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Abstrakt

Tato diplomova prace je vénovana problematice grafenu modifikovaného atomarnim vo-
dikem a jeho transportnich vlastnosti. V ramci resersni ¢asti prace jsou porovnany struk-
turni a elektronické vlastnosti grafenu a hydrogenovaného grafenu. Je popsana metoda
Ramanovy spektroskopie, véetné charakterizace spekter obou zkoumanych struktur. Po-
uzité vzorky jsou vyrobeny pomoci laserové a elektronové litografie a uzptisobeny méreni
ve vakuové komore. V ramci experimentalni ¢asti prace jsou proméreny transportni vlast-
nosti grafenu pred a po modifikaci vodikovymi atomy. V zavéru je hydrogenovany grafen
ozafen elektronovym svazkem a pomoci Ramanovy spektroskopie jsou sledovany zmény
v jeho struktufe.

Summary

This master’s thesis is focused on graphene modified with atomic hydrogen and its electro-
nic transport properties. Structural and electronic properties of graphene and hydrogena-
ted graphene are explained in the theoretical part of the thesis. The Raman spectroscopy
technique is described, including characterization of typical Raman spectra of both un-
modified and modified graphene. Samples used during experiments are prepared by using
laser and electron lithography, and are set to be measured in an ultra-high-vacuum cham-
ber. Subsequently, electronic transport properties are measured before and after hydrogen
modification of graphene. Finally, hydrogenated graphene is irradiated using electron be-
am and changes in its structure are analyzed with Raman spectroscopy techniques.

Klicova slova
grafen, hydrogenovany grafen, grafan, dopovani, elektronova litografie, transportni vlast-
nosti
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Uvod

Grafen, dvoudimenzionalni struktura uhliku, je ve stfedu zdjmu védci z celého svéta jiz
mnoho let. Poprvé byl izolovan v roce 2004 [1] a od té doby si nasel uplatnéni v mnoha
odvétvich fyziky. Vzhledem ke svym jedine¢nym vlastnostem (tvrdost, pevnost, pruznost,
vysoka elektrickd a teplotni vodivost, ...) je povazovan za jeden z materidli, které by
mohly v budoucnosti nahradit polovodice pri vyrobé elektronickych soucéstek.

Jednou z moznosti uplatnéni grafenu je vyroba grafenovych vysokofrekvencnich FE
tranzistorii!. Jedinou, ale zato velmi zdsadni nevyhodou je, ze grafen ve své pasové struk-
ture postrada pas zakazanych energii. To znamena, Ze grafenova vrstva musi byt néjak
upravena, aby byl pas zakazanych energii vytvoren. Jednim ze zplsobu této tupravy je
chemicka modifikace povrchu grafenu atomy vodiku.

Prvni ¢ast prace se zabyva popisem uhliku. Pojednéva hlavné o tfech moznych hybri-
dizacich jeho orbitali. V dalsi ¢asti je charakterizovan grafen. Je popsana jeho struktura
a vybrané metody pripravy. Také je zde objasnéno, jaky vliv maji rizné prvky na cha-
rakter dopovani. Déale je detailné rozebrana modifikace grafenu vodikovymi atomy. Jsou
zde odliseny dvé mozné struktury, v nichz je na grafen vodik navazan. Jedna se o grafan
a hydrogenovany grafen. Nasledné jsou popsany transportni vlastnosti grafenu a jejich
zména pri modifikaci grafenu atomarnim vodikem.

V druhé ¢asti je vysvétlen princip Ramanovy spektroskopie. Je zde popsano Ramanovo
spektrum grafenu a ve zkratce je vysvétlen ptivod charakteristickych pikt. Déle je uve-
den priklad Ramanova spektra hydrogenovaného grafenu, které je srovnano se spektrem
nemodifikovaného grafenu.

Nasledujici ¢ast se vénuje litografickym metodam, které byly v této praci pouzity pti
vyrobé zkoumanych vzorkl. Je zde vylicen princip elektronové a laserové litografie. Poté
jsou popsany metody pripravy vzorki, princip métfeni transportnich vlastnosti a zptisob
hydrogenace. V posledni ¢asti jsou shrnuty vysledky experimentti, béhem kterych byla
zkoumana interakce grafenu s atomarnim vodikem.

17 anglického field effect transistor—tranzistor Fizeny elektrickym polem.
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1. Uhlik a hybridizace orbitali

Uhlik je ¢tyfvazny prvek patrici do 6A skupiny v periodické soustavé prvku. Jeho nejveétsi
prednosti je schopnost vytvaret stabilni kovalentni vazby s jinymi atomy (vcetné jeho
samého). V dusledku toho vytvari dlouhé fetézce s rozvétvenou strukturou, které jsou
zakladem vsech organickych sloucenin. Do dnesni doby bylo popsano priblizné 10 miliont
sloucenin obsahujicich uhlik.

Kazdy uhlik m4 Sest elektronti a jeho elektronova konfigurace je 1s22s522p%. Dva silné
vazané elektrony, které se nepodileji na tvorbé vazeb, se nachazeji v orbitalu 1s. Zbyvajici
¢tyti elektrony jsou valencni a k jadru jsou vazany slabé. Nachézeji se v orbitalech 2s a 2p.
Tyto orbitaly se lisi jak tvarem tak energii. V porovnani s vazebnou energii je rozdil me-
zi vyssi hladinou energie 2p a nizsi hladinou 2s maly. VInové funkce ¢tyt elektronti se tedy
mohou vzajemné sjednocovat. Timto se méni obsazeni 2s a 2p orbitalt tak, aby se zvysila
vazebna energie uhlikového atomu s jeho sousednimi atomy. Toto tvarové a energetické
sjednocovani atomovych orbitali se nazyva hybridizace atomu [2].

Slouceniny skladajici se pouze z uhlikovych atomi mohou nabyvat rtznych forem,
mezi néz patii napriklad grafit, amorfni uhlik, diamant, fulleren nebo grafen. V téchto
sloucenindch se uhlik nachézi ve tfech riiznych hybridnich stavech - sp, sp? a sp®. Schéma
elektronové konfigurace uhliku pro zakladni, excitovany a kazdy hybridni stav je na ob-
razku 1.1.

Zakladni stav Hybridizace sp

T T (i

1s 2s 2p 2p 2p 1s sp sp 2p 2p
Excitovany stav

Hybridizace sp”

I pin s R SRR

1s 2s 2p 2p 2p 1s S0’ sp. sp’ 2p
Hybridizace sp’

T T

1s Sp3 Sp3 Sp3 Sp3

Obréazek 1.1: Schéma elektronové konfigurace pro uhlik v zdkladnim stavu, excitovaném
stavu a hybridnich stavech.

