vytvorit jejich metasta-
bilni usporadani bez stredu symetrie, které nese rysy feroelektricity. Usporadani
bez stfedu symetrie, které vede ke vzniku feroelektrického dipélového momentu,
v 2D materialu vznika posunutim nebo otoc¢enim celé, nebo velké casti, jedné z
vrstev vici jiné.

Zkusme si skluzovou feroelektricitu vysvéetlit na prikladu TMD, jez maji nej-
blize k nami studovanym materialim a dana problematika je pro né jiz dobte
popsand [7, 19, 20]. Uvazujme dichalkogenidy prechodnych kovii MX,, kde M =
W nebo Mo a X = Se nebo S, tedy konkrétné WSey, MoSey, WSy, MoS,. Pri
exfoliaci monovrstvy MX, je narusena prostorova inverzni symetrie. Ta mtze byt
dale modifikovana kontrolovanym vrstvenim monovrstev s riznym posunutim ¢i
uhlem natoceni.

Pokud jsou nad sebou dvé monovrstvy v antiparalelnim smyslu, vznika he-
xagonalné usporadand (H-stacking) dvojvrstva, coz obnovi prostorovou inverzni
symetrii viz obr. a). Naopak pokud jsou nad sebou dvé monovrstvy paralelné,
vznikd romboedricky uspotrddand (R-stacking) dvojvrstva, jejiz prostorova syme-
trie se lisi od té puvodni. Takto usporadana dvojvrstva miize nabyvat dvou po-
dob, viz obr. b), ¢). Nabyvé-li podoby usporadani MX, znamena to, ze vrstvy
jsou viuci sobé posunuty tak, ze kazdy atom M horni vrstvy lezi nad atomem
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X spodni vrstvy. Nabyva-li dvojvrstva podoby usporadani XM, vrstvy jsou vici
sobé posunuty tak, ze kazdy atom X horni vrstvy lezi nad atomem M spodni
vrstvy. Poruseni symetrie zptusobuje prenos naboje mezi jednotlivymi vrstvami
prostrednictvim hybridizace mezi obsazenymi stavy jedné vrstvy a neobsazenymi
stavy druhé vrstvy, ¢imz vznika mimorovinny elektricky dipélovy moment. Ten je
stejné velky, ale opac¢né orientovany pro obé mozné podoby MX a XM. Jelikoz obé
podoby usporadani MX a XM je mezi sebou mozné zaménit pouze vzajemnym
posunutim vrstev, orientace mimorovinné polarizace je timto posunem prevra-
cena. Moznost prepnuti orientace mimorovinné polarizace vzajemnym ,skluzem“
vrstev tak vede ke skluzové feroelektricité [7].

a) Hstacking P) Rstacking(MX) ©) R stacking (XM)
o B B ¢ o o ¢
J—P I+P
4 4 4 4 4 4 591

Obrazek 1.9: a) hexagonalné usporddand dvojvrstva TMD MX,, kde M = W
nebo Mo a X = Se nebo S, b) romboedricky usporadana dvojvrstva v podobé
usporadani MX, ¢) romboedricky uspordadand dvojvrstva v podobé usporadani
XM, v pripadech b), ¢) vznika diky vertikdlnimu usporadani riznych atomt mi-
morovinnd polarizace —P (b) a +P (c) (prevzato z [7])

Obou moznych podob usporadani MX a XM dvojvrstva nabyva, protoze prave
v nich se nachazi jeji energeticka minima. Energie dvojvrstvy ma podobné jako
energie dipélu (obr. tvar dvojité symetrické potencidlové jamy, viz obr. .
Ze zavislosti energie dvojvrstvy na vzajemném posunu vrstev vidime, ze mezi
jednotlivymi energeticky vyhodnymi podobami usporadani MX a XM se nachézi
pomérné maléd energeticka bariéra, jejiz hodnota napt. pro h-BN, je pouze cca
9 meV/A2. Obdobné je tomu i u ostatnich skluzovych feroelektrik, coz ma za
nasledek velmi nizké energetické néklady pro prepinani polarizace [3].
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Obrazek 1.10: Zavislost energie dvojvrstvy na vzajemném posunu vrstev a pri-
razeni pikid jednotlivym podobam usporadani dvojvrstvy, pro podoby MX a XM
nabyva dvojvrstva usporadani s energetickym minimem (inspirovano [3])

1.4.1 Moiré efekt ve 2D materialech

Pokud jsou dvé vrstvy ve 2D materialu vici sobé natoc¢eny o maly thel, muze
to vést ke vzniku feroelektrické moiré supermrizky. Ve velkém méritku tak miize
lokalni usporddani atomi generovat rtizné domény, jak je zndzornéno na obr.
V ¢erveném kruhu vidime hexagonalni usporadani a v téchto doménach tedy
mimorovinna polarizace nevznikla. Ve zlutém kruhu pak vidime romboedrické
usporadani v podobé XM a v téchto doménach je mimorovinnéd polarizace + P,
zatimco v zeleném kruhu je zakrouzkovano romboedrické usporadani MX a v

téchto doménéch je tedy mimorovinna polarizace —P [2].
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Obrézek 1.11: Moiré supermtizka vznikld vzajemnym natocenim dvou vrstev ve
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Domény ale nemusi ve 2D materidlu vznikat pouze natacenim vrstev. Mirné
rozdilné napéti mezi horni a spodni vrstvou miize indukovat jiny typ moiré super-
miizky s doménami ve tvaru periodicky se stridajicich pruht, jak je znazornéno
na obrazku [L12]
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Obrézek 1.12: Moiré supermrizka vznikla mirnym rozdilem napéti mezi vrstvami
(prevzato z [2])

VySe popsand situace je vSak o néco slozitéjsi a prechod mezi riznym dru-
hem vrstven{ neni spojity. Jak je naznaceno na obr. [I.10] energie dvojvrstvy se
se vzajemnym posunem vrstev meéni spojité. Vzajemnym natocenim vrstev tedy
vznikne moiré supermiizka, jak je prezentovand v obr. [I.11] a [I.12] ale ta je ve
skutecnosti energeticky nestabilni, nebot lokalni usporadani atomu zastava zaro-
ven stabilni i méné stabilni konfigurace. Dochazi tedy k jeji nasledné rekonstrukei.
P1i rekonstrukci pak vznikaji domény s nejblizsim energeticky stabilnéjsim uspo-
rfadanim. Pokud je energeticky nejblize zminovany R-stacking (v nasem piipadé
tedy pokud moiré supermrizka vznikne otocenim o maly thel delta z ptivodni
hexagonalni struktury), dostavame domény feroelektrické.

Protoze pri popisu skluzové feroelektricity hrajou vyznamnou roli vrstevné
chyby a dislokace, uvedeme nyni malé okénko do teorie dislokaci.

1.4.2 Dislokace a vrstevné chyby

Dislokace jsou jednim z druhti poruch krystalové struktury. Vyjadiuji poruseni
krystalové strukury podél urcité ¢ary, a tak se nékdy oznacuji jako carové poruchy.
Délka dislokacni ¢ary muze byt rovna i celému rozméru krystalu. Existuje nékolik
zakladnich typu dislokaci, my si uvedeme dva - hranové a sroubové dislokace.

Vznik hranové dislokace si mizeme predstavit tak, Ze narizneme krystal ve
svislém sméru a do tohoto Tezu vlozime polorovinu, viz obr. a). Atomy v
okoli vlozené poloroviny jsou jejim vlivem stlaceny. Hranovéa dislokace je urcena
okrajem vlozené poloroviny [13].

Vznik sroubové dislokace si mizeme predstavit opét pomoci castecného na-
fiznuti krystalu. Nafizneme krystal ve vodorovné roviné a nasledné horni ¢ast
nariznutého krystalu zatlacime o jednu meziatomovou vzdalenost dozadu, viz
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Obrazek 1.13: a) hranovéa dislokace vznikld vlozenim nadbyte¢né poloroviny, b)
sroubova dislokace vznikla zasunutim narizlé ¢asti krystalu o jednu meziatomovou
vzdélenost dozadu (podle [21])

obr. ). Sroubova dislokace tvoif hranici mezi navzajem posunutymi ¢astmi
krystalu [13].

Pro popis dislokaci se zavadi soustava tzv. t-vektor. Jsou to nejkratsi mozné
vektory spojujici sttedy atomi se stejnym okolim. Z t-vektori skladame tzv. Bur-
gersovu smycku. V neporusené oblasti krystalu bude smycka uzaviena, zatimco v
porusené oblasti se pri stejné posloupnosti t-vektort neuzavie. Vektor potrebny
k uzavieni smycky se nazyva Burgerstv vektor b. Jeho smysl urcuje smér dislo-
kacni ¢ary, coz je ¢ara vedena priblizné stfedem porusené oblasti, a smérem obéhu
Burgersovy smycky. Kazda dislokace je tak charakterizovana dislokacni ¢arou a
Burgersovym vektorem b. Burgersiiv vektor b je pro hranové dislokace kolmy na
disloka¢ni ¢aru, pro Sroubové dislokace je s ni rovnobézny, viz obr. [[.14l Podél
dislokacni ¢ary je Burgersiuv vektor b vzdy konstantni.

Obrazek 1.14: a) Burgersova smycka a Burgersuv vektor b ve struktufe s primi-
tivni mrizi pro hranovou dislokaci, b) Burgersova smycka a Burgersuv vektor b
ve struktufe s primitivni mfizi pro sroubovou dislokaci (podle [21])

Podle definice dislokace nemtze existovat ¢arova porucha, kterd by byla izo-
lovana a méla Burgersiv vektor mensi nez stfedni meziatomovou vzdéalenost v
neporusené mrizi. Muze ale existovat ¢arova porucha neizolovana, ktera se na-
chazi na okraji plosné poruchy. Nazyvame ji netiplna dislokace.

Netplné dislokace se vytvari na okrajich vrstevnych chyb. Vrstevna chyba
vznikd porusenim pravidelného poradi vrstev v krystalu. Uvazujme pro ilustraci
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dokonaly krystal s kubickou plosné centrovanou miizi tvorenou vrstvenim rovin s
nejtésnéjsim smeéstnanim atomii. Poradi vrstev bude ABCABC. Vyjmeme-li ¢ast
nekteré roviny, sblizi se okolni casti krystalu a dojde k poruseni pravidelného po-
radi, viz obr. a), kde jsme vyjmuli ¢ast roviny A a poradi vrstev se lokalné
zménilo na ABCBCA. Vznikla tak vrstevné chyba (misto vrstvy A nasleduje B),
jejiz okraj je neuplnd dislokace. Oddalime-li dvé ¢asti krystalu a vlozime mezi né
¢ast roviny, kterd tam nepatii, vznikne také vrstevna chyba, tentokrat tvorena
dvojcetem dvojnasobné tloustky. Na obr. b) jsme oddalili roviny C a A a
vlozili mezi né ¢ast roviny B (aby bylo zachovano nejtésnéjsi sméstnani). Poradi
rovin se tak lokalné zménilo na ABCBABC. V obou vyse zminénych ptipadech
Burgersiv vektor b nelezi v roviné vrstevné chyby a proto se tyto dva typy neu-
plnych dislokaci nazyvaji zakotvené. Jejich Burgersovy vektory jsou stejné velké,
ale opacné orientované.

a) b)
A C
C B
- _——B - T Y ~— A
— —asA —F18 <
B A
A C

Obrézek 1.15: a) vznik zakotvené netplné dislokace vyjmutim ¢asti roviny A, b)
vznik zakotvené neuplné dislokace vlozenim ¢ésti roviny B (podle [21])

Treti typ netuplnych dislokaci vznika v uvazované kubické plosné centrované
miizi skluzem. Krystalem se pfritom nepohybuje tuplna dislokace, ale dvé neu-
pIné dislokace spojené vrstevnou chybou, které se nazyvaji rozstépena dislokace.
Vrstevnou chybu tvori ¢étyfi roviny (napt. CACA), jejchz poradi odpovida po-
radi rovin s nejtésnéjsim usporadanim v hexagonalni struktute. Je tedy tvorena
dvojcetem jednotkové tloustky.

Dynamika dislokaci byla dobte popsdna pro grafit [22] a to je vyuzivano pro
popis aspektl a disledkl prepinani polarizace v jinych van der Waalsovych fero-
elektrikach. Stabilnim usporadanim grafitu je centrosymetrické hexagonalni uspo-
radani ABAB. Méné stabilnim je pak usporadéani, ve kterém se objevuji rombo-
edrické vrstevné chyby, jez jsou feroelektrické a orientace polarizace je opacna pro
podobu ABCB a ABAC [9]. Plati, Ze prepinani polarizace je spojeno se vzajem-
nym posunem vrstev. Obecné ale prepindni polarizace ve skluzovych feroelektri-
grafitu [22] a neddvno také o natocené dvojvrstvé WSe, [19], podoba usporadani
a sift domén je topologicky chranéna. V jedné roviné nemiize c¢astecny Burger-
suv vektor (pomoci kterého jsou dislokace popsany) anihilovat. Jeho anihilace je
mozna pouze v pripadé, ze dislokacni ¢ara opusti okraj vzorku nebo hranici zrn
[19]. Existuji i studie vyuzivajici skenovaci transmisni elektronovou mikroskopii,
které ukazuji, ze vysoce energeticky paprsek elektronti tvori defekty ve vrstvach
TMD a umoznuje tak ménit orientaci polarizace lokdlné [23], [24].
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2. Vrstevnaté slouceniny s
nesoumeritelnou krystalovou
strukturou

Nejznaméjsim prikladem vrstevnaté slouceniny sestavajici se z mnoha jednot-
livych vrstev atomi je grafit. Piikladem vrstevnaté slouc¢eniny tvorené tiiatomaér-
nimi vrstvami jsou dichalkogenidy ptechodnych kovi T'X5.