Ve svém zakladnim stavu miize uhlik vytvorit dvé jednoduché kovalentni vazby vyuzi-
tim dvou p orbitali obsahujicich po jednom elektronu. Pro vytvoreni dvojnych a trojnych
vazeb musi uhlikové orbitaly hybridizovat. Hybridizace probiha tak, Ze jeden elektron
z 2s orbitalu excitaci prejde do prazdného 2p orbitalu. Pti sp hybridizaci se sjednoti jeden
z 2p orbitalt s 2s orbitalem. Vzniknou tak dva sp hybridizované orbitaly, jejichz osy lezi
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1. UHLIK A HYBRIDIZACE ORBITALU

na jedné piimce. Geometrie takto hybridizovaného atomu je na obrazku 1.2 (a). Mezi dvé-
ma sp hybridizovanymi prvky vznika trojita kovalentni vazba. Ptekrytim hybridizovanych
sp orbitalt se vytvari silnd vazba o, zatimco zbylé dva 2p orbitaly jsou soucasti slabsich
T vazeb.

Pfi hybridizaci sp? se sjednocuji dva 2p a jeden 2s orbital. Vznikaji t¥i sp? orbitaly,
které lezi v jedné roviné a jejich osy miti do vrcholii rovnostranného trojihelniku. Zbyvajici
2p orbital je na tuto rovinu kolmy. Schéma geometrie atomu v sp? hybridnim stavu je
na obrazku 1.2 (b). Pfi svdzdni dvou atomi s sp? hybridizaci vznikne prekrytim sp?
orbitalt vazba o, 2p orbital je opét soucasti vazby n. Atomy jsou tedy spojeny dvojitou
kovalentni vazbou.

Pfi hybridizaci sp® se sjednoti vSechny 2p orbitaly s 2s orbitalem a vznikaji ¢tyfi
sp® hybridizované orbitaly. Osy téchto orbitaltt miif ve sméru vrcholi ¢étyfsténu, jak je
vyobrazeno v obrazku 1.2 (c). Kazdy z sp® hybridizovanych orbitalll se pozdé&ji ticastni
vazby o a atom je k sousednim atomim vazan ¢tyfmi jednoduchymi kovalentnimi vazbami.

Obrazek 1.2: Schéma geometrie hybridizovanych orbitali uhliku. (a) sp hybridizace,
(b) sp? hybridizace, (c) sp® hybridizace.



2. Grafen

Grafen je dvourozmérna krystalova struktura skladajici se z atomt uhliku usporadanych
do Sestitthelnikt. Schématické zndzornéni struktury grafenu je na obrazku 2.1 (a). Uhliky
v grafenu se nachdzeji v hybridnim stavu sp?. Grafen se d4 povazovat za 2D strukturu,
ktera je zdkladem ¢isté uhlikovych latek vSech dalsich rozmeéri. Mize byt zabalen do kuli¢-
ky jako 0D fulleren [3], zatocen jako 1D nanotrubice [2], nebo také posklddan ve vrstvich
na sebe do formy 3D grafitu. Schéma téchto struktur je na obrazku 2.1 (b), (c¢) a (d).

Mnoho let se o grafenu uvazovalo pouze v teoretické roviné. Predpokladalo se totiz, ze
grafen jako jednoatomarni vrstva bude nestabilni kvili teplotnim kmittim miizky. Tyto
tepelné vibrace mély zabranovat pravidelnému krystalickému usporadani na velké plose.
Rozpor s touto teorii prisel v roce 2004, kdy se védcim A. Geimovi a K. Novoselovovi po-
dafilo stabilni grafenovou vrstvu separovat pomoci lepici pasky [1]. Tato neshoda teorie
s praxi byla vysvétlena tim, ze grafen neni zcela rovny, ale jeho povrch je mirné zvl-
nén. Zjisténé povrchové zmény vedou ke zvyseni elastické energie a k potlaceni tepelnych
vibraci.

Obréazek 2.1: Schematické zndzornéni uhlikové struktury, (a) grafenu, (b) fullerenu, (c) uh-
likové nanotrubice, (d) grafitu. Prevzato z [4].



2. GRAFEN

2.1. Struktura grafenu

Primitivn{ butika grafenu obsahuje dva uhlikové atomy, jejichz vzdalenost je a = 1,42 A.
Na obrazku 2.2 (a) je primitivni bunka vyznacena ¢arkovanou ¢arou. Krystalovou miiz-
ku grafenu mtzeme rozdélit na dvé podmrizky ve tvaru trojuhelniku, jejichz zakladem
jsou atomy A a B primitivni buriky. Mrizka je zndzornéna na obrazku 2.2 (a), podmfizky
jsou rozliseny ¢ervenou a zelenou barvou.

S krystalovou miizkou je spjata reciprokd miizka a Brillouinova zéna'. Schéma re-
ciproké miizky grafenu je na obréazku 2.2 (b), kde je Sedé vyznacena Brillouinova zéna.

Nejdilezitéjsi pro popis elektronové struktury grafenu jsou body K a K’ v rozich Brilloui-
novy zoény. Kazdy z nich patii do jiné podmfizky a nazyvame je Diracovymi body.

@ A@-@B yL (b) K,
%.Q 3 =

NS

a

Obrazek 2.2: (a) Schéma primitivni buriky (vyznacena Carkovanou ¢arou), a; a ap jsou
primitivni vektory. Barevneé jsou odliSeny atomy A a B pattici do dvou ruznych podmftizek.
(b) Sedy sestitihelnik zna¢i Brillouinovu zénu, by a by jsou primitivni vektory reciprokého
prostoru a body K a K’ jsou tzv. Diracovy body. Prevzato z [2].

Krystalova struktura grafenu urcuje jeho pozoruhodnou pasovou strukturu. Kazdy
uhlikovy atom sousedi se tfemi atomy. S kazdym z nich je svazéan jednou ¢ a jednou
n vazbou. VSechny o vazby lezi v jedné roviné. Mimo tuto rovinu lezi vazba n, kterd
je vytvorena prekrytim 2p orbitali. Vazby n mezi sousednimi atomy spolecné hybridizuji
a vytvari dva energiové pasy n a n*. Jelikoz se v kazdém 2p orbitalu nachazi jeden elektron,
ve vysledném n pasovém systému se nachazi jeden nesparovany elektron.

Péasova struktura je nejcastéji popisovana na zakladé disperzni relace — vztahu me-
zi energii a hybnosti elektront uvniti daného systému. Na obrazku 2.3 (a) je vykreslena
struktura valen¢niho a vodivostniho pasu m a n* vypocitana podle teoretického modelu
P. R. Wallace [5]. Valen¢ni a vodivostni pés se vzajemné dotykaji v Diracovych bodech,
ale neprekryvaji se. Kvili své vyjimecné pasové strukture byva grafen klasifikovan jako
polovodi¢ s nulovym zakazanym pasem, nebo také polokov.

V okoli Diracovych bodi, jak lze vidét na obrazku 2.3 (b), ma disperzni relace tvar
dvou kuzeltt dotykajicich se svymi vrcholy. Energie prislusejici mistu doteku se nazy-
v4 Diracova energie Ep a v idedlnim grafenu odpovid4d Fermiho hladiné?. Blizké okoli
Diracovych bodt lze popsat vektorem k = K + q, kde K je vektor popisujici polohu

I Brillouinova zéna je ¢asti reciproké mifzky a vyznamné body této zény jsou dilezité pro popis elek-
tronové pasové struktury v reciprokém prostoru. V poloviné spojnic daného mrizkového bodu reciproké
miizky se sousednimi body vedeme kolmé fezy. Prostor témito fezy ohrani¢eny vytycuje Brillouinovu
z6nu.

2V realnych grafenovych vzorcich s defekty a dopanty miize byt Fermiho hladina posunuta nad nebo
pod Diracuv bod.
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2.2. PRIPRAVA GRAFENOVE VRSTVY

Energie

Obréazek 2.3: (a) Schéma pasové struktury grafenu v k-prostoru. Valenéni a vodivostni pés
se vzajemné dotykaji v Diracovych bodech K a K’. (b) Detail okoli Diracova bodu K. Lze
vidét, ze v této oblasti je disperzni relace linedrni. Prevzato z [6].

jednoho z Diracovych bodu a pro vektor g plati |q| < |K|. Disperzni relaci v blizkém
okoli Diracova bodu lze zapsat v linearnim tvaru

E.(q) ~ thvr|q], (2.1)

kde E je energie, h je redukovana Planckova konstanta® a vp Fermiho rychlost?[7]. Tento
vztah je velmi podobny disperzni relaci elektromagnetickych vin ve vakuu:

E = hc k|, (2.2)

kde ¢ je rychlost svétla ve vakuu. Nosice naboje se tedy v okoli Diracovych bodia chovaji
jako relativistické castice s nulovou hmotnosti. Takové kvazic¢astice se nazyvaji Diracovy
fermiony a jejich chovani se popisuje Diracovou rovnici misto Schrodingerovy rovnice.

2.2. Priprava grafenové vrstvy

Uplné poprvé byl grafen izolovdn pomoci metody mechanické exfoliace [1]. Od té doby
bylo vyvinuto mnoho dalsich zptsobii vyroby, mezi néz patri napriklad chemické depozice
z plynné faze (CVD?), depozice pomoci epitaxe z molekularnich svazki (MBE®) nebo
epitaxni rist grafenu.

2.2.1. Mechanicka exfoliace

Metoda mechanické exfoliace je relativné nendro¢nad na potiebné vybaveni a podminky
pri samotném procesu. Je zalozena na postupném mechanickém odlupovani vrstev grafitu
z povrchu HOPGT félie pomoci lepici pasky. Paska s nékolika vrstvami grafenu je pfiloZena,

3Redukovans Planckova konstanta A = 1,0551 x 10734Js.

4Fermiho rychlost nosi¢ti ndboje v grafenu vp ~ 105 ms=!.

57 anglického chemical vapor deposition.

67 anglického molecular beam epitazy.

"Highly oriented pyrolitic graphite - vysoce orientovany pyroliticky grafit, patii mezi nejkvalitnéjsi
uméle vyrobené vzorky grafitu.



2. GRAFEN

na substrat a pokud je adhezni sila mezi substratem a grafenem vétsi, nez adhezni sila
mezi jednotlivymi vrstvami grafenu, dojde k oddéleni pouze jedné atomarni vrstvy, kterd
prilne na povrch substratu.

Obecné muze byt jako substrat pouzit jakykoliv materidl, ktery spliuje podminku
dostatecné adhezni sily vici grafenu. Nékteré substraty jsou ovsem vhodnéjsi z divodu
snadné detekce grafenu na jejich povrchu. Nejrychlejsi metodou detekce grafenu na po-
vrchu substratu je opticka mikroskopie. Proto mezi nejpouzivanéjsi material patii kfemik
s vrstvou termického SiOs o tloustce t = 280 nm. Diky takto tlusté vrstvé je az 15% kon-
trast mezi grafenem a substratem pro nékteré vinové délky, a je snadné jej vidét na sub-
stratu i pouhym okem [8]. Na obrazku 2.4 je zndzornéna zavislost kontrastu grafenové
vrstvy viicéi substratu na vlnové délce svétla a tloustce vrstvy SiOs.

Dalsim substratem pouzivanym pii metodé mechanické exfoliace je hexagonalni nitrid
bority h-BN. Grafen na tomto substratu obsahuje méné defektii, nez pti pouziti Si/SiOs.
Nevyhodou je ovsem velmi maly kontrast grafenu vii¢i povrchu substratu, tudiz lze opticky
velmi Spatné rozeznat.
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Obréazek 2.4: Kontrast grafenu jako funkce vinové délky svétla a tloustky SiOs vrstvy.
Métitko na pravé strané zobrazuje ocekavany kontrast. Pievzato z [9].

Metoda mechanické exfoliace na jednu stranu nevyzaduje narocné podminky ani vy-
baveni pro vyrobu grafenu, na druhou je ovsem c¢asové velmi naroc¢né a dokaze produko-
vat pouze grafenové vrstvy relativné malych rozméri (maximalné jednotky mikrometri).
Proto bylo potieba vyvinout jiné technologie umoznujici vyrobu velkych ploch grafenu.

2.2.2. Metoda CVD

CVD metoda vyroby grafenu funguje na principu rozkladu uhlovodikovych molekul na po-
vrchu podptirného substratu, ktery je zaroven katalyzatorem. Celd tato reakce probiha
za vysokych teplot (T" > 1000 °C). Nejcastéji je jako zdroj uhlikovych atomi pouzivan
metan (CHy), ale je mozné pouzit také acetylen, toluen a dalsi. Katalyzatorem a zaroven
podplirnym substratem byva casto tenka médéna folie, ovsem pouziva se i nikl ¢i jiné
polykrystalické folie.

Uhlik ma v médi malou rozpustnost a proto jen velmi malé mnozstvi pronikne dovnitt
folie. Molekuly metanu adsorbuji na povrch médi, kde se rozstépi. Uhlikové atomy zi-
stanou na povrchu a vytvori grafenovou vrstvu, zatimco molekuly vodiku jsou odc¢erpany

8



2.2. PRIPRAVA GRAFENOVE VRSTVY

z komory. Nevyhodou této metody je, ze grafen je ve vétsiné pripadit potieba prenést
z médéné folie na jiny substrat.

Prenos byva realizovan pomoci tzv. mokré metody. Jelikoz grafen roste na obou stra-
nach félie, je nejprve potteba jej z jedné strany odstranit. To lze provést napriklad v kys-
likovém plazmatu. V prvnim kroku se na jednu stranu félie s grafenem nanese vrstva
PMMAS, kterd chrani grafen pfed plazmatem a v dalsich krocich slouzi jako podptirny
substrat pri prenosu. Déle je folie umisténa do plazmové pece, kde je odleptan grafen
nepokryty PMMA. Vzorek je poté vlozen do roztoku nonahydratu dusi¢nanu zelezitého
(Fe(NO3)3x9H50), kde je odleptdna méd a na hladiné ztistane pouze grafen pokryty vrst-
vou PMMA. Nyni ptichézi nejkritictéjsi ¢ast celého procesu, kdy se musi grafenova vrstva
opatrné podebrat finalnim substratem a vyzdvihnout z hladiny. Zde hraje svou roli vrst-
va PMMA, ktera zabranuje tomu, aby se grafen potrhal. Substrat s grafenem a PMMA
je omyt v deionizované vodé. V poslednim kroku se vrstva PMMA odleptd v acetonu ¢i
chloroformu. Cely proces prenosu pomoci mokré metody je graficky znazornén na obraz-
ku 2.5.