Mezi dvé vrstvy TXs je mozné vmezerit vrstvu jiného materidlu. Hostujici
struktury musi mit periodicitu v roviné zalozenou na periodicité hostitele T'X5,
coz prameni z relativné slabé vzajemné interakce ve srovnani s vazbami uvnitt.
Pokud hostujici atomy vykazuji silné odpudivé interakce v diisledku obsazeni pra-
videlnych mist s oktaedrickou nebo trigonalni koordinaci, nebo kdyz se hostujici
struktura sestava z vrstvy se silnou kovalentni vazbou mezi atomy, periodicita
hostitele a hostujici struktury se v jednom sméru vyznamné 1isi [25].

Takova situace nastava u tzv. vrstevnatych sloucenin s nesoumétitelnou krys-
talovou strukturou. Tyto slouceniny se skladaji ze dvou typt vrstev se silnou
kovalentni vazbou uvnitt a slabou van der Waalsovou interakci mezi nimi. Jed-
nou z vrstev je pravé vrstva dichalkogenidu prechodnych kovi T' X5, viz obr.
a). Druhou vrstvou je pak M X, jejiz vyobrazeni je na obr. b) [25].

X
a) b) X
T M

X, MX

Obréazek 2.1: Perspektivni vyobrazeni a) vrstvy dichalkogenidu ptrechodnych
kovi s prvkem T v trigondlnim usporddéni vzhledem k prvku X, b) vrstvy
M X (inspirovano [25])

Vrstva M X je strukturou podobna NaCl. Jeji rovina sit je pseudo-tetrago-
nélni, zatimco rovinna sit sendvice T'X; je pseudo-hexagonalni [25]. Tento miiz-
kovy nesoulad je ¢astecné kompenzovan vytvorenim slouceniny sestavené z pra-
videlné se stiidajicich vrstev A = T' Xy a B = M X, jejiz chemicky vzorec se da
zapsat jako (M X)14.(TX2)m.

Vrstevnaté slouceniny s nesoumértitelnou krystalovou strukturou vznikaji pro
mozné kombinace T = Ti, V, Cr, Nb, Ta, M = Sn, Pb, Sb, Bi nebo vzacné
zeminy a X = S nebo Se [25]. Proménnd z ve vzorci vyjadiuje pomér obsaht
elementarnich bunék vrstev A a B v ab roviné, pricemz nabyva hodnot z intervalu
(0,08;0,28). Proménnd m nabyva hodnot 1 — 3 a vyjadiuje, jak se vrstvy stridaji
ve sméru krystalografické osy c. Pro m = 1 je mozno strukturu slouceniny zapsat
jako pravidelné se stridajici vrstvy ABAB, pro m = 2 pak jako ABBA, prom =3
dostavame ABBBA, viz obr. 126] [

'Pozor, v tomto piipadé maji pismena A, B jiny vyznam neZ v piedchozi kapitole.
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Obrazek 2.2: Krystalova struktura vrstevnatych materidli s nesouméritelnou
krystalovou strukturou s chemickym vzorcem (M X);,(TXs),, pro riuzné hod-
noty proménné m, kde A = MX a B =TX,

Syntéza a popis struktury vrstevnatych sloucenin s nesoumeéritelnou krysta-
lovou strukturou byly zapocaty jiz v roce 1987 a zabyvalo se jimi hned nékolik
védeckych skupin z Francie, Nizozemi a Japonska. Dilezitym zjisténim bylo, ze
tyto slouceniny je mozné riist metodou chemického plynného transportu. Béhem
let se také zjistovalo, Ze tyto materidly vykazuji znamky mnoha zajimavych fyzi-
kalnich vlastnosti a proto se az dodnes tési velkému zdjmu fady védeu [25].

Pro 1cely prace nasi skupiny jsme z mnoha variant vrstevnatych sloucenin
s nesoumeéritelnou krystalovou strukturou vybrali ty, jejichz stavebnimi kameny
jsou sulfidy. Pro zajimavost uvadime ptrehledovou tabulku nékterych z nich.

Sloucenina Vrstvy Sloucenina  Vrstvy

(SHS)LWNbSQ SnS (PbS)l,lgTiSQ PbS

NbS, TiS,
(PbS)1.14NbSQ PbS (BiS)1.24CI'SQ BiS

NbSQ CI’SQ
(PbS)1_13TaSQ PbS (PbS)l.uVSz PbS

TaSQ VSQ
(SnS);.90TiS, SnS

TiS,

Tabulka 2.1: Prehledova tabulka nékterych sulfidovych vrstevnatych sloucenin s
nesoumeritelnou krystalovou strukturou s m = 1(data prevzata z [25])

Konkrétnimi predméty naseho zkouméni byly materidly (PbS);.11VSa, zkra-

cené VPbS3 a (BiS);24CrSsy, zkracené CrBiS;. Nize je sepsana jejich zdkladni
charakteristika.
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2.1 Material VPbS;

Material VPbS3 se sklad4, jak presny chemicky vzorec (PbS);.11 VS, napovida,
z vrstev PbS a VS,. Tyto vrstvy se v materidlu pravidelné navzdjem stiidaji a
pospolu je drzi van der Waalsovy vazby [27]. PbS se v piirodé vyskytuje v obje-
mové formé v podobé mineralu galenitu s kubickou strukturou a ma polovodicovy
charakter. Naopak krystaly VS, maji dle [28] hexagonalni strukturu a protoze je-
jich priprava je velmi naro¢nd, neni mnoho studii popisujicich vlastnosti VS
v objemové formé ani v tenkych vrstvach. Dle dostupnych zdroji ma VS, ko-
vovy charakter s vlnami nabojové hustoty [28]. Nékteré zdroje také uvadéji, ze
monovrstva by mohla byt feromagnetickd [29]. Celkové je krystalova struktura
materidlu VPbS3; monoklinicka a jeji schéma je znazornéné na obr.

e Pb

Obréazek 2.3: Schéma monoklinické krystalové struktury materidlu VPbS3 (krys-
talova osa b je kolmé k obrazku) (prevzato z [10])

Ackoliv o materialu VPbS3 nebylo doposud mnoho zndmo, jiz v roce 1990 byly
zjiStény miizové parametry jednotlivych vrstev PbS a VS,, viz tabulka[2.2{dle [27,
30]. V téchto publikacich je zaroven uvedeny chemicky vzorec jako (PbS); 12VSs.

Podle vysledki nasi rentgenové analyzy, viz [I1], vychdzi presny chemicky
vzorec (PbS);11VSa. V tabulce uvadime zpresnéné mrizové parametry.

Material o [nm] b [nm] ¢ [nm] G [9]

PbS 0,5728  0,5789  2,3939 98,95
VS, 0,5730  0,3256 2,3948 98,97

Tabulka 2.2: Mriizové parametry pravidelné se stfidajicich vrstev PbS a VS, tvo-
ficich materidl VPbS; dle [27, [30]
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Materidl « [nm] b [nm] ¢ [nm] g [°]

PbS  0,57062 0,57674 2,3691 94,878
VS, 057062 0,3204 2,3691 94,878

Tabulka 2.3: Zpresnéné mrizové parametry pravidelné se stfidajicich vrstev PbS
a VSy tvoricich material VPbS3 dle [11]

V roce 1990 byla zaroven s mriZzovymi parametry proméfena i teplotni za-
vislost elektrického odporu tohoto materialu v roviné ab vykazujici polovodicovy
charakter, ktery jsme experimentalné potvrdili v nasi minulé praci [10], nicméné
o klasicky polovodi¢ se nejedna [31]. V predchozi praci byl téz zkoumén charakter
povrchu stipnutych a exfoliovanych krystali. Nasledné doslo k objevu skluzové
(moiré) feroelektricity materidlu VPbSs, kterd, jak bylo ukdzéno v [I1], vznikd
diky pfitomnosti dvojcéat v jeho objemové formé. Vice si o této problematice
muZete precist v podkapitole [£.2]

2.2 Material CrBiS;

Material CrBiS; je strukturou velmi podobny materidlu VPbSs3. Je tvoren
dvéma pravidelné se sttidajicimi vrstvami BiS a CrS,. Material BiS ma kovovy
charakter a predpoklada se, ze je supravodivy pii ~ 10K pod tlakem 20 GPa
[32]. Materidl CrSy; mé rozmanité elektrické i magnetické vlastnosti - antifero-
magnetickou kovovou fazi, nemagnetickou polovodivou fazi a feromagnetickou
polovodivou fazi s Curiovou teplotou ~ 1000K [33]. Vrstva CrSs je hexagonélni
a atomy chromu jsou v ni trigondlné uspordadany vuci atomum siry [34]. Schéma
monoklinické krystalové struktury materidlu CrBiS; je znazornéno na obr. 2.4

soseoe
: cE;Ir . CrS,
1 es

X __ Crs,
ol r_ \T’ \?—___* BiS

Obréazek 2.4: Schéma monoklinické krystalové struktury materidlu CrBiS; (krys-
talova osa a je kolmé k obrazku) (inspirovano [34])
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Material CrBiS; zatim nebyl predmétem zadného rozsahlejsiho zkoumani. V
roce 1992 byla zkoumana pouze jeho krystalova struktura [34] a byly naméreny
mrizové parametry vrstev BiS a CrSs, ze kterych se sklada. Jsou uvedeny v ta-
bulce (dle [34]). Z m¥izovych parametri plyne jeho pfesny chemicky vzorec
(BiS)1.24CI'SQ.

Material « [nm] b [nm] ¢ [nm] G [9]

BiS 0,5582 0,5899 1,0975 95,31
CrSy 3,4705 0,5904 1,0985 95,36

Tabulka 2.4: Mrizové parametry pravidelné se stiidajicich vrstev BiS a CrSs tvo-
ricich material CrBiSs

Blizsi popis materialu CrBiS; je stale predmétem nasi prace. Kromé zkouméani
krystalové struktury ¢i morfologie jsme stejné jako u materidlu VPbS3 proméro-
vali teplotni zavislost elektrického odporu tohoto materialu v roviné ab. Elektricky
odpor se jevil fadové vyssi nez tomu bylo pravé u VPbS3;. Material CrBiS3 vyka-
zuje znamky izolacniho chovani. Nizkoteplotni chovani bude predmétem dalsiho
méreni.
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3. Experimentalni metody

Experimentéalni metody, které jsme pouzivali pri ziskdvani dat pro tuto praci
se viceméné moc nelisi od téch, které jiz byly popsany v praci predchozi [10]. V
té jsme se ale vice zamértili na historicky kontext a princip fungovani. Nyni se
zamérime spise na konkrétni pouzivané metody a pristroje.

3.1 Mikroskopie atomarnich sil

Na zacatek si dovolime pripomenout princip prace mikroskopu atomérnich
sil (anglicky atomic force microscope, zkratka AFM), viz obr. 3.1} Jadrem AFM
je ostry hrot pripevnény na volném konci ohebného raménka. Druhy konec ra-
ménka je uchycen v piezoelektrickém skeneru. Pti skenovani se hrot pohybuje
nad povrchem vzorku a vyvolava tak interakcni atomarni sily, jez mohou byt
bud odpudivé nebo pritazlivé. Zavislost charakteru interakcénich sil na vzdale-
nosti hrotu a vzorku se vyjadiuje Lennardovym-Jonesovym potencidlem [13], viz
obr. 3.2 Interakéni sily v pripadé odpudivého i pritazlivého pusobeni zptusobuji
ohyb raménka s hrotem a ten je pomoci laseru odrazeného z raménka zazname-
navan detektorem, z néjz jsou informace prevadény do pripojeného pocitace. Na
zakladé zpétné vazby je upravovana vzdalenost mezi hrotem a povrchem vzorku,
¢imz ziskdvame informaci o topografii. Jak je popsdno nize, méteny signal lze
vyuzit i pro méreni dalsich vlastnosti povrchu. Dle charakteru interakénich sil se
rozlisuji tti AFM mody - kontaktni, bezkontaktni a priklepovy neboli tapping.