(@)

Cu folie

Grafen

®) PumA  ©) 0, plazma
m/

Substrat

Aceton

niibeilin. <
\_ _J

(d)

Eare

(f) (9)
(h)

Obrazek 2.5: Schéma mokré metody prenosu CVD grafenu. Po vytazeni z pece je médéna
félie pokryta grafenem z obou stran (a). Na jednu stranu je nanesena ochrannd a vyztuzna
vrstva PMMA (b), grafen z druhé strany je odstranén v kyslikovém plazmatu (c). Médéna
folie je odlepténa v roztoku Fe(NO3)3x9H50 (d). Grafenova vrstva s PMMA je podebrana
substratem a opatrné zvednuta z hladiny roztoku (e). Vzorek je poté omyt v deionizované
vodé (f) a vlozZen do acetonu, kde je odleptan PMMA (g). Po odebrani z acetonu je prenos
ukoncen a vzorek je pripraven k dalsimu zpracovani (h).

2.2.3. Metoda MBE

Metoda MBE vyuziva svazki atomu ¢i molekul jako zdroje materialu pro rust tenkych
vrstev v prostfedi ultravysokého vakua (UHV?). UHV prostiedi zajistuje minimalni konta-

8Polymetylmetakrylat - tekuté plexisklo.
9Zkracené UHV z angl. ultra-high vaccum, puay < 1 x 1077 Pa.



2. GRAFEN

minaci vysledné vrstvy. Vyhodou této metody je, Ze material je deponovan piimo na sub-
strat a vrstva se tedy nemusi prenaset. Vlastnosti vrstvy se daji jednoduse kontrolovat
parametry ristu, napiiklad teplotou substratu, tlakem v komorte, tokem c¢astic, materia-
lovym slozenim svazku atd. Uhlikové atomy se nejcastéji ziskdvaji sublimaci z grafitového
vldkna, jez je zahtivano pruchodem elektrického proudu [10].

2.2.4. Epitaxni rast grafenu

Tato metoda je zalozena na teplotni dekompozici karbidu kiemiku (SiC). Pri zahtati
povrchu SiC na vysokou teplotu'® dochazi k sublimaci kfemikovych atomii a na povrchu
zustavaji pouze atomy uhliku. Mezi nimi se béhem ochlazovani vzorku zpét na pokojovou
teplotu vytvaieji sp? vazby a vznikd grafenova vrstva.

Vzorky zahtivané v UHV maji nerovhomérny povrch a obsahuji mnoho defekt, naprii-
klad nahodné rozmisténé oblasti s vice vrstvami grafenu. Proto je lepsi substraty zahtivat
v argonové atmosfére [11]. Pritomnost argonu snizi rychlost odpafovani kiemiku a zvysi
teplotu potrebou pro rust vrstvy. Tim se urychli povrchova difuze uhlikovych atomu a ty
se dostanou do spravného usporadéani jesté predtim, nez je proces ristu ukoncen. Opro-
ti UHV epitaxnimu grafenu ma grafen pfipraveny v argonové atmosfére mnohem lepsi
morfologii a elektrické vlastnosti [12].

2.3. Dopovani grafenu

V idealnim grafenu lezi Fermiho hladina v Diracové bodé, tedy v misté dotyku valenc¢niho
a vodivostniho pasu (obrazek 2.6 (b)). Posune-li se odtud Fermiho hladina nahoru ¢
dolti, tedy smérem k vyssim ¢i nizSim energiim, zméni se charakter nosi¢i naboje, a tim
také typ vodivosti. Posun Fermiho hladiny miizeme zajistit napriklad ptisobenim vnéjstho
elektrického napéti na vzorek grafenu. Toho lze dosdhnout pomoci hradlové elektrody,
kterd muze byt umisténa bud na substratu (tzv. zadni hradlo), nebo muze lezet na grafenu
(tzv. predni hradlo). Vzdy ale musi byt od samotné grafenové vrstvy oddélena izolujicim
materidlem (vétsinou se jednd o oxid). Hradlové napéti Ug indukuje v grafenu povrchovy
naboj o koncentraci

_ gelq
 de

V uvedeném vztahu je gy permitivita vakuall, € je permitivita izolujici vrstvy, Ug hradlové
napéti, e je elementarni naboj'? a d tloustka izolujici vrstvy [13].

Ptisobenim zaporného hradlového napéti vznikaji v grafenu neobsazené energiové sta-
vy, tvori se tedy kladné nabité diry a dochazi k p-dopovani. Fermiho hladina se v tomto
ptipadé posune pod misto dotyku pasu (obrazek 2.6(a)). Privedeme-li na hradlovou elek-
trodu kladné napéti, indukuji se v grafenu zaporné nosice naboje ve formé elektronii
a dochézi k n-dopovani. Fermiho hladina je posunuta smérem nahoru (obrazek 2.6 (c)).

Dalsi metodou zmény polohy Fermiho hladiny je dopovani grafenu pomoci atomi
riznych prvki. Grafen lze dopovat dvéma zptsoby - nahrazenim atomi uhliku v krystalové
miizce jinymi atomy (substituéni dopovani) nebo navdzanim atomi jiného prvku na atomy
uhliku (dopovani pomoci prenosu naboje).

(2.3)

0Hodnota teploty zévisi na podminkéch r@stu. Napi. pro rist v UHV je Tygv = 1250°C, pro Ar
atmosféru je T, = 1650 °C.

HPermitivita vakua g9 = 8,854 x 1072 Fm™!.

2Elementarni naboj e = 1,602 x 107 C.
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(c)

\ig Ve

£ A e \
UG <0 Ug =0 Us>0

Obréazek 2.6: Schéma vlivu hradlového napéti Ug na pozici Fermiho hladiny idealniho
grafenu. V dusledku zaporného hradlového napéti vznikaji neobsazené energiové stavy,
prevlada dérova vodivost a Fermiho hladina je posunuta dol pod misto dotyku vodivost-
niho a valen¢niho pasu (a). Pfi nulovém hradlovém napéti lezi Fermiho hladina idedlniho
grafenu mezi valenénim a vodivostnim pasem (b). Pfi ptsobeni kladného hradlového na-
péti prevlada elektronova vodivost a Fermiho hladina je posunuta nahoru (c).

Nejlepsimi kandidaty pro substitucni dopovani jsou atomy boru a dusiku, jelikoz jejich
velikost je srovnatelna s atomy uhliku. Bor se v tomto ptripadé chova jako akceptor, dusik
jako donor. Pri nahrazeni nékterych atomt uhliku borem se tedy posunuje Fermiho hla-
dina smérem doli, k niz§im energiim, p¥i pouziti dusiku nahoru. Pomoci DFT vypoctil3
bylo zjisténo, ze substitucnim dopovanim boru a dusiku je také v grafenu vytvoren pas
zakdzanych energii, zatimco linedrni tvar disperzni relace zistava zachovan [14].

Dopovani pomoci prenosu naboje je mozné realizovat mnoha prvky. Smér prenosu
naboje, tedy i charakter dopovani, by mél zaviset na vystupnich pracich dopantu a dopo-
vaného materialu, v tomto pripadé grafenu. Pokud je vystupni prace grafenu @¢ vétsi nez
vystupni prace dopantu @p, bude grafen n-dopovan. Pokud je tomu naopak a @ < @p,
bude grafen p-dopovan. Pomoci DFT vypoc¢ti bylo ovSem zjisténo, ze mechanismus pre-
nosu naboje je o néco slozit&jsi [15]. Prerozdéleni naboje nesouvisi pouze s prenosem
elektrontt mezi dopantem a grafenem, ale hraje zde roli i chemicka interakce. Praktickym
disledkem této teorie je, ze grafen mize byt n-dopovan i dopanty s vystupni praci vétsi
nez @g.

Byly napriklad provedeny experimenty s prechodnymi kovy - titanem, zZelezem a pla-
tinou [16]. Vystupni prace Ti, Fe a Pt je &1y = 4,3€V; Pp, = 4,7eV; &py = 5,96V [17],
zatimco vystupni prace grafenu je @q = 4,5€eV [18]. Na vzorky s grafenem pfipravenym
mechanickou exfoliaci byly deponovany atomy prechodnych kovli a poté byly zméreny
transportni vlastnosti grafenu pro riizna mnozstvi atomii na jeho povrchu. Bylo zjisténo,
ze pro mald pokryti je grafen vzdy n-dopovan, i kdyz byl pouzit kov s vétsi vystupni praci.
Dalsi experimenty provadéné s platinou ukazaly, ze pri zvySujicim se pokryti grafenu se
meéni n-dopovani na slabé p-dopovani. Tim byla experimentalné potvrzena teorie vychaze-
jici z DFT vypocti, ze kromé vystupni prace je prenos naboje mezi grafenem a dopantem
ovlivnén i chemickou interakeci.

137 anglického Density functional theory - teorie funkciondlu hustoty. Jedna se o vypocetni metodu
vyuzivajici kvantové mechaniky, pomoci které lze modelovat elektronovou strukturu a vlastnosti mnoha-
¢asticovych systému.
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2. GRAFEN
2.4. Modifikace grafenu vodikem

S velmi rychlym vyvojem technologii se zprisnuji také naroky na vlastnosti elektrickych
soucastek. Polovodic¢ové materidly bézné pouzivané k jejich vyrobé'* pomalu prestdvaji
témto naroktim vyhovovat . Grafen je povazovan za jeden z materiali budoucnosti schopen
nahradit polovodice a polozit zaklady elektroniky vyrobené z uhlikovych materiald.

Jeho unikatnich elektrickych a mechanickych vlastnosti 1ze naptiklad vyuzit pii vyrobé
tranzistort. Grafen disponuje vysokou mobilitou nosi¢ii naboje!®, postrada oviem pés
zakazanych energii, ktery je nutnosti pro vyuziti tranzistoru jako spinace. Pas zakazanych
energif lze v grafenu vytvorit, pokud je zpracovan do tzv. grafenovych nanopasi (GNR!),
coz jsou tenké prouzky grafenu spojujici dvé elektrody. Aby byl vytvoren pas zakazanych
energii, méla by byt $fika prouzkt v fddu desitek nanometrt [20]. Cim uzsi GNR je, tim
Sirsi je pas zakézanych energii.

Dalsi moznosti modifikace grafenu vedouci k otevieni zakazaného péasu je adsorpce
atoml vodiku na jeho povrch. RozliSujeme dvé rizné struktury, ve kterych je na grafen
navazan vodik - grafan a hydrogenovany grafen.

2.4.1. Grafan

O grafanu hovotrime tehdy, kdy je grafenova vrstva vodiky saturovana - ke kazdému uh-
likovému atomu je navazan pravé jeden vodik. Grafan je v soucasnosti studovan pouze
teoreticky a jeho vlastnosti jsou predpovidany pomoci vypocti, jelikoz se jej prozatim
nepodarilo vyrobit [21].

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.1, kazdy z atomi uhliku v grafenu je se svymi
sousedy svazan jednou o a jednou n vazbou, pricemz vSechny o vazby lezi v jedné roviné
a 1 vazby jsou na tuto rovinu kolmé. Po navazani vodiku na kazdy uhlikovy atom se
zméni hybridizace orbital@ z sp? na sp?, kde o vazby jiz nelezi v jedné roviné, ale mifi
do vrcholu ¢étyfsténu (viz obrazek 1.2 (c)). To znamend ze na rozdil od grafenu, ktery

je rovinny, je grafan trojrozmérny, a existuje tedy nékolik konformacnich izomert!”.

Rozlisujeme dvé hlavni konformace - zidlickovou a lodi¢kovou. Zidlickova konformace
vznika, kdyz vodiky navazané na atomy rtzné podmfizky mifi rtiznym smérem. U lo-
dickové konformace je tomu pravé naopak. Vodiky navazané na sousedici atomy miti
stejnym smérem. Vzdalenosti mezi atomy uhliku se lisi v zavislosti na druhu konformace.
Kvtli odpudivé interakci mezi vodiky je C—C vzdalenost lodickové konformace vétsi nez
C—C vzdélenost u zidlickové konformace. Vzdédlenost C—H je stejnd pro obé konformace.
Schéma obou konformaci a hodnoty vzdéalenosti atomil jsou na obrazku 2.7.

7 teoretickych simulaci grafanu vyplyva, Ze se jednd o polovodi¢. Siika péasu zakdza-
nych energii zavisi na tom, v jaké konformaci se grafan nachazi. Pro zidlickovou konformaci
je pas siroky E, = 3,5€V; pro lodickovou E, = 3,7eV [21]. Jak jiz bylo uvedeno, sitka
pasu také zavisi na velikosti grafanového prouzku.

1 Technicky nejpouzivanéj$imi polovodi¢ovymi materidly jsou kiemik a germanium.

>Hodnota mobility nosi¢i naboje zévisi na kvalité grafenové vrstvy, tedy na technologii vyroby,
a pro kvalitn{ vzorky nabyva hodnot mezi 3000 cm? V=1s~! a 27000 cm? V-1s~1 [19].

167 anglického graphene nanoribbons.

ITKonformaéni izomery jsou sloudeniny lisici se pouze svou geometrii, jinak maji stejny pocet atomd,
které jsou v molekule vazany stejnym zpltsobem. Tyto rtizné geometrie se nazyvaji konformery a od jed-
noho k druhému Ize prejit rotaci kolem urcitych vazeb.
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Zidlickova konformace Vzdéalenost atom(
H H H H H - 1,52A
1,10 A
— 156 A

— 1,52 A

Lodickova konformace
H H H H H H

H HH HH H

Obrézek 2.7: Schéma zidlickové a lodickové konformace grafanu. Zelenou a cervenou bar-
vou jsou odliSeny uhlikové atomy dvou podmftizek grafenu. Vzdélenosti mezi uhliky se lisi
v zavislosti na druhu konformace. Jejich teoreticky spocitané hodnoty jsou uvedeny v ob-
razku [21].

2.4.2. Hydrogenovany grafen

Pokud je vodik navazan pouze na ¢ast uhlikovych atomii v grafenu, jedna se o hydrogeno-
se mohou vyskytovat plochy grafanu s riiznou konformaci, plochy ¢istého grafenu, ale ta-
ké zde mohou byt mista s velmi malym poc¢tem adsorbovanych vodikovych atomt. Tyto
oblasti maji strukturu rozdilnou od grafenu i grafanu.