Piezoelektricky

Detektor

Raménko

Obréazek 3.1: Schéma principu prace mikroskopu atomérnich sil (inspirovano [35])

Kontaktni méd je prvotnim a také nejjednodussim AFM moédem. Hrot je pri
ném v primém plynulém kontaktu se vzorkem v oblasti odpudivych sil. Parame-
trem zpétné vazby je prohnuti raménka s hrotem. To je nastaveno uzivatelem a
urcuje, jak silné hrot tlaci na povrch. Zméni-li se prohnuti vlivem odpudivych sil,
skener jej upravi zpét do vychoziho. Vzhledem k tomu, jak blizko se pri kontakt-
nim modu pohybuje hrot u povrchu vzorku, hrozi poskozeni obojiho.

Naopak u bezkontaktniho médu riziko poskozeni hrotu nebo vzorku nehrozi.
Pracuje v oblasti pritazlivych sil a hrot je pfi ném drzen v pomérné velké vzdale-
nosti od vzorku. Pfi méfeni je rozkmitan s frekvenci vyssi, nez je jeho resonancéni
frekvence. Pritazlivé sily tuto amplitudu ovliviuji a diky tomu je tvoren obraz.

Hybridem mezi kontaktnim a bezkontaktnim moédem je pak nami vyuzivany
tapping méd (zkratka TM-AFM) kombinujici jejich vyhody. Hrot je rozkmitén s
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Obrézek 3.2: Pribéh Lennard-Jonesova potencidlu s vyznacenymi oblastmi rtiz-
nych médu AFM v zavislosti na vzdalenosti hrotu a vzorku (prevzato z [10])

frekvenci blizkou jeho resonanc¢ni frekvenci. Amplituda rozkmitu je ovliviiovana
proménlivymi elektrostatickymi, magnetickymi ¢i van der Waalsovymi silami. Jeji
zmény jsou opét zaznamenavany a prevadény v obraz [13].

Velkou vyhodou AFM mikroskopt je, ze povrch pozorovaného vzorku zobra-
zuji trojrozmérné. Narozdil od ostatnich mikroskopickych metod tedy poskytuji
i informaci o vysce utvart na povrchu vzorku.

Trojrozmérné zobrazovani ale neni jedinou vyhodou AFM mikroskopie. V
kombinaci se specidlnimi hroty totiz umoznuje i jind nez topografickda méteni
vzorki. Prikladem je analyza rozlozeni magnetickych domén (MFM - magnetic
force microscopy), analyza rozlozZeni elektrostatického pole (EFM - electrostatic
force microscopy) nebo kvantitativni analyza povrchového potencidlu (SP-AFM -
surface potential microscopy, Kelvin probe). My jsme pro ucely nasi prace vyuzi-
vali méreni pomoci lift-médu EFM a proto tuto metodu v nasledujici podkapitole
priblizime.

3.1.1 EFM - electrostatic force miscroscopy

EFM je elektricky moéd mikroskopie atomarnich sil. Mapuje zmény elektric-
kého pole vzorku a odhaluje informace o povrchovém napéti a rozlozeni naboje
na povrchu vzorku. Pomoci kontrastu souvisejiciho s elektrickymi vlastnostmi
vzorku poskytuje uzitecné kvalitativni informace o gradientech elektrického pole
na jeho povrchu [35].

Tento rezim funguje stejné jako tapping mod. Speciadlni hrot pokryty tenkou
elektricky vodivou vrstvou je rozkmitan v blizkosti své rezonancni frekvence. Pri-
tomnost elektrostatickych sil béhem skenovani povrchu vzorku vede ke zméné
amplitudy a faze kmitani v signalu vertikalni vychylky. Proto vysledné EFM
amplitudové a fazové obrazky obsahuji informace o elektrickych vlastnostech po-
vrchu vzorku véetné povrchového potencidlu a/nebo rozloZeni ndboje na povrchu
vzorku. Pro EFM je tedy relevantni interakéni silou pro zobrazeni elektrickych
vlastnosti vzorku elektrostaticka sila mezi hrotem a vzorkem. Tu je mozno ovliv-
novat pomoci napéti privadéného na hrot. Protoze ale mérime v tapping maédu,
kromé elektrostatické sily s velkym dosahem, ptisobi mezi hrotem a povrchem
vzorku také van der Waalsovy sily, jejichz dosah je velmi kratky. Van der Waal-
sovy sily se pouzivaji k soucasnému méreni topografie povrchu vzorku. Vyuzivaji
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se dva hlavni zptsoby méreni pro odliseni topografického a EFM signalu.

Prvnim z nich je ptistup, ktery vyuziva rozdilnou zavislost elektrostatickych
a van der Waalsovych sil na vzdalenosti od povrchu vzorku (anglicky lift-mode
EFM). Druhy pfistup pouziva pro detekci elektrostatické sily jinou frekvenci nez
pro topografické zobrazovani (anglicky dual frequency EFM) [36].

Lift-mé6d EFM

Princip lift-médu EFM je zalozeny na tom, ze van der Waalsovy a elektrosta-
tické sily maji rizny dosah a tedy riznou zavislost na vzdalenosti hrotu od po-
vrchu vzorku. Zatimco van der Waalsovy sily maji dosah ptisobeni mezi 1-10 nm,
sily elektrostatické dosahuji az do vzdélenosti 1 pym. Van der Waalsovy sily jsou
tedy dominantni, je-li hrot blizko u povrchu vzorku. Vzdali-li se, za¢nou prevladat
sily elektrostatické [36].

Proto lift-mo6d vyuziva dva prichody. Pii prvnim mapuje topografii vzorku v
klasickém tapping modu. Pii druhém prichodu je hrot vyzvednut do nastavené
vzdalenosti (lift height) a probiha dalsi skenovani, které sleduje topograficky sken
prvniho prichodu, aby se dosahlo konstantni vzdalenosti hrotu a vzorku a byla
detekovana pouze elektrostaticka sila pro zobrazovani EFM. I pri druhém pri-
chodu je ale hrot rozkmitan se stejnou frekvenci jako pfi prvnim. Pro zvyseni
elektrostatické interakce se da na hrot privést napéti (bias). Aby se predeslo ne-
chténym efektiim posunu mezi topografii a skenovanim EFM, provadéji se oba
prichody postupné na kazdé skenovaci lince. To u nékterych typi mikroskopt
vyrazné prodluzuje dobu skenovani, nebof mikroskop vlastné stejnou oblast ske-
nuje dvakrat. Na obr. je znazornéno schéma skenovani v lift médu EFM.

Topografie
2 /\—/
1 V

Lift height EFM Amplituda

@ B UL

Vzorek EFM faze

Prvni prichod
Druhy prichod L L

Obréazek 3.3: Schematické znazornéni skenovani vzorku s rizné nabitymi domé-
nami v EFM médu a prubéh topografického a EFM signalu (EFM amplituda a
faze), 1 - prvni pruchod = méreni topografie, 2 - druhy priuchod = méteni EFM
(podle [36])

Pti méreni jsme vyuzivali dva AFM mikroskopy, a to Bruker Multimode a
Bruker Dimension Edge. Oba umoznuji méteni v lift-médu EFM. Pouzivali jsme
dva typy hrott. Pro skenovani v klasickém tapping modu jsme vyuzivali model
NCHV-A s pribliznou resonanc¢ni frekvenci udavanou vyrobcem 320 kHz. Pro ske-
novani EFM jsme pak vyuzivali model SCM-PIT, jehoz povrch je pokryty tenkou
vrstvou Ptlr. Priblizna resonancni frekvence tohoto hrotu udavana vyrobcem je
75 kHz.
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3.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Dalsi mikroskopickou metodou, jiz jsme pii nasi praci vyuzivali, byla skeno-
vaci elektronova mikroskopie (SEM). Tato metoda tvoii zvétsené obrazy povrchu
vzorkll pomoci tzce fokusovaného svazku elektronti. Elektrony interaguji s atomy
vzorku a produkuji tak riizné signaly obsahujici informace jak o topografii vzorku,
tak napriklad i o jeho chemickém slozeni, jak jsme jiz pojednavali v [10].

P1i nasi praci jsme vyuzivali elektronovy mikroskop Tescan MIRA I LMH a
jeho novéjsi verzi Tescan MIRA III LMH. Oba tyto mikroskopy jsou podobné
konstrukce, ale umoznuji jind méteni. Novéjsi Tescan MIRA 11T LMH je vybaven
nejen detektorem pro velmi presnou energiové disperzni spektroskopii (EDS),
ale také je pomoci néj mozné provadét elektronovou litografii. Oba mikroskopy
umoznuji vyuzivat urychlovaci napéti v rozmezi 100 V. — 30 kV se zvétsenim
3,5x — 1000000x.

Ukéazalo se, ze SEM je vhodna, flexibilni technika pro zobrazovani feroelek-
trickych domén. Mezi ostatnimi mikroskopickymi metodami vynika hlavné diky
pozoruhodné velkému rozsahu zvétseni, se kterymi dokéaze zobrazovat. Spojité
pokryva celé spektrum nano- az makroskopickych délek. Feroelektrické domény
jsou pomoci SEM mozné zobrazovat diky tzv. channeling efektu [23].

Pti zobrazovani feroelektrickych domén pomoci SEM vyvstava specificka vy-
zva. Feroelektrické vzorky vétsinou vykazuji znamky izola¢niho ¢i polovodivého
chovani. Ozafeni nabitymi ¢asticemi tak muze generovat vyznamny povrchovy
naboj, ktery miuze ovliviiovat podminky zobrazeni. Pomér mezi emitovanymi
sekundarnimi elektrony a dopadajicimi primarnimi elektrony se nazyva vytézek
elektronii a znac¢i se §. Je znacné zavisly na druhu materidlu a méni se také s
urychlovacim napétim U. Zavislost vytézku elektronti 6 na urychlovacim napéti
U pro izolanty je vynesena na obrazku [3.4 Z obrazku je patrno, Ze pokud § neni
rovno jedné, vzorek se vzdy nabije. Pro 6 > 1, resp. Uy < U < U, se nabiji
kladné, pro 6 < 1, resp. U < U; a U > U, se nabiji zaporné. Vysledkem je,
ze primarni elektrony jsou na cesté ke vzorku bud znovu urychleny nebo nao-
pak zpomaleny, zatimco emitované sekundarni elektrony jsou pritahovany nebo
odpuzovany od povrchu, ¢imz dynamicky méni podminky zobrazovani. Nabijeni
vzorku pokracuje dokud nedosdhne rovnovazného stavu, kdy 6 = 1. Pro zobra-
zeni doménového kontrastu je vhodné pracovat s urychlovacim napétim blizkym
rovnovaznym stavim U; nebo U,, protoze jinak miize deponovany naboj stinit
polariza¢nim nédbojum odpovédnym za doménovy kontrast [23].

Kromé tpravy urychlovaciho napéti se pro dobry doménovy kontrast pracuje
jesté s dalsimi parametry jako proud elektronovym svazkem (beam current) nebo
doba setrvani v exponovaném bodé (dwell time). Obecné plati, ze zvyseni proudu
snizuje sSum a zlepsuje kontrast a plati to i pro zobrazovani doménovych struktur,
ale proud také vyrazné zvétsuje velikost stopy, takze se nehodi pro zobrazovani s
vysokym rozliSenim. Proudova hustota mtze byt nastavena od typickych 100 pA
az po jednotky nA, ¢emuz odpovida velikost stopy az 300 nm pro nejvyssi prou-
dové hustoty. Se zvysenym proudem mohou byt navic vyraznéjsi efekty nabijeni.
Kromé toho se zvysuje riziko kontaminace uhlikem a prepolovani feroelektrického
vzorku [23]. Oba tyto efekty jsou zesileny del$i dobou setrvani v exponovaném
bodé, tj. pomalejsim skenovanim.
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Obrazek 3.4: Zavislost vytézku sekundarnich elektront ¢ na urychlovacim napéti
U pro izolanty, v bodech rovnovéhy U; a U, se povrch nenabiji (prevzato z[23])

3.2.1 Polarizace elektronovym svazkem

Jak jiz bylo zminéno v podkapitole [1.2.4] pti pfepindni elektrické polarizace
ve feroelektrickych doménach vétsinou mluvime o ptisobeni vnéjsiho elektrického
pole, koercitivnim poli Ej a hysterezni smycce. Typické hodnoty koercitivniho
pole prezentované pro jiné van der Waalsovy materidly jako WTe,y [37] a WeSe,
[19] byly fadové nékolik desetin V /nm. Typicka tloustka nasich vzorki je priblizné
30 pm. Pro prepnuti polarizace bychom tedy museli ptisobit napétim o ptiblizné
hodnoté 3 kV, coz je velmi obtizné aplikovat.

V této praci popisujeme nasi snahu o prepnuti orientace elektrické polarizace
ve skluzovych feroelektrikach pomoci elektronové litografie. Podobné experimenty
jiz. byly provedeny s jinymi materialy, napiiklad s tenkou vrtsvou titanicitanu
zirkoni¢itého olovnatého (PZT) [24] nebo BaTiO3 [23]. Jednalo se nicméné o
izolanty. Nas vzorek VPbS; ma pri pokojové teploté relativné vysokou vodivost.

Bylo prokazano, ze zaostrenim elektronového svazku s vysokym proudem na
malou oblast feroelektrického vzorku se lokalné vytvori dostatecné velké elektrické
pole, které dokaze v konkrétnim misté zménit smér polarizace [23]. Zatimco pod-
povrchova struktura domény zlstava nezndma, coz je omezeni SEM a technik
povrchové analyzy obecné, povrch miize byt modifikovan s vysokou prostorovou
presnosti, i kdyz je tfeba davat pozor, aby nedoslo k zaméné prepinani domén s
efekty nabijeni. Dalsim faktorem, ktery je potfeba brat v potaz pii vyhodnocovani
vysledki, je depozice uhliku, které se stru¢né vénujeme v kapitole [4.3.5|

Vzorek TV T & | ¥ | Vzorek|¢«|¢,|¢|
| Substrat | | Substrat |

Obrazek 3.5: Schéma zachycujici princip prepinani polarizace pomoci expozice
elektronovym svazkem, v 1.kroku je vzorek s feroelektrickymi doménami v jed-
nom misté ozaren elektronovym svazkem, v 2. kroku je vidét zména orientace
polarizace v ozarené doméné
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3.2.2 Elektronova litografie

Litografie predstavuje proces vytvareni predem definovanych struktur na sub-
stratu. V dnesni dobé se vyuziva mnoho litografickych technik. Nejznaméjsi z nich
je nejspise opticka UV-litografie, ktera se hojné vyuziva v pramyslu pro vyrobu
integrovanych obvodi.

Elektronova litografie (anglicky electron beam litography, zkratka EBL), ktera
k vytvareni struktur vyuziva fokusovany elektronovy svazek, je sice pomalejsi, ale
nevyzaduje fyzickou masku. Navic je mozné ji provadét i na prizptsobeném elek-
tronovém mikroskopu a neni tedy nutno kvuli ni porizovat specialni litograf. Staci
do elektronového mikroskopu pridat clonu, ktera slouzi k vychylovani elektrono-
vého svazku a zakoupit litograficky software.

Nami vyuzivany elektronovy mikroskop Tescan MIRA III LMH je vybaven
clonou a softwarem Draw Beam od Tescanu. Tento software umoznuje kontrolo-
vat a presné definovat ozareni vzorku. Pred samotnou expozici uzivatel dopredu
nastavi schéma, podle kterého ma ozareni probéhnout. Do schématu je mozné
umistit jednoduché geometrické obrazce, ale i libovolné predem vytvorené ob-
razce ve formé bitmap. Pro kazdy obrazec je potfeba zadat pozadovanou davku
ozareni a zmérenou velikost proudu. Zaroven je nutno nastavit oblast na vzorku,
ktera ma byt danym schématem ozarena. Doba ozafovani se lisi v zavislosti na
nastavenych parametrech v schématu. Na obr. [3.6] ukazujeme prostiedi softwaru
Draw Beam.

i DrawBeam Adva:
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Obrézek 3.6: Screenshot obrazovky pri nastavovani parametri ozarfovaného sché-
matu v prostiedi softwaru Draw Beam, v levém dolnim rohu detail na schéma
expozice, obrazek vpravo zobrazuje krystal s pripravenou maskou
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4. Vysledky a jejich diskuze

4.1 Priprava vzorku

4.1.1 Rist krystalt VPbS;

Vzorky byly pripraveny metodou chemického plynného transportu (anglicky
chemical vapour transport, zkratka CVT). Vice o této metodé jiz bylo popséno
v nasi predchozi praci [10]. Stochiometrické mnozstvi vanadu, olova a siry bylo
uzavieno do evakuované trubice z kifemenného skla, jez byla nasledné po dobu
dvou az t¥i tydnt udrzovana v peci ve stalém teplotnim gradientu mezi 650°C a
720°C (teploty na koncich trubice).

Nésledovalo ovéreni slozeni vzorku metodou energiové disperzni spektroskopie
(zkratka EDS). I problematiku urc¢ovani slozeni vzorku VPbS; jsme rozebrali v
praci [10].

Krystaly VPbS;3 jsou ploché, lesklé a pomérné velké, ale zaroven jsou velmi
tenké. Na délku mohou mit rddové az nékolik milimetri. Tloustka krystala se
nejcastéji pohybuje okolo 30 pm.

Vzorek VPbS;

Vodiva paska

Obrazek 4.1: a) obrazek krystalu VPbS3 na milimetrovém papite z optického
mikroskopu, b) SEM obrazek zlomeného krystalu VPbS3, na obrazku je dobie
vidét vrstveni krystalu

4.1.2 Rist krystalti CrBiS;

Stejné jako krystaly VPbSs; byly i krystaly CrBiSs; pripravovany metodou
CVT. VSechny tti prvky, chrom, bismut i sira, byly ve formé prasku smichany a
zataveny do evakuované trubice z kifemenného skla (tlak pod 10-5 mbar). Krys-
taly rostly v teplotnim gradientu mezi 680°C a 750°C. Stejné jako v predcho-
zim pripadé také néasledovalo ovéreni slozeni vzorkti metodou energiové disperzni
spektroskopie.

EDS analyzou bylo vyhodnoceno, Ze se ve vzorku nachézi 59,2 at.% (atomar-
nich procent) siry, 23,02 at.% bismutu a 17,78 at.% chromu.

Chemickému vzorci (BiS);24CrSs by dle nasich vypocétia odpovidalo slozeni
krystalu 59,2 at.% siry, 22,6 at.% bismutu a 18,2 at.% chromu. Presnost bezstan-
dardové metody EDS se uvadi priblizné 1%.

31



Prihlédneme-li tedy k presnosti metody, mizeme konstatovat, ze slozeni pri-
pravenych vzorkii bylo potvrzeno. Narozdil od vzorkti VPbS;, diskutovanych v
[10], u téchto vzorka nedochazi k prekryvu pika rentgenového signalu jednotli-
vych prvki a dostali jsme tedy presnéjsi vysledky. Na obr. a) je vidét obrazek
vzorku CrBiS3, na kterém byla provadéna EDS analyza, z elektronového mikro-
skopu. Je vidét, ze chrom, bismut a sira jsou rozmistény rovnomérné po celém
vzorku. Na tomto obrazku se tedy nachazi skutecné CrBiS;.

a)

Obrézek 4.2: a) obrazek z EDS analyzy krystalu CrBiS3 z elektronového mikro-
skopu, b) obrézek krystalu CrBiS; na milimetrovém papite z optického mikro-
skopu, ¢) SEM obrazek krystalu CrBiS;

Krystaly CrBiS; jsou vzhledové podobné krystalim VPbS3. Jsou také lesklé,
ploché a velmi tenké. Jejich velikost je ale nékolikandsobné mensi. Nejvétsi z
narostlych krystalit CrBiS; maji délku okolo 1 mm.

4.1.3 Priprava vzorkl pro méreni

Meérteni vzorkt probihalo zpravidla ve tfech krocich. Nejprve byl cerstve stip-
nuty povrch vzorku prozkouman pomoci AFM. Nasledné byla na tomto Stipnu-
tém povrchu provedena v SEM litografie elektronovym svazkem. Po litografii
byl povrch vzorku opét zméren AFM. Pozdéji, po ziskani zkusenosti s povrchem
vzorku, byl prvni krok z ¢asovych divodu ¢asto vynechavan. Na cerstvé stipnu-
tém vzorku byla tedy rovnou provedena litografie bez predchoziho prozkoumani
pomoci AFM.

Aby mohlo méfeni probéhnout ve vyse uvedené posloupnosti, byl vzorek rov-
nou nalepen na substrat Si/300 nm SiO, pomoci vodivé pasky. Vzorek byl na-
sledné shora prelepen kaptonovou lepici paskou. Tésné pred prvnim méfenim v
AFM mikroskopu (pozdéji tésné pred vlozenim do SEM, kde byla provedena li-
tografie) byla kaptonova lepici paska strzena a tim byl Stipnut povrch vzorku.
Schéma Stipnuti je znédzornéno na obr. a). Na obr. b) je zaroven ukazan
obrazek povrchu stipnutého vzorku z optického mikroskopu u AFM, na kterém
je vidét, ze se povrch vzorku nemusi vzdy Stipnout cely.
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Obrazek 4.3: a) schéma $tipnuti krystalu b) obrazek stipnutého povrchu krys-
talu VPbS3 z optického mikroskopu u AFM, kde v levé casti vidime ptuvodni
nestipnuty povrch vzorku a v pravé ¢éasti spravné stipnuty povrch krystalu, c)
obrazek z optického mikroskopu krystalu VPbS3 pripraveného na meéreni

4.2 Moiré vzory u VPbS;

Béhem zkoumani povrchu stipnutych krystalt VPbS3 jsme narazili na Sirokou
skalu specifickych struktur, o nichz jsme si ptivodné mysleli, Zze jsou dané topo-
grafif po specifickém Stipnuti vrstev [10]. Pozdéji se ale ukazalo, ze dané struktury
jsou na povrchu vzorku pritomné diky jeho feroelektricité. Pouzitim kombinace fy-
zikalnich technik jako rentgenova difrakéni analyza (XRD), skenovaci elektronova
mikroskopie (SEM), fotoemisni elektronovad mikroskopie (PEEM) a mikroskopie
atomarnich sil (AFM) bylo ukazéno [I1], Ze v krystalu VPbS3 jsou ptitomna dvoj-
cata s velmi malym thlem vzajemného natoceni, ktera vykazuji charakteristické
vlastnosti skluzovych feroelektrik.

Jak jiz bylo zminéno v kapitole [2], krystal VPbS; je tvoren pravidelné se stii-
dajicimi vrstvami materialtt PbS a VS,. Prestoze v této kapitole také uvadime, ze
VPbS3 ma monoklinickou krystalovou strukturu, divime se na systém vzhledem k
hexagonalni vrtsvé VS, v hexagonalnim priblizeni. Z krystalografického hlediska
bychom mohli oc¢ekavat rizné uhly dvojéat PbS, ale dominatni thly natoceni
jsou vzhledem k dvojceti s nejvyssi indexaci 0° a 180°. Tato dvojc¢ata maji na-
vic vzajemnou mozaicitu 9, 0 < 1, ze které pravé vznika rekonstruovana moiré
supermrizka. Pro dvojcata 0°+4 vznika feroelektrické romboedrické usporadani
(3R) vrstvy VS,. Pro dvojcata 60°+6 nebo 180°+0 pak vznikd centrosymetrické
hexagonalni usporadéni (2H) vrstvy VSy. Proto ¢ast vzorku nemusi byt vibec
feroelektricka, ale vznikaji napriklad i feroelastické domény.

Pritomnost dvojcat v pravidelné krystalové struktufe zptisobuje naruseni sy-
metrie krystalu. Lokalné se tedy zméni usporadani vrstev nad sebou a vznikaji
tak vrstevné chyby. Pritomnost vrstevnych chyb v nasem vzorku mtizeme dokazat
obrézkem z transmisniho elektronového mikroskopu (TEM). Obrézek vznikl
vyTiznutim tenké lamelky vzorku a jejim naslednym zobrazenim ve sméru rovin.
Pritomnost dvojcat na obrazku pozname diky zméné kontrastu. Ten je zpiso-
ben vzajemnym natocenim dvojcat. Zobrazujeme-li lamelku ve sméru rovin, v
momenté odlisného natoceni dvojcete ztratime kontrast kvili pohledu z jiného
uhlu.
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Obrazek 4.4: a) obrazek dvojcat z TEM, b) pribliZzeni hranice mezi dvojcaty,
obrazek ma atoméarni rozliSeni a my vidime atomy v zékrytu (vlastné tedy retizky
atomu, v jejichz sméru se divame) - publikujeme se svolenim C. Antunes Correa

Komplexni doménova struktura vznikajici na cerstvé stipnutém povrchu vzor-
ku VPbS3 vyse zminénou moiré rekonstrukei, byla pozorovana jak pomoci AFM,
tak pomoci SEM.

Pti zobrazovani velkych ¢asti povrchu vzorku se osvédcilo vyuziti elektronové
mikroskopie. U vzorkt VPbS; ziskavame signdl od feroelektrickych domén bez
specidlniho tsili pro razné hodnoty urychlovaciho napéti (5-30kV). Na obr.
vidime SEM pohled na cerstvé stipnuty povrch vzorku VPbSs. Na povrchu vidime
rozmanitou doménovou strukturu, ve které jsou prevazné zretelné rozpoznatelné
rizné typy domén. Nejcastéji se na povrchu vzorku vyskytuji domény trojuhelni-
kové, pruhové ¢i ,ploché“. Na obr. vlevo je zobrazena oblast vzorku o plose
cca 170x170 pm?. V nékterych ¢astech této oblasti je doménovd struktura velmi
husta a jednotlivé domény jsou takto prakticky nerozlisitelné. Proto jsme udélali
i priblizeni oblasti v ¢erveném ramecku. PtibliZzend oblast (vpravo) méa plochu
priblizné 40x40 pm?. Diky piibliZzeni miiZeme ¢asteénd rozpoznat jemnou domé-
novou strukturu. Pro nejmensi domény je vsak k jejich zobrazovani vhodnéjsi
vyuzit AFM, viz obr. [4.6]

Na stipnutém povrchu vzorku VPbS3 muizeme tedy pozorovat domény s velkou
skalou velikosti, od nejvétsich s délkou stovek mikrometrii az po nejmensi, jejichz
délky jsou v radu desitek az stovek nanometri.