Pomoci DFT vypoc¢ta byla provedena simulace chemisorpce nejprve jednoho, potom
paru vodiku na grafenovou vrstvu [22]. Schéma chemisorpce jednoho vodikového atomu
je na obrazku 2.8 (a). Uhlik, na ktery je vodik navdzan, je vysunut nad rovinu grafe-
nu, priblizné 0,3 A. Chemisorpei vodiku je ovlivnéna oblast kolem paru C-H o poloméru
zhruba 3,8 A. Sousedn{ atomy nachézejici se v této vzdalenosti jsou posunuty pod rovinu
grafenu. Z vypocti vzdalenosti mezi jednotlivymi atomy a 1hli mezi nimi bylo zjisténo, ze
pri chemisorpci jednoho atomu vodiku se charakter hybridizace uhlikového atomu nachéazi
mezi sp? a sp3. Pfi vytvofeni vazby mezi uhlikem a vodikem je uvolnén jeden nepérovy
elektron, ktery je delokalizovan v relativné velké oblasti grafenové mrizky.

Dva vodikové atomy mohou byt na grafen navazany rtiznymi zptsoby, z nichz kaz-
dy ovliviuje jeho strukturu jinak. Schémata nékolika variant chemisorpce je na obrazku
2.8 (b), (¢) a (d). Pomoci vypocti bylo zjisténo, ze ptipady, kdy se vodiky navézou na uh-
liky z rznych podmifZzek jsou energeticky vyhodnéjsi. sp? hybridizace atomii uhliku se
méni na hybridizaci velmi blizkou sp® a otevird se pas zakdzanych energii.

Pti procesu hydrogenace je nutné, aby byla grafenova vrstva podloZzena substratem.
Material, ze kterého je substrat vyroben, tedy také ovlivinuje vyslednou strukturu hydro-
genovaného grafenu. Pri simulacich grafanu ¢i hydrogenovaného grafenu je role substratu
¢asto opomijena. Proto byla provedena simulace hydrogenace grafenu na SiO, substratu,
pticemz bylo do vypocti zahrnuto nékolik moznosti zakoncéeni povrchové vrstvy [23].

13
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H

Obrazek 2.8: Schéma struktury grafenu pro rizna umisténi vodikovych atomt. Vodiky
mohou byt navdzany z jedné strany vrstvy na uhliky stejné (a) ¢i rizné podmrizky (b),
nebo z obou stran vrstvy na uhliky ruzné podmfizky (c). Varianta, kdy jsou atomy vo-
diku na obou stranach vrstvy a jsou navazany na uhliky stejné podmfizky, neni v praci
Boukhvalova a kol. zminéna [22].

SiO, je amorfni a na jeho povrchu se mohou nachazet oblasti s riznymi zakonc¢enimi.
Struktura povrchu zavisi na zptisobu vyroby oxidu. Simulace byly zaméfeny na odstépe-
ny povrch zakonceny pouze atomy kiremiku (silicon terminated - SiT) ¢i kysliku (ozygen
terminated - OT), déle na vodikem saturovany povrch zakoncéeny atomy kysliku (hydro-
gen saturated oxygen terminated - OHT) nebo rekonstruovany povrch zakonéeny atomy
kysliku (reconstructed ozygen terminated - ROT). Schéma téchto zakonceni povrchu SiO,

substratu je na obrazku 2.9.
<ol ol
(:)\’,\"N © ) si
_ oT W s
SiT
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L ' 9 oo ¥
OHT

ROT

Obrazek 2.9: Schéma riznych zakonceni povrchu SiOs. Fialové kulicky reprezentuji kie-
mik, zelené kyslik a zluté vodik. (a) Zakonceni atomy kremiku, (b) zakonceni atomy
kysliku, (c) vodikem saturovany povrch zakonceny atomy kysliku a (d) rekonstruovany
povrch zakonceny atomy kysliku. Prevzato z [23].

Vypocty ukazaly, ze vodikové atomy se s nejvétsi pravdépodobnosti vaZzou na grafen
lezici na OT a OHT povrchu. Na grafenu umisténém na ROT a SiT povrsich nebylo mozné
najit stabilni vodikovou konfiguraci. OHT povrch pod grafenovou vrstvou se ukazal byt
nejlepsim pro chemisorpci vodikovych atomt, jelikoz atomy vodiku na povrchu substratu
napomahaji adsorpci tim, Ze se na grafen navazou zespodu a vrstvu tak stabilizuji. Vytvari
se struktura velmi podobnda grafanu v zidlickové konformaci. Z toho davodu je mozné
na grafenu umisténém na OHT povrch dosahnout vétsiho pokryti vodikem.
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Zatimco je relativné jednoduché hydrogenovany grafen vyrobit, urc¢it miru pokryti po-
vrchu je slozité a vysledky experimentti provedené riznymi védeckymi skupinami se lisi.
Mira pokryti se zda byt zavisla nejen na volbé substratu, ale také na zptusobu hydroge-
nace. Existuji dvé zakladni metody - hydrogenace pomoci plynt a hydrogenace pomoci
kapalin. PTi hydrogenaci z plynné faze je vzorek vystaven vodikovému plazmatu, nebo pri-
mo svazku atomil vodiku. Hydrogenace pomoci kapalin se provadi tzv. Birchovou redukeci,
coz je chemicka reakce bézné pouzivana k ¢astecné hydrogenaci aromatickych uhlovodi-
kt. Birchovou redukci lze obecné dosdhnout vyssi miry pokryti, nez pri pouziti plynua
vodiku [24].

2.5. Transportni vlastnosti grafenu

Mnoho modernich zatizeni v dnesni dobé funguje na principu ovladani vlastnosti polovo-
dicového materialu prilozenim externiho elektrického napéti. Da se tak regulovat pocet
nosicii naboje v polovodici a tim ovlivnit hodnotu elektrického proudu, ktery jim prochézi.
Jak jiz bylo uvedeno, grafen je jeden z materialli, jenz by mohl polovodi¢e v budoucnu
nahradit, proto byla studiu vlivu externiho napéti na jeho transportni vlastnosti vénovana
patri¢na pozornost.

V kapitole 2.3 bylo popsano, jak zména napéti na hradlové elektrodé ovliviiuje polohu
Fermiho hladiny v grafenu. Pokud je na grafen ptipojeno zaporné hradlové napéti, Fermiho
hladina se posune pod misto dotyku valen¢niho a vodivostniho pasu a majoritnimi nosici
naboje se stanou diry. Pokud na grafen privedeme kladné hradlové napéti, Fermiho hladina
se posune nahoru a prevlada elektronova vodivost, viz obrazek 2.6.

Experimentalni méreni transportnich vlastnosti grafenu probiha nésledujicim zpuso-
bem. Na grafen lezici na substratu jsou privedeny dvé elektrody - emitor a kolektor.
Hradlova elektroda muze byt umisténa bud na grafenovou vrstvu (tzv. predni elektroda),
nebo pod substrat (tzv. zadni elektroda). Vzdy ale musi byt od grafenu oddélena izola¢ni
vrstvou. Schéma téchto dvou variant elektronické soucastky je na obrazku 2.10.