Velikost i charakter domén souvisi s tthlem natoceni vrstev. Ukazalo se, Ze
domény s trojihelnikovym tvarem jsou feroelektrické. Indikuji tedy, ze v téchto
mistech je pritomné 3R usporadani vrstev. Pruhové domény vznikaji nejspise v
disledku pnuti, které ve vzorku vznika stipnutim povrchu, jez predstavuje po-
mérné velky mechanicky népor [2, [11], 20].

Trojihelnikové mioré je indukovano pootoc¢enou hexagonalni vrstvou VSs. Je-
likoz nejvetsi trojuhelnikové domény, které jsme pozorovali, mély rozméry okolo
30 pm, nejmensi ihly natoceni mezi hexagonalnimi vrstvami VS, odpovidaji pii-
blizné 10~* rad. [

IP¥i vypoétu jsme vychazeli ze vzorce uvedeného v podkapitole
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Obrézek 4.5: Obrazek cerstvé stipnutého povrchu vzorku VPbS; ziskany pomoci
SEM, vlevo plocha cca 170x170 pm?, na niZ je ¢ervenym Ctvercem vyznacena
oblast, jiz jsme priblizili na obrazku vpravo, v Sedé skale pozorujeme kontrast mezi
doménami raznych tvartd, presvicené linie jsou hranice podél ,makroskopickych®
zlomt v krystalu

1.80 nm

1.50

1.00

0.50

0.00

Obrazek 4.6: Obrazek jednéch z nejmensich trojihelnickovych domén z povrchu
vzorku VPbS3 ziskany pomoci AFM

Kromé SEM jsme k zobrazovani domén vyuzivali i AFM. Jak bylo nedavno
ukazano napr. v [§], feroelektrické domény mohou byt zobrazovany pomoci EFM.
Doménova struktura na stipnutém povrchu vzorku VPbS; je ale viditelna i pfi
méreni v tapping médu (TM-AFM), a to vétsinou jak v topografii, tak ve fazi.
Stejné jako pomoci SEM, i pomoci AFM se nam dafi zobrazovat ruzné typy do-
mén riznych velikosti. Méfime topografické obrazky, do kterych se proznacuji
jak domény, tak skutec¢nd topografie neboli schody mezi atomarnimi vrstvami.
V SEM ale skutecnéd topografie neni pozorovatelnd. Moiré otisk v AFM topo-
grafickych obréazcich se prisuzuje pritomnosti hranovych dislokaci ve vrstvé PbS
[T1]. Ve fazovém obrazu domény vyvoldvaji kontrastni fazovy posun v dusledku
rozdilného rozptylu energie pti modulaci van der Waalsovymi silami [I1].

AFM mikroskop ma navic tu vyhodu, ze zobrazuje povrch trojrozmérné. 7 dat
AFM tedy ziskdvame i informaci o vysce povrchovych utvari, diky ¢emuz jsme
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také schopni rozlisit mezi topografickymi schody a feroelektrickymi doménami.
Piiklad uvddime na obrazku [4.7] Data byla ziskand pomoci tapping médu AFM
(TM-AFM). Cervend ¢ara oznacuje misto, ve kterém jsme zkoumali vysku povr-
chovyrch ttvarti. Cerné Sipka ukazuje na topograficky schod jdouci skoro svisle
pres celou zobrazenou oblast. Na obr. a) vidime pohled na TM-Topografii.
Na prilozeném grafu je ukazano, ze domény se v topografickém obrazku zobrazuji
jako priblizné 1 nm vysoké schody. Oproti tomu topograficky schod ma vysku
priblizné 3 nm, coz odpovida cca 5-6 vrstvam. Na obr. b) vidime pohled na
TM-Fazi. Ve fazovém obrazku se topograficky schod zobrazuje pouze jako defektni
linie, zatimco doménovy kontrast je plosny.

a) b)
[ 11.0nm [ 17.0 deg
15.0
8.0
6.0 10.0
4.0
50
: 0.0 ! 0.0
i E
t Topograficky E
Eis] schod § 3

Obréazek 4.7: Rozliseni mezi doménami a topografii, a) TM-AFM topograficky
obréazek Cerstvé stipnutého povrchu vzorku VPbSs, b) TM-AFM fazovy obrazek
cerstve stipnutého povrchu vzorku VPbS3, ¢ervena cara vyznacuje misto, kde
probihala analyza vysky povrchovych ttvart, jiz vidime na grafech, cerna sipka
v obrazcich ukazuje na topograficky schod

Domény jsme ovSem nezobrazovali jen pomoci tapping médu AFM, casto
jsme vyuzivali i méd EFM. Na obr. a) je vidét topograficky obrazek oblasti
o velikosti 3x3 pm? na $tipnutém povrchu vzorku VPbSs. V oblasti jsou zfetelné
rozpoznatelné trojihelnikové domény. Nejmensi z nich maji rozméry jen nékolik
stovek nanometri. Na obr. b) je pak obrazek EFM faze. EFM bylo pfi potizeni
tohoto obrazku provedeno s liftem 15 nm a s nulovym napétim na hrotu. Domény
v EFM fazi vykazuji dobry kontrast stejné jako pii méreni pouze pomoci tapping
modu. Pri pfivedeni urcitého napéti na hrot se doménovy kontrast vylepsuje.
Kontrast také muze byt zménén na opacny, pokud se na hrot privede stejné velké
napéti opacné polarity, coz v této praci ale neukazujeme.
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Obrazek 4.8: a) topograficky obrazek oblasti 3x3 pm? na $tipnutém povrchu
vzorku VPbS;, b) fazovy obrazek EFM

Prestoze je feroelektricky doménovy kontrast pozorovany i u ostatnich van der
Waalsovych materiali, v nasem vzorku VPbS3 je moiré supermiizka mnohem vice
propsana do topografickych obrazkt. Tento efekt je nejspise dany charakterem
krystali a kvalitou stipnutého povrchu oproti uméle vytvarenym vzorktm.

4.3 Litografie elektronovym svazkem na vzor-
cich VPbS;

Mluvime-li o feroelektrickych vzorcich, je prirozené zabyvat se moznosti pre-
polarizace domén. Zatimco u klasickych feroelektrik se da vyuzit zmén vnéjsiho
elektrického pole, u nasich vzorki, jak jsme jiz zminovali v kapitole 3.2.1] je ale
aplikace vnéjsiho pole velmi obtizna. Rozhodli jsme se proto vyuzit metodu lito-
grafie elektronovym svazkem.

U izolantt se muze na povrchu vzorku pii jeho ozareni svazkem elektront aku-
mulovat zaporny i kladny naboj. Diky tomu tedy muze byt, s vhodnou kombinaci
parametri, elektronovym svazkem prepnuta polarizace v obou smérech jeji ori-
entace. Pro vzorky vykazujici znamky polovodivého chovani, jako je nas vzorek
VPbS3, je ale zména polarizace mozné jen v jednom sméru, nebot diky dobré
vodivosti neumoznuji akumulaci naboje na povrchu.

P1i provérovani moznosti prepolarizace feroelektrickych domén pomoci lito-
grafie elektronovym svazkem je nutno uvazovat rtizné moznosti nastaveni expono-
vaného schématu. Zakladnim parametrem, ktery je potieba uvazovat, je nabojova
hustota, neboli davka, anglicky dose. Dalsimi parametry ovliviujicimi litograficky
zapis jsou pak urychlovaci napéti svazku elektronii nebo proudova hustota, jez za-
visi na nabojové hustoté a case ozareni.

Jak jsme vidéli v predchozi kapitole , doménova struktura na cerstve
Stipnutém povrchu vzorku je hodné nepravidelnd. Abychom tedy ziskali data
z ruznych tvart domén, exponovali jsme co nejvétsi cast vzorku pravidelnym
schématem obrazcu s ruznymi parametry. Testovali jsme i rtuzné tvary a jejich
reprodukovatelnost. Riznost tvarti ndm pomahala pfi orientaci na povrchu vzorku
i mezi jednotlivymi parametry.
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V tomto misté si dovolime pridat kratkou poznamku ohledné oznaceni vzorki.
Protoze vzorka bylo hodné (vice nez 20), pouzivali jsme kédovéani, které nam
pomédhalo orientovat se ve vzorcich a méreni. Toto kdédovani nyni zachovame pro
pozdéjsi reference ¢i pouziti dat. V této praci nemaji kédy zadny specidlni tcel,
je pouze nutné brat v potaz, ze co jiny kod, to jiny vzorek, stale se vsak jedna o
krystaly VPbS;.

4.3.1 Test nabojové hustoty

Nabojova hustota se dd povazovat za klicovy parametr pri litografii elektro-
novym svazkem. Proto jsme pTi nasi praci nejprve testovali pravé rizné hodnoty
nabojové hustoty a az poté dalsi parametry. Na zacatku jsme predpokladali, ze
¢im vyssi bude mit obrazec nabojovou hustotu, tim lépe se propise do doménové
struktury.

Cerstvé stipnuty povrch vzorku TGA09 BC18 byl exponovan opakujicim se
pravidelnym schématem s 3x3 obrazci riiznych tvari. Schéma bylo exponované pri
urychlovacim napéti 20 kV, proudu elektronovym svazkem 1,806 nA a s velikosti
stopy 89 nm. Obrazce mély velikost 5 pm a vzdélenost mezi nimi byla nastavena
na 10 pm. Kazdému tvaru byla predepsana nabojova hustota 10 000, 25 000 nebo
50 000 uC/cm?. Schéma exponované na povrch vzorku TGA09 BC18 je na obr.
a). Na obr. je pak vidét pohled na vybrané exponované oblasti. Pravé v
téchto oblastech probihalo nasledné zkoumani exponovanych tvart pomoci AFM.
Kdybychom neméli obrazek zobrazujici exponované oblasti vzorku, orientace pri
meéreni AFM by byla obtiznéd. Nejvétsi oblasti, které miuzeme AFM zobrazit maji
plochu 100x100 pm?. K orientaci po vzorku navic slouzi opticky mikroskop, ve
kterém nejsou domény vidét. Snadno by se tedy mohlo stat, ze bychom se netrefili
do exponované oblasti a nalezeni exponovanych vzora by tak bylo velice casové
narocné. Nekdy se také stava, ze povrch vzorku se nestipne cely, pripadné se
stipne Spatné a nékteré jeho c¢asti se odchlipuji. V tomto pripadé je pak zbytecné
exponovat cely povrch, nebof na Spatné stipnutém povrchu stejné nemtzeme pro-
vést AFM analyzu a vyrazné bychom tak zbyteéné prodluzovali dobu, po kterou
probihéa expozice elektronovym svazkem.

Obréazek 4.9: Pohled na vybrané exponované oblasti (barevné) ¢erstve stipnutého
povrchu vzorku TGA09 BCI18

Jak jsme jiz zminili, po provedeni litografie elektronovym svazkem byl expono-
vany povrch vzorku TGA09 BC18 zkouman pomoci AFM. K zobrazovani jsme
pouzivali tapping mod. Zobrazili jsme nékolik oblasti na exponovaném povrchu,
abychom vidéli, jak dopadla polarizace pro rizné typy domén.
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Exponované obrazce jsou zpravidla vidét jak v TM-topografii, tak v TM-fazi.
Priklad uvadime na obr. b), c¢), kde b) je pravé obrazek TM-topografie a c)
obrazek TM-faze. Vidime, Ze se na povrch vzorku, a tedy do pritomnych domén,
vepsaly vSechny obrazce z vyse uvedeného schématu. Nabojova hustota v rozsahu
10 000 - 50 000 xC/cm? pti urychlovacim napéti 20 kV je tedy pro piepolarizaci
domén dostatecna.

Po tomto zjisténi jsme exponovali dalsi vzorky s riznymi nabojovymi husto-
tami. Jednak abychom potvrdili vyse pozorované, ale také abychom urcili, zda je
mozné do domén vepsat i obrazce exponované s nizsi nabojovou hustotou.

Jako priklad tohoto postupu uvadime vzorek Jiv072_s3. Na cerstvé stipnuty
povrch tohoto vzorku bylo exponovano pravidelné se opakujici schéma s 1x4 ob-
razci riznych tvarti. Schéma je zobrazeno na obr. a). Bylo exponovéano s
urychlovacim napétim 20 kV, proudem elektronovym svazkem 4.5 nA a s velikosti
stopy 110 nm. Nejmensi pfedepsanou ndbojovou hustotou bylo 350 uC/cm?, né-
sledovalo 3500 C/cm?, 35 000C/cm? a také zatim nejvétsi piedepsand ndbojova
hustota 100 000 pC/cm?. Tentokrat jsme uvedenym schématem exponovali celou
plochu stipnutého povrchu vzorku.

Exponovany povrch vzorku Jiv072_s3 jsme rovnéz zkoumali pomoci tapping
médu AFM. 1 v tomto pripadé jsme zobrazili mnoho oblasti. Priklad uvadime
na obr. b), c), kde b) je opét obrédzek TM-topografid’| a c) obrdzek TM-
faze. Vidime, ze v tomto pripadé se na povrch vzorku vepsaly pouze obrazce s
dvéma nejvyssimi hodnotami ndbojové hustoty, a to 35 000 uC/cm? a 100 000
pC/cm?. Nébojové hustoty 350 uC/cm? a 3500 pC/cm? v tomto pifpadé pro
vepsani obrazcti na povrch vzorku nestacily.

Vzorek Jiv072_s3 vSak nebyl jedinym vzorkem, na kterém jsme testovali nizsi
hodnoty nabojové hustoty nez 10 000 puC/cm?. Daldim takovym vzorkem byl
napriklad vzorek TGA09 BC20. Na povrch tohoto vzorku bylo exponovano opa-
kujici se pravidelné schéma s 3x3 obrazci riznych tvari. Je zobrazené na obr.
4.12] a). Schéma bylo exponované pii urychlovacim napéti 20 kV, proudu elek-
tronovym svazkem 9,993 nA a s velikosti stopy 240 nm. Obrazce mély velikost 5
pm a vzdalenost mezi nimi byla nastavena na 10 pm. Kazdému tvaru byla prede-
psana nabojova hustota 350, 2500, 3500, 10 000 nebo 50 000 uC/cm?. I v tomto
pripadé bylo pravidelné opakujici se schéma exponované na celou plochu cerstve
stipnutého povrchu vzorku.

Exponovany povrch vzorku TGA09 BC20 jsme opét zkoumali tapping mo-
dem AFM. Jak ukazujeme na obr[4.12|b), ¢), na povrch tohoto vzorku se v né-
kterych ¢astech vepsaly i obrazce exponované s nabojovou hustotou 350 pC/cm?
a 2500 pC/cm?. Exponovany povrch tohoto vzorku jsme navic po prozkouméani
AFM mikroskopem zobrazili i pomoci SEM, viz kap. 4.3.4, obr. 4.19]

°Na obr b) jsou vidét pruhy/vinky, které nejsou ddny topografii ani doménami, ale
jsou artefaktem méreni, jenz ndm v momenté méreni nesel odstranit. Pfi jinych méfenich se
neobjevoval. Tento obrazek jsme nicméné znovu nenacitali. Ve fazovém obr. c) se tento
parazitni signdl jiz nevyskytuje.
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Obréazek 4.10: a) Schéma obrazci exponovanych s urychlovacim napétim 20kV na
stipnuty povrch vzorku TGA09_BC18 s piifazenymi ndbojovymi hustotami, b)
TM-topograficky obrazek exponované oblasti povrchu vzorku TGA09_ BCIS, ¢)
TM-fazovy obrazek exponované oblasti povrchu vzorku TGA09 BC18, v obou
pripadech vidime vepsané tvary s nabojovu hustotou 10 000, 25 000 nebo 50 000
puC/em?

" 0 ey

100 000 pC/cm? 350 uC/cm? 3500 pC/cm? 35000 uC/cm?
b) 20kV, 4,5nA,110 nm
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Obréazek 4.11: a) Schéma obrazci exponovanych s urychlovacim napétim 20 kV na
cerstvé stipnuty povrch vzorku Jiv072_ s3 s pritazenymi nabojovymi hustotami,
b) TM-topograficky obrazek exponované oblasti povrchu vzorku Jiv072_s3, c)
TM-fazovy obrazek exponované oblasti povrchu vzorku Jiv072_s3, v obou pri-
padech vidime tvary vepsané s ndbojovou hustotou 35 000 uC/cm? a 100 000
uC/em?
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Obréazek 4.12: a) Schéma obrazci exponovanych pii urychlovacim napéti 20kV na
cerstve stipnuty povrch vzorku TGA09 BC20 s prifazenymi nabojovymi husto-
tami, b) TM-topograficky obrazek dvou ¢dsti exponované oblasti povrchu vzorku
TGA09_BC20, b) TM-fazovy obrazek dvou ¢éasti exponované oblasti povrchu
vzorku TGA09 BC20

U nékterych vzorkl tedy pro vepsani obrazct stac¢i ndbojové hustoty i v fadu
stovek uC/cm?, u nékterych je potfeba ndbojovych hustot vyssich nez 10 000
pC/em?. Diivod tohoto pozorovani je nejspise v druhu lokdlntho usporddani vrs-
tev a tedy domén, do kterych jsou obrazce vpisovany. Vice tuto problematiku
rozebereme v kapitole [£.3.4] Dalsim mo’nym vysvétlenim by mohla byt tloustka
stipnutého vzorku, se kterou souvisi spad napéti. Ukazalo se, ze na exfoliovanych
vzorcich s typickou tloustkou nékolik stovek nanometrii jsou nabojové hustoty o
velikosti stovek uC/cm? zcela dostacujici. P¥iklad elektronové litografie na exfo-
liovaném krystalu VPbS; uvadime v nasledujici kapitole.
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4.3.2 Test litografie na exfoliovanych vzorcich

Exfoliaci krystali VPbS; jsme se jiz vénovali v nasi minulé praci [10]. Tehdy
nas ale zajimala prilnavost k riznym substratiim i nejlepsi technika dosazeni ex-
foliace monovrstev. Nyni jsme na substratu s exfoliovanym vzorkem vyhledavali
tenké krystaly s co nejvétsi plochou a rovnym povrchem. Exfoliaci jsme prova-
déli metodou lepici pasky, jejiz postup jsme podrobné diskutovali v [10]. Vzorky
jsme exfoliovali na zlatem Cerstvé napraseny substrat Si/SiO, /50 nm Au. Poda-
rilo se nam exfoliovat hned nékolik vhodnych krystalt. Jednim z nich byl krystal
JiV060_E2 A3, jehoz tloustka byla z dat AFM vyhodnocena jako cca 500 nm.
K tomuto vysledku jsme dospéli analyzou vysky schodu mezi substratem a povr-
chem exfoliovaného krystalu, viz b), ¢). Dalsim exfoliovanym krystalem byl
napriklad JiV0O60 E2 A5. Tloustka tohoto krystalu byla z dat AFM vyhodno-
cena piiblizné jako 450 nm, viz obrfd.14b), c).

Exfoliované krystaly bylo nutno na substratu najit pomoci optického mik-
roskopu. Na obr. [4.13| a), |4.14] a) jsou obrazky krystali JiV060_ E2 A3, resp.
JiV060__E2_Ab praveé z optického mikroskopu. Nasledné jsme jejich povrch zma-
povali podrobné pomoci AFM. V porovnani se Stipnutymi krystaly nebyly na po-
vrchu exfoliovanych krystalii pozorovany klasické feroelektrické domény. Po tomto
zmapovani jsme na krystalech provedli litografii elektronovym svazkem. Na oba
krystaly jsme exponovali pole ¢tverecki se stranou 1 pm. VSechny ¢tverecky byly
exponované pri urychlovacim napéti 20 kV, proudu elektronovym svazkem 4.5 nA
a s velikosti stopy 110 nm. Nabojova hustota pripsana vsem ¢vereckim byla 3500
pC/em?. Po litografii jsme exponovany povrch znovu zmapovali pomoci AFM.
Na obr. a) je TM-AFM topograficky obrazek exponovaného povrchu vzorku
JiV060 E2 A3, na obr. b) je TM-AFM fdzovy obrazek. Na obr. a) uka-
zujeme TM-AFM topografii z exponovaného povrchu vzorku JiV0O60__E2 A5, na
obr. b) pak EFM fazi. EFM bylo méfeno s liftem 30 nm s nulovym napétim
na hrotu. Vidime, Ze i na exfoliovanych vzorcich jsou exponované obrazce vidét
jak v topografii, tak ve fazi a lze je také zobrazovat i pomoci EFM.

Na exfoliovanych vzorcich jsme provadéli test nabojovych hustot od 350 do 10
000 xC/cm?. Jiz nejmensi hodnota se ukdzala byt pro polarizaci domén dosta-
tecna. Muzeme tedy konstatovat, ze tenci krystaly jsou vice citlivé na hodnotu
nabojové hustoty. Na tuto skuteénost muze mit vliv fada faktori. Jeden z nich
je vetsi spad napeéti skrz vzorek. Dalsim ovliviiujicim faktorem muze byt velikost
vzorku. Zatimco krystaly v jejich objemové formé maji rozméry v fadu milime-
tri, u exfoliovanych krystali se bavime o desitkdch mikrometrii. V exfoliovanych
krystalech se také miize nachazet mnohem vice defektt1, které maji za nasledek
jednodussi prepolarizaci domén exponovanych vysokoenergetickym elektronovym
svazkem.
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Obrazek 4.13: a) Obrazek z optického mikroskopu, Sipka ukazuje na krystal
JiV060_E2 A3, b) TM-topograficky obrazek ¢asti krystalu JiV0O60 E2 A3, dle
¢erné tsecky byla vyhodnocena vyska krystalu jako cca 500 nm c) graf znazor-
nujici schod mezi substratem a povrchem krystalu

a) b) 860 nm

800
700
600
500
400
300
200

c)

0.5 3
:

0.4

0.3

¥ [m]

O.Z—E
0.1

0.0 3

T T T T T T 77T T I L L L L L L L I T T T 17T 77T L
0 5 10 15
x [um]

Obrazek 4.14: a) Obrazek krystalu JiV060_E2 A5 z optického mikroskopu b)
TM-topograficky obrazek casti krystalu JiV060 E2 A5, dle bilé tsecky byla vy-
hodnocena vyska krystalu jako cca 450 nm c) graf zndzornujici schod mezi sub-
stratem a povrchem krystalu
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Obréazek 4.15: a) TM-topograficky obrézek z exponovaného povrchu krys-
talu JiV060_ E2 A3, b) TM-fazovy obrazek exponovaného povrchu krystalu
JiV060_E2 A3, na obou obréazcich vidime ¢tverecky exponované s urychlova-
cim napétim 20 kV a nabojovou hustotou 3500 pC/cm?
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Obrazek 4.16: a) TM-topograficky obrazek exponovaného povrchu krystalu
Jiv0o60_E2 A5, b) EFM-fazovy obrdzek exponovaného povrchu krystalu
JiV060_E2 A5 s liftem 30 nm, na obou obrazcich vidime C¢tverecky expono-
vané s urychlovacim napétim 20 kV a nédbojovou hustotou 3500 pC/cm?

4.3.3 Test urychlovaciho napéti

U objemovych krystall jsme po testu nabojovych hustot pristoupili k testu
dalsitho parametru nastavitelného pri litografii elektronovym svazkem. Bylo jim
urychlovaci napéti. Predpokladali jsme, Ze obrazce s vyssim urychlovacim napé-
tim se pravdépodobné 1épe propisou do doménové struktury. Nejprve jsme zacali
testovat bézna napéti, se kterymi jsme zobrazovali povrch vzorka VPbS;. Hod-
noty nastavené pro rtizné obrazce ve schématu se tedy pohybovaly mezi 5-20
kV.

Cerstvé stipnuty povrch vzorku TGA09 exposedl byl exponovan pravidel-
nym opakujicim se schématem s 1x4 obrazci riznych tvart. VsSechny obrazce
byly na povrch vzorku exponovény se stejnou nabojovou hustotou 3500 pC/cm?,
pri proudu elektronovym svazkem 256 pA. Kazdému obrazci bylo prifazeno jiné
urychlovaci napéti v rozmezi 5-20 kV, viz obr. 4.18 a). Obrazce mély velikost 5
pm a rozestup také 5 um. Po expozici elektronovym svazkem byl povrch vzorku
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prozkouman pomoci AFM. Hledali jsme opét mista, ve kterych se exponované
obrazce propsaly do doménové struktury. Na obr. b), ¢) jsou data zis-
kand pomoci tapping médu AFM. Spolecéné se vzorkem TGA09 exposedl byl
pripraven stejnym postupem a se stejnym exponovanym schématem i vzorek
TGA09_exposed2. I povrch tohoto vzorku jsme nasledné zkoumali pomoci tap-
ping médu AFM. Priklad ziskanych obrazku je na obr. d), e).

Na povrch obou vzorki TGAO09 exposedl a TGAO09 exposed2 se propsala
pouze kolecka, jimz bylo pritazeno urychlovaci napéti 20kV. U prvniho zminova-
ného vzorku navic pozorujeme, ze vepsané obrazce jsou vidét pouze ve fazovych
obrazcich. Duvod tohoto pozorovani budeme diskutovat v nasledujici kapitole
g34

Dalsim vzorkem, na kterém jsme testovali riizné hodnoty urychlovaciho na-
péti, byl vzorek Jiv072 s11. Schéma, které se opakovalo pri expozici na cerstve
stipnuty povrch vzorku, mélo 1x3 obrazce. Na povrch vzorku byly exponovany s
nabojovou hustotou 100 000 uC/cm?, pfi proudu elektronovym svazkem 4.5 nA
a s velikosti stopy 110 nm. Po predchozi zkusenosti s testovanim hodnot urychlo-
vaciho napéti jsme zvolili hodnoty 10, 20 a 30 kV. Mnoho oblasti exponovaného
povrchu vzorku jsme opét zobrazili pomoci AFM. Na obr. b), ¢) ukazujeme
priklad ziskanych dat.