Grafen
(a) Hradlo (b) Emit
Emitor Kolektor mitor l Kolektor

# [ et |
Substrat Substrat \

o, \ 2
Izolaéni vrstva Grafen Hradlo

C N
Izolaéni vrstva

Obréazek 2.10: Schéma elektronické souc¢astky pro méreni transportnich vlastnosti grafenu
(a) s prednim hradlem, (b) se zadnim hradlem.

Napéti U mezi emitorem a kolektorem je udrzovano konstantni. Hradlové napéti Ug je
postupné zvysovano od zapornych hodnot ke kladnym. Ménici se proud I mezi emitorem
a kolektorem je nasledné zaznamenan jako funkce hradlového napéti. Rezistivita grafenové
vrstvy o se spocita pomoci vztahu
WU
LI
kde W je §fika a L délka grafenového prouzku mezi elektrodami'®. Cim vétsi je na-
péti na hradle, tim vic nosi¢h naboje je v grafenu indukovano a rezistivita se snizuje.

0 (2.4)

18V piipadé grafenu jako dvourozmérné struktury se jedna o plosnou rezistivitu, jejiz jednotky jsou Q.
Oproti tomu rezistivita trojrozmérnych struktur se udava v jednotkdch Qm=1.
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2. GRAFEN

To znamena, ze v idedlnim grafenu nabyva rezistivita své maximalni hodnoty pii nulo-
vém hradlovém napéti. Ve skutecnosti je grafenova vrstva dopovana a obsahuje defekty,
maximalni hodnota rezistivity je tedy posunuta z nulového napéti bud ke kladnym, ne-
bo zapornym hodnotam Ug. Typickd zavislost rezistivity o na hradlovém napéti Ug je
na obrazku 2.11 [13]. Misto, kde se nachdzi maximum, se nazyva Diractuv bod. Zde se
meéni charakter vodivosti z dérové na elektronovou.

0 ! ) !
-100 -50 0 50 100

Us V]

Obrazek 2.11: Zavislost rezistivity grafenu o na hradlovém napéti Ug pro rtizné teploty.
Maximum krivky (Diractiv bod) je posunuto do kladnych hodnot hradlového napéti. To
znamena, ze grafen je p-dopovan, nejpravdépodobnéji v disledku adsorpce vody na po-
vrchu. Prevzato z [13].

Z kiivky zavislosti rezistivity na hradlovém napéti lze pomoci vztahu (2.3) vypocitat
mobilitu nosi¢t naboje. Rezistivita g je s mobilitou nosi¢t u spojena vztahem

1
- = ney, 2.5
. (2.5)

kde n je koncentrace nosic¢ii naboje indukovana hradlovym napétim a e je elementarni na-
boj. Pokud za n dosadime z vyrazu (2.3), dostaneme vztah mezi rezistivitou a hradlovym
napétim

1
- = CLUG, (26)
%
Smérnice namérené kiivky a je ddna vyrazem
£o€
a=—yU, 2.7
g H (2.7)

ze kterého lze urcit mobilitu nosi¢it naboje.

2.6. Transportni vlastnosti hydrogenovaného grafenu

Chemisorpce vodiku na grafen zna¢né méni spolu s morfologii i jeho elektronické trans-
portni vlastnosti. V dusledku navazani vodikovych atomt na uhliky v krystalové miizce
je grafen nejen dopovan pomoci prenosu naboje, ale také jsou na ném uméle vytvareny
defekty a tim poruSovana symetrie dvojitych sp? hybridizovanych vazeb.
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2.6. TRANSPORTNI VLASTNOSTI HYDROGENOVANEHO GRAFENU

Bylo provedeno nékolik experimenti, kdy byla meérena rezistivita hydrogenovaného
grafenu v zavislosti na hradlovém napéti. U vSech bylo prokazano, ze rezistivita grafenu
roste se zvysujicim se mnozstvim adsorbovaného vodiku. Charakter dopovani se ovSem
liil. Cést experimentit prokazala, Ze je grafen hydrogenaci p-dopovéan [25, 26], dalsf expe-
rimenty prokézaly n-dopovani [27, 28]. Toto neobvyklé chovani lze vysvétlit pritomnosti
vody adsorbované na povrch hydrogenovaného grafenu [27].

Na obrazku 2.12 (a) jsou namérené zavislosti rezistivity na hradlovém napéti pro grafen
a jeho rizné modifikace. Cernou barvou je zndzornéna zavislost nemodifikovaného grafe-
nu, kde je Diractiv bod piiblizné v nulovém hradlovém napéti. Cervend, zelend a modra
kiivka patii grafenu s ruznou trovni hydrogenace. Pomér D/G vyjadifuje pomér inten-
zit D- a G-piku Ramanova spektra piislusného hydrogenovaného grafenu. Cim vyssi je
pomér, tim vice vodiku je na grafen adsorbovano. Lze vidét, zZe s rostoucim stupném
hydrogenace se Diractiv bod posunuje doprava a grafen je p-dopovan. Fialova krivka byla
namérena po zahtati vzorku na T' = 102 °C na grafenu se stejnym mnozstvim vodiku, jaké
je u modré ktivky. Pti zihani na tuto teplotu je ze vzorku odstranéna pouze voda, vodik
na ném zustava. Po zahtati vzorku se Diractiv bod posunul doleva do zapornych hodnot
hradlového napéti a charakter dopovani se zménil z n na p. Da se tedy predpokladat,
ze voda adsorbovana na hydrogenovany grafen ma znac¢ny vliv na charakter dopovani.

(a) (b)

50{ D/G=2.94 ~ _-H0O D/G=2.7
: DIG=2.94 4000,
40-
= 30- G
< - o a 2000
Q. 201 . DIG=1.68
10+
oL grafen 4@ DIG=0.67 . g_ra’fgn//\\__
60 -40 20 0 20 40 60 60 -40 20 0 20 40
Us V] Ug V]

Obréazek 2.12: Zavislost rezistivity na hradlovém napéti pro rizné modifikace grafenové
vrstvy. (a) Cerné je zndzornéna zévislost pro nemodifikovany grafen. Cervend, zelena
a modra krivka odpovida zavislostem pro grafen s riiznym stupném hydrogenace, ktery
je zndzornén pomérem D/G. S rostoucim pomérem roste i mira pokryti grafenu. Fialova
kiivka byla namérena po zihani grafenu na 7' = 375 K. (b) Vsechny kfivky byly naméreny
24h po vlozeni do vakua. Za tuto dobu byla odstranéna voda ze vzorkd i bez zihani,
jelikoz se Diracuv bod presunul do zapornych hodnot hradlového napéti. Prevzato z [27].

Na obrazku 2.12 (b) je vykreslena zéavislost rezistivity na hradlovém napéti pro ne-
modifikovany grafen (¢ernd), a pro dvé grafenové vrstvy s riznym stupném hydrogenace
(hnéd4 a modra). VSechny kiivky byly naméteny 24 h po umisténi vzorku do vakua. Z je-
jich povrchi byla pomalu desorbovana voda. Diractiv bod obou hydrogenovanych grafent
bez vody na povrchu se nachazi v zapornych hodnotach hradlového napéti. To zname-
na, ze vzorek je n-dopovan a pro rostouci stupen hydrogenace se Diractiv bod posunuje
doleva.