Na povrch vzorku Jiv072_s11 se vepsaly pouze obrazce exponované s urychlo-
vacim napétim 20 a 30kV. Ctverce, které byly exponované s urychlovacim napétim
10 kV, jsme pomoci AFM v zadné ze zobrazenych oblasti nepozorovali. Narozdil
od vzorku TGA09 exposedl, u néhoz jsme vepsané obrazce vidéli ve fazovych
obrazcich, ale ne v topografickych, u vzorku Jiv072_s11 jsme u nékterych obrazct
méli problém vidét je v obrazcich fazovych.

M HY

30kV 10kV 20kV
b) 100 000 uC/cm?, 4,5 nA, 110 nm c)
faEEe Jplr 3.50 nm 23.0 deg
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Obrazek 4.17: a) Schéma obrazci exponovanych s nabojovou hustotou 100 000
puC/em? na Cerstvé Stipnuty povrch vzorku Jiv072_ sll s prifazenymi urych-
lovacimi napétimi, b) TM-topograficky obrazek exponovaného povrchu vzorku
Jiv072_s11, ¢) TM-fazovy obrézek exponovaného povrchu vzorku Jiv072_sl1
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Obrazek 4.18: a) Schéma obrazci exponovanych s nabojovou hustotou
3500 uC/cm? na Cerstvé Stipnuty povrch vzorkit TGA09 exposedl a
TGA09_exposed? s pritazenymi urychlovacimi napétimi, b) TM-topograficky ob-
razek exponovaného povrchu krystalu TGA09 exposedl, ¢) TM-fazovy obrazek
exponovaného povrchu krystalu TGA09 exposedl, d) TM-topograficky obrazek
exponovaného povrchu krystalu TGA09 exposed2, e) TM-fazovy obrazek expo-
novaného povrchu krystalu TGA09_exposed?2

4.3.4 Diskuze nad litografickym zapisem

Prestoze stipnuty povrch vzorki byl vzdy pro dany vzorek exponovan stejnym
opakujicim se schématem, v pribéhu méfeni exponovaného povrchu jsme narazeli
na mista, u kterych se litograficky zapis projevoval rizné, jak ukazuji obr. [£.19]
[4.20 V predchozich kapitoldch jsme také zminovali, Ze obcas se exponované tvary
zobrazily jen v topografickych TM-AFM obrazcich, jindy jen ve fazovych.

Na obr. jsou ve vsech pripadech ukizany TM-AFM obrazky z povrchu
néjakého vzorku, vlevo je vzdy topograficky obrazek, vpravo fazovy. Na obr.
a) jsou TM-AFM obrazky z exponovaného povrchu vzorku TGAO09 exposedl.
Vepsana kolecka byla exponovana s urychlovacim napétim 20kV a nabojovou
hustotou 3500 um/cm?. Vepsala se pouze do velké ploché domény. Do pruhové
doménové struktury vedle uz ne. Na obr. b) vidime ¢ast exponovaného po-
vrchu vzorku Jiv072_s11. Obrazec vepsany s urychlovacim napétim 30 kV a na-
bojovu hustotou 100 000 xC/cm? se propsal skrz obé sousedici domény. Na obr.
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¢) vidime oblast z exponovaného povrch vzorku Jiv072_ s3, na jehoz povrch
se pri urychlovacim napéti 20 kV vepsaly obrazce s dvéma hodnotami nabojové
hustoty, trojihelnik s ndbojovou hustotou 35 000 xC/cm? a druhy obrazec s 100
000 xC/cm?. V této oblasti se oba tvary propsaly jak do ploché domény, tak do
vedlejsi pruhové doménové struktury. Na obr. d) vidime ¢ast exponovaného
povrchu vzorku Jiv072 s15. Na tento vzorek byly exponovany obrazce s riznym
napétim a nabojovou hustotou 100 000 xC/cm?. Na povrch vzorku se vepsaly
predevsim Ctverce exponované s urychlovacim napétim 10 kV. Na obrazcich vi-
dime, ze ¢tverce se tentokrat vepsaly i do trojuhelnikové doménové struktury. Pro
lepsi prehlednost jsme do obrazku umistili ¢erné Sipky, jez ukazuji vzdy na pravy
horni roh vepsaného ¢tverce.

Na obr. ukazujeme obrazky exponovaného povrchu vzorku TGA09 BC20
ziskané pomoci SEM. Na obou z nich mtizeme vidét, ze se exponované tvary ne-
vepsaly po celé exponované plose, ale pouze v nékterych mistech. Mzeme si také
vSimnout, Ze nékteré z nich maji rtizny kontrast. Rtizného kontrastu vepsanych
obrazct si mizeme povsimnout i na TM-AFM topografickém obr. [4.12]b) (dole) z
povrchu vzorku TGA09 _BC20 v kapitole 4.3.1] Zatimco obrazce vepsané s ndbo-
jovou hustotou 350 xC/cm? se zobrazuji jako tmavé, obrazce vepsané s ndbojovou
hustotou 50 000 uC/cm? se zobrazuji jako svétlé.

Obrézek 4.19: Obrazky dvou c¢asti exponované oblasti povrchu vzorku
TGA09 BC20 z elektronového mikroskopu

Vsechny vyse zminéné jevy jsme pozorovali i u exfoliovanych krystalt, jak
ukazuji obr. Ve vsech pripadech jsou na obr. TM-AFM obrazky z
néjaké casti exfoliovaného krystalu, vlevo je vzdy topograficky obrazek, vpravo
fazovy. Na obr. a), b) a ¢) jsou ukdzdny TM-AFM obrazky z riznych oblasti
exfoliovaného krystalu Jiv060_ E2 A5. Na obr. d) jsou pak obrazky z ex-
ponovaného povrchu krystalu Jiv060_E2 A3. Vepsané ctverecky byly na povrch
exponovany s urychlovacim napétim 20 kV a ndbojovou hustotou 3500 xC/cm?.
Jak mtzeme vidét, stejné jako u objemovych krystalt i u téch exfoliovanych jsou
nekdy do doménové struktury exponované obrazce vepsané celé, jindy jen jejich
¢ast. Nékdy se propisou i pres dvé domény, jindy ne. Na obr. ¢) vidime, Ze i na
povrch exfoliovanych vzorkl se obrazce vepsaly s riznym kontrastem.

47



3.00 nm} 13.0 deg

12.0

250
10.0

2.00
8.0
150 60
1.00 40
0.50 20
; 0.00 e 0.0

b)J|v072 s11, 100 000 pC/cm2 4,5nA,1 10 nm,‘ 30 kv
3.80 nm 13.70 deg

3.50
3.00 .
250 _12_50
e 12.00
11.50

1.50
11.00

1.00
10.50
0.00 970

6.5nm 40.0 deg
6.0

350
5.0

300
40

250
3.0

200
2.0

15.0
1.0
0.0 70

d)JIV072 s15 100 000 pC/cm?, 4,5 nA, 110 nr'n,.10I<V

. 3.50 nm ST 2.80 deg
.00 2.50
1 2.50 2.00
2.00 150
1.50
(1.00
1.00
0.50 0.50
0.00 0.00

Obréazek 4.20: TM-AFM obrazky =z ruznych oblasti povrchu vzorku a)
TGA09_exposedl b) Jiv072_s11 ¢) Jiv072_s3 d) Jiv072__s15, vlevo je vzdy topo-
graficky obrazek, vpravo fazovy, na obrazcich pozorujeme rtiznost zapisu litografie
elektronovym svazkem na Stipnuty povrch krystali VPbS3, ¢erné sSipky v obr. d)
ukazuji vzdy na pravy horni roh vepsaného ¢tverce
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Obréazek 4.21: TM-AFM obrazky z ruznych oblasti povrchu krystala a), b), ¢)
Jiv060__E2 A5 d) Jiv060_E2 A3, vlevo je vzdy topograficky obrazek, vpravo
fazovy, na obrazcich pozorujeme riiznost zapisu litografie elektronovym svazkem
na povrch exfoliovanych krystalt VPbS;3
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Dtivod vyse popsaného pozorovani prameni nejspise z druhu lokalniho uspota-
dani vrstev, tedy typu domén a zplisobu posunu vrstev vici sobé. V zavislosti na
riizné orientaci dvojcat ve vzorcich VPbS3, nam rekonstrukei vznikaji rizné moiré
supermrizky. Nekteré vzniklé domény tedy nemusi byt feroelektrické a tim padem
nejsou polarizovatelné. Napriklad u pruhovych domén predpokladame, ze jsou fe-
roelastické [I1]. To by mohl byt divod, pro¢ jsme u nékterych vzorku pozorovali,
ze se exponované obrazce vepsaly jen v nékterych oblastech jejich stipnutého po-
vrchu. S riznosti mioré supermiizek ale nejspise muze souviset i ruzny kontrast
vepsanych obrazct, a tim padem moznost je zobrazovat pomoci AFM. Nami po-
uzivanymi metodami se nedozvime v jaké hloubce krystalu se nachézi vrstevné
chyby. Je mozné, Ze pti zobrazovani stipnutého povrchu pozorujeme zaroven né-
kolik signalt prichézejicich z riznych hloubek vzorku.

Jak je vidét z TEM obrazku vrstevné chyby se v krystalu nachazeji po
mnoha desitkach pravidelnych vrstev. Jejich hustotu ale muzeme ovlivnit me-
chanickym naméahanim krystalu, k némuz dochazi béhem stipani. Jak plyne z
vlastnosti dislokaci, a jak bylo demonstrovano napf. na doménové strukture dvoj-
vrstvy WSey [19], dislokace nelze vytvéret libovolné. Dislokaéni ¢éra (tedy domé-
nova sténa) musi byt vzdy bud uzaviena smycka, kon¢it na hranici zrna/vzorku
nebo se vétvit, pricemz soucet Burgersovych vektortt v uzlu musi byt roven nule.
Burgersovy vektory dislokaci ve 2D nemohou anihilovat, z ¢ehoz plyne, Ze ne-
muze libovolné vzniknout ani zaniknout doména. Dislokace jsou tedy topologicky
chranéné. V pripadeé, ze disloka¢ni ¢ara konéi na hranici zrna nebo vzorku, lze ji
ze zrna/vzorku vytlacit, ptipadné vytvorit na hranici dislokaci novou - v nasem
pripadé zpolarizovat oblast. Polarizovatelnost vzorku tak silné zavisi na poctu
defekti v materidlu. Jak je jiz patrné z obr. 1.5, doménova struktura nasich
vzorkll je znac¢né nehomogenni a proto polarizovatelnost nezavisi jen na para-
metrech expozice, ale i na lokalni strukture a vlastnostech vzorku. Vliv polohy
dislokaci v rdmci vzorku na polarizovatelnost krystalu byla zaroven ukazana me-
todou ,,piezoresponse force microscopy (PFM)“ v rdmci nasi prace [I1], kde jsme
ukazali, ze feroelektrické smycky maji odlisny tvar v zavislosti na poloze na po-
vrchu vzorku a v nékterych pripadech se o smycku vibec nejedna.

Zatim nemame k dispozici zadny mikroskopicky mechanismus, pomoci kte-
rého bychom zjistili, jak vypada usporadani vrstev pro konkrétni oblasti. A tedy
zatim nejsme schopni popsat konkrétni mechanismy, které se pri polarizaci domé-
nové struktury nasich vzorkua uplatnuji. Pro vysvétleni planujeme vyzkouset pou-
ziti nizkoenergiové elektronové difrakce (anglicky low energy electron diffraction,
zkratka LEED), diky které bychom pro konkrétni misto mohli poznat lok&lni typ
usporadani a tim tedy urc¢it typ domén, které se zobrazuji na povrchu vzorku.

Porovname-li hodnoty nabojové hustoty dostatecné pro vepsani obrazcti do
doménové struktury objemovych krystali o typické tloustce 20-30 um a exfolio-
vanych krystali o tloustce cca 500 nm, vidime, ze pro exfoliované krystaly staci
nabojové hustoty radové desetkrat mensi. To nejspiSe souvisi se spadem napéti
skrz vzorek nebot u tencich vzorki jimi logicky prochazi vétsi elektrické pole.
Nicméné toto pozorovani jesté planujeme doplnit o dalsi testovani, napiiklad test
litografie na exfoliovanych vzorcich pri riznych urychlovacich napétich, a potvrdit
ho tedy na Sirsi sadé dat.
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4.3.5 Uhlikova kontaminace

Typickym jevem diskutovanym pfti elektronové mikroskopii je uhlikova konta-
minace. Ke kontaminaci dochazi primo v elektronovém mikroskopu. Vzorky jsou
vkladany do vakuové komory, jejiz prostor ale nikdy nejsme schopni vycerpat
do idedlniho vakua. Jsou v ni tedy vzdy pritomné zbytkové organické molekuly,
prach ¢i zbytky materialti pouzivanych pri pripravé vzorku. Pii skenovani dochéazi
k jejich rozkladu a uvolni-li uhlik, muze dojit k jeho depozici na exponované ¢asti
vzorku. Tato kontaminace by mohla zkreslit interpretaci vysledki a proto se ji
nyni budeme kratce zabyvat a vysvétlime si, co by znamenala pro nase vzorky.