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 2.3, charakter dopovani zavisi na vystupni praci prvki
v systému. VSechna méfeni, jejichz vysledky jsou na obrazku 2.12 (a) a (b), byla provadéna

17



2. GRAFEN

na grafenu lezicim na substratu z termalniho SiO,. Vystupni prace grafenu a SiO, je témér
stejnd!®. Grafen tedy nenf silné dopovan substratem, coz dokazuje i poloha Diracova bodu
nemodifikovaného grafenu blizka nulovému hradlovému napéti.

DFT vypocty bylo zjisténo, ze vystupni prace hydrogenovaného grafenu je vyssi, nez
vystupni prace SiO, substratu. To vede k presunu elektronti ze substratu do hydrogeno-
vaného grafenu a tim k n-dopovani. Kdyz je ovSem na hydrogenovany grafen adsorbovana
voda, zméni se vystupni prace systému grafen—vodik—voda tak, ze ma ve vysledku nizsi
hodnotu nez vystupni prace substratu. To vede k presunu elektronti smérem do substratu
a k p-dopovani grafenové vrstvy. Experimenty i simulacemi bylo tedy dokazano, ze cha-
rakter dopovani hydrogenovaného grafenu zavisi na pritomnosti vody adsorbované na jeho
povrch [27].

Pomoci méreni transportnich vlastnosti bylo také zjistovano, zda je proces hydrogenace
reverzibilni. Vodik byl z grafenu odstranovan bud zihanim, nebo ozafovanim elektronovym
svazkem. Nejprve byla namétrena zavislost rezistivity na hradlovém napéti nemodifikova-
ného grafenu. Poté byl vzorek hydrogenovan a zavislost byla namétfena znova. Naposled
byl vzorek proméren po zihani vzorku na vysokou teplotu, ¢i po ozafeni elektronovym
svazkem.

Teplota a dalsi podminky zihani se lisily u rtznych védeckych skupin. Vzorek byl
napiiklad Zthan na teplotu T = 450°C po dobu ¢t = 24h v argonové atmosfére [25].
Na obrazku 2.13 jsou vykresleny zavislosti pro vzorek zihany na teplotu 7' = 300°C
po dobu ¢t = 3h v atmosféfe argonu s 10 % molekularniho vodiku [28].

12
®. 10 Hydrogenovany
8
10
8
g 6
Q
) W
Nemodifikovany
2 o
0 I L L) 1 ¢ | ® I L | - |}

————
50 -40 -30 20 10 0 10 20 30 40 S50
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Obrazek 2.13: Zavislost rezistivity na hradlovém napéti namérena na nemodifikovaném,
hydrogenovaném grafenu a hyrogenovaném grafenu po zihani na teplotu 7" = 300°C
po dobu ¢t = 3h v atmosféfe argonu s 10 % molekuldrniho vodiku. Prevzato z [28].

Po hydrogenaci grafenu byla hodnota rezistivity tak vysoka, ze byla mimo rozliSovaci
schopnost pristroje (¢ > 10 GS2). Po zihani se rezistivita vratila zpét k hodnotam velmi
blizkym ptivodnimu nemodifikovanému grafenu. Diractiv bod byl taktéz naméten na stej-
ném misté. Da se tedy predpoklddat, ze zithanim byl vodik z povrchu grafenu odstranén.

Vystupni prace grafenu je @ ~ 4,5eV [18], vystupni prace terméalniho SiOs pro tloustku ¢ > 100 nm
je P Si0, ~ 4,5 eV [29}
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2.6. TRANSPORTNI VLASTNOSTI HYDROGENOVANEHO GRAFENU

V jinych experimentech byl hydrogenovany grafen ozarovan elektronovym svazkem.
Na obrézku 2.14 (a) je fotografie zafizeni pouzitého pro méfeni transportnich vlastnosti,
pofizen4 pomoci mikroskopie atomérnich sil (AFM?°). Mezi dvéma zlatymi elektrodami
byl umistén hydrogenovany grafen. Elektronovym svazkem byla ozafena maléa plocha to-
hoto grafenu - prouzek o sitce d = 100 nm. Elektrony byly urychleny napétim U = 5kV.
Ozatovaci davky byly ménény a po kazdém ozareni byla namérena zavislost rezistivity
na hradlovém napéti. Na obrazku 2.14 (b) jsou uvedeny hodnoty rezistivity pti Ug = 0V.
Se zvysujici se davkou elektront rezistivita klesa. Na obrazku 2.14 (c) je vykresleno néko-
lik krivek zavislosti rezistivity na hradlovém napéti. Rezistivita hydrogenovaného grafenu
je opét velmi vysoka (o > 10 GQ). Cim vyssi je davka elektront, tim nizsi jsou naméiené
hodnoty rezistivity, Diraciv bod se posunuje doleva a kfivky se vice podobaji ptivodni
pro nemodifikovany grafen. Znamena to tedy, ze adsorbovany vodik je z grafenu odstra-
novan a grafen se stavd méné n-dopovanym [30].

Hydrogenovany

11 pym

0.2 C/lecm?

° b
oM (b) 0.6 Clcm’
" 10k
— 09 « *
G 1m °, Nemodifikovany
Q 9 o
Y o
100k oo & 1k
2 ® %
10k 44— T T T T
0.0 0.5 1.0 15 30 20 -10 0 10 20 30

Davka [C/cm?] Us [V]

Obrazek 2.14: (a) AFM obrazek zafizeni pouzitého pro méfeni transportnich vlastnosti
hydrogenovaného grafenu ozareného elektronovym svazkem o rtzné intenzité. Ozarena
oblast m& $itku d = 100nm a saha od jedné elektrody k druhé. (b) Zavislost rezistivity
pti Ug = 0V na pouzité dévce elektront. (¢) Zavislost rezistivity na hradlovém napéti
pro nemodifikovany, hydrogenovany grafen a hydrogenovany grafen ozareny elektronovym
svazkem. U kazdé krivky je uvedena pouzita davka elektronu. Prevzato z [30].

207, anglického atomic force microscopy
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2. GRAFEN

Pomoci elektronového svazku se nepodarilo vodik zcela odstranit, jelikoz rezistivita
ozareného hydrogenovaného grafenu byla na konci procesu stale desetkrat vyssi nez re-
zistivita nemodifikovaného grafenu. Muze se zdat, ze ozarovanim nebyl odstranén veskery
vodik. Pravdépodobnéjsi ovsem je, ze elektronovy svazek ponicil strukturu grafenu lezictho
pod vodikem.
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3. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je nedestruktivni metoda analyzy slozeni povrchu vzorku. Je
zaloZzena na nepruzném rozptylu monochromatického svétla, nejcastéji laseru. Fotony
ze zdroje jsou vzorkem absorbovany a nasledné emitovany, jedna se tedy o dvoufotono-
vy proces. Energie vétsiny emitovanych fotoni se nezméni a nastava Rayleightiv pruzny
gie emitovanych fotont rtzna od energie absorbovanych a nastavda Ramantv nepruzny
rozptyl