P1i kontaminaci uhlikem se typicky na exponovaném povrchu vzorku vytvori
uhlikova vrstva. Tu jsme schopni vidét pfi skenovani s mensim zvétsenim, kdy
se prve exponovana c¢ast zobrazuje s odlisnym kontrastem. K depozici uhliku
ale dochazi rovnomérné ve vSech ¢astech exponované oblasti. Stejné tak se uhlik
deponuje na vsechna ozarovana mista vzorku.

U nasich vzorkti dochézelo pri litografii elektronovym svazkem k ozarovani
povrchu podle nastaveného schématu obrazcti. Expozice probihala pouze v mis-
tech obrazcli, mezi nimi povrch exponovan nebyl. Pokud by nami pozorované ve-
psané obrazce mély byt pouze uhlikovou kontaminaci a ne prepolarizaci doménové
struktury, predpokladame, Ze by se na obrazce se stejnymi parametry deponovalo
stejné mnozstvi uhliku. Toto mnozstvi by se pak deponovalo na kazdy takovy
obrazec na povrchu vzorku.

Jak jsme ale jiz vidéli v predchozich kapitolach, obrazce se do doménové struk-
tury propisuji ruzné. Neni pravdou, ze by obrazce se stejnymi parametry byly
propsany po celém exponovaném povrchu vzorku, viz obr. a), a), b), d).
Na obr. b) (dole), [4.19|¢i[4.21] ) navic vidime, Ze se propisuji i s riznymi kon-
trasty. Vylucujeme tedy, ze by zobrazované exponované obrazce byly zptisobeny
pouze uhlikovou kontaminaci.

4.4 Moiré vzory a litografie elektronovym svaz-
kem na vzorcich CrBiS;

Po zjisténi feroelektrickych vlastnosti materidlu VPbS3 jsme vytvorili hypo-
tézu, ze by vsechny vrstevnaté slouceniny s nesoumértitelnou krystalovou struktu-
rou danou vztahem (MX); ., TX,; mohly nést rysy skluzové feroelektricity. Proto
jsme zkusili pripravit a charakterizovat dalsi, viceméné ndhodné vybrany, mate-
rial, jimz bylo pravé CrBiSs.

Jednotlivé navzajem stridajici se vrstvy v krystalech CrBiSs jsou mezi sebou
spojeny jen van der Waalsovou vazbou a tak se tyto krystaly stejné jako ostatni
van der Waalsovy heterostruktury velmi ochotné §tipou. Stipnuti vzorki jsme
opét provadéli metodou lepici pasky. Stejné jako u vzorkit VPbS3 jsme se po-
drobnéji vénovali stabilité stipnutého povrchu vzorkl na vzduchu a dosli jsme ke
stejnému vysledku. Stipnuty povrch vzorka CrBiSs je na vzduchu stabilni.

Pri Setfeni stability stipnutého povrchu pomoci TM-AFM jsme i u vzorkt
CrBiS; narazili na domény riuznych tvari a velikosti, které jsou viditelné jak
v topografickych, tak ve fazovych obréazcich. Pozorujeme opét rizné kontrastni
trojuhelniky, pruhy i ploché domény. VSechny zminéné tvary miizeme vidét na
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obr. m Na obr. a) vidime oblast o plose 20x20 pm?, v niZ je éernym
¢tvercem vyznacena oblast o ploge 10x10 pm?, jeZ je piibliZena na obr. b).

6.50 nm
6.00
5.50
5.00
4.50
4.00

3.50

3.00

6.0 nm

Obrazek 4.22: TM-AFM topografické obrazky z riznych oblasti cerstveé stipnu-
tého povrchu krystali CrBiSs, pozorujeme opét rtizné tvary domén, trojithelniky;,
pruhy i ploché domény

Stipnuty povrch vzorka CrBiS; byl také zobrazovan pomoci elektronového
mikroskopu. Najit kontrast pro zobrazeni doménové struktury u vzorkia CrBiSs3
je o néco narocnéjsi ukol nez u vzorkti VPbS;, kdy se zobrazuje vzdy bez vétsi
namahy. To miize byt zptisobeno tim, ze vzorek CrBiS; ma radové vyssi odpor
nez VPbS;3 a vykazuje znamky izolacniho chovani. Nicméné se nam podarilo i
u cerstve stipnutych krystalt CrBiS; zobrazit v SEM doménovou strukturu, jak
ukazujeme na obr. [£.23] Popis hledani kontrastu pro izolanty byl diskutovan v

kap. 3.2
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Obrazek 4.23: Obrazky z riznych oblasti Cerstvé stipnutého povrchu krystalt
CrBiS;3 z elektronového mikroskopu

Stejné jako u vzorkit VPbS; jsme pri litografii elektronovym svazkem zacali
s testem néabojové hustoty. Na zékladé drive pozorované citlivosti na elektronovy
svazek pri zobrazovani povrchu v SEM a také znamek izola¢niho chovani jsme
predpokladali, Ze pro polarizaci doménové struktury na stipnutém povrchu vzorki
CrBiS3; budou potfeba mnohem nizsi ndbojové hustoty nez tomu bylo pro vzorky
VPbS3. Zacali jsme tedy testovat ndbojové hustoty jiz od 35 ym/cm?.

Nase meéreni zapocalo vzorkem TGAO04 L1. Povrch ¢erstvé stipnutého vzorku
byl nejprve podrobné zmapovan pomoci AFM. Na obr. a) vidime pohled na
cerstve stipnuty povrch vzorku TGAO04 L1 z optického mikrokopu u AFM. Na
mensim obrazku vedle je pak zachyceno raménko s hrotem ptimo nad skenovanou
oblasti zachycenou TM-AFM na obr. b). Po prvotnim prozkouméni povrchu
pomoci AFM byl vzorek exponovan opakujicim se pravidelnym schématem s 3x3
obrazci riznych tvart. Schéma bylo exponované pri urychlovacim napéti 20 kV,
proudu elektronovym svazkem 1,6 nA a s velikosti stopy 68 nm. Kazdému tvaru
byla pfipsana nabojova hustota 35, 350 nebo 3500 pm/cm?. Schéma exponované
na povrch vzorku TGAO4_ L1 je na obr. c¢). Uvedenym schématem byla
exponovana celd plocha stipnutého povrchu vzorku.

Exponovany povrch vzorku TGA04 L1 jsme nasledné znovu zkoumali pomoci
AFM a pozorovali jsme polarizaci doménové struktury. Exponované obrazce byly
stejné jako u vzorkl VPbS3; mozné pozorovat jak v TM-topografii, tak v TM-
fazi. Priklad uvadime na obr. d), e), kde d) je pravé obrazek TM-topografie
a e) obrazek TM-faze. Vidime, Ze se na povrch vzorku, a tedy do pfitomnych
domén, vepsaly vSechny obrazce z vySe popsaného schématu. Nabojova hustota v
rozmezi 35-3500 ym/cm? se tedy jevi byt dostateénéd pro prepolarizaci doménové
struktury vzorki CrBiSs.
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Obrazek 4.24: a) obrazek cerstvé stipnutého povrchu vzorku TGA04_ L1 z op-
tického mikroskopu u AFM, na zmensené fotografii vedle je zachyceno raménko
s hrotem pfimo nad mistem, kde probihalo skenovani obrazku b), b) TM-AFM
topograficky obréazek oblasti vzorku TGAO4 L1, na které byla nasledné pozoro-
vana litografie elektronovym svazkem, c) schéma obrazcti, podle kterého probéhla
litografie elektronovym svazkem na vzorku TGA04 L1 pri urychlovacim napéti
20kV s prifazenymi nédbojovymi hustotami, d) TM-AFM topograficky obrazek
exponovaného povrchu vzorku TGA04_ L1 v misté zobrazeném na obrazku b),
e) TM-AFM fazovy obrézek exponovaného povrchu vzorku TGA04 L1 v misté
zobrazeném na obrazku b), do doménové struktury vzorku TGA04 L1 se vepsaly
obrazce s ndbojovymi hustotami 35, 350 i 3500 pm/cm?
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Z.aver

V névaznosti na nasi predchozi praci [10] byla zjisténa skluzova feroelektricita
u materidlu VPbS3, ktera vznikéd pritomnosti dvojcat v jeho objemové formé. Pri-
tomnost dvojcat byla ukdzana pomoci obrazku z TEM. Pro dvojcata 0°+4d vznika
feroelektrické romboedrické usporadani (3R) vrstvy VS,, zatimco pro dvojcata
60°+d nebo 180°+4 vznikd centrosymetrické hexagonalni usporadéni (2H) vrstvy
VSs. Ze vzajemné mozaicity dvojcat +4d, § < 1 vznika rekonstruovand moiré su-
permiizka, ktera, jak bylo ukazano, je pozorovatelna pri zobrazovani stipnutého
povrchu krystalu jak pomoci SEM, tak pomoci AFM [I1]. Na stipnutém povrchu
vzorku byly pozorovany rizné typy domén, trojuhelnikové, pruhové ¢i ,,ploché”,
riznych velikosti. V disledku kombinace pnuti a mozaicity vsak tvary idedlné
neodpovidaji tvarum prezentovanym v [5l 6] [7, 8, [19] 20].

Doménova struktura na stipnutém povrchu vzorktt VPbS;3 1ze prepolarizovat
pomoci litografie elektronovym svazkem. Pro objemové krystaly tloustky typicky
20-30 pm jsou pri urychlovacim napéti 20 kV pro prepolarizaci dostateéné hodnoty
nabojové hustoty v fadu tisictt uC/cm?; typicky dostate¢nd hodnota urychlova-
citho napéti je 20 kV. Naproti tomu doménova struktura exfoliovanych krystali
VPbS3 o tloustce priblizné 500 nm lze polarizovat fadoveé desetkrat mensimi na-
bojovymi hustotami nez je tomu u objemovych krystali. Toto pozorovani souvisi
nejspise se spadem napéti skrz vzorek. Bylo by tedy zajimavé promérit u exfolio-
vanych vzorkt i zavislost na urychlovacim napéti. Nejzajimavéjsi se nam vsak zda
pozorovani ruznych vychylek litografického zapisu jak u objemovych, tak u exfo-
liovanych krystali. Nékdy se obrazce do doménové struktury vepsaly celé, jindy
jen c¢astecné, nekdy i s odlisSnym kontrastem. V ramci vzorki se vepsani obrazcii s
ruznymi nabojovymi hustotami lisilo i o jeden rad. Vyvozujeme, ze moznost pre-
polarizace nejspise tzce souvisi jak s lokalnim usporadanim vrstev a tedy typem
doménové struktury, tak s lokalnimi poruchami krystali a vytvarenim vrstevnych
chyb s ohledem na vlastnosti dislokaci nebo s tloustkou vzorku, ktera ovliviiuje
spad napéti a velikosti vzorku, s niz souvisi mnozstvi defektt.

Abychom v budoucnu mohli zavéry ze studia VPbS3; zobecnit na Sirsi sku-
pinu materidla (MX), . TXs, ukdzali jsme, ze i dal$i ndhodné vybrany material
z této skupiny, CrBiSs3, vykazuje znamky skluzové feroelektricity a na povrchu
jeho stipnutych krystali je také pomoci SEM a AFM pozorovatelna doménova
struktura s riznymi typy domén. Z nasich testi vyplyva, ze do doménové struk-
tury vzorkiit CrBiS; je mozné pri urychlovacim napéti 20 kV vepsat obrazce s
nabojovou hustotou jiz v fadu desitek uC/cm?, coz jsou hodnoty i stokrat mensi
nez u VPbS3. Je to nejspise zptsobeno radoveé vyssim odporem materialu CrBiSs.
Domnivame se, ze diky vyssimu odporu vznika na vzorku vétsi potencialovy spad.

7, nasich prvotnich testt tedy vyplyva, Ze 1épe se pri stejném napéti polari-
zuji bud tendi vzorky (exfoliované oproti objemovym VPbS3) nebo méné vodivé
vzorky(CrBiS;3 oproti VPbS3). Existence skluzové feroelektricity ve dvou ndhodné
vybranych materialech typu (MX);,, TX5 ndm tedy umoznuje vyslovit hypotézu,
ze to bude obecné vlastnost vSech sloucenin z této skupiny, coz vzhledem k roz-
manitosti materiali typu (MX);,,TXs (a bylo by vhodné otestovat i materidly

/////

roelektricity a dalsich materidlovych vlastnosti.
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a) Schéma obrazcu exponovanych s urychlovacim napétim 20 kV
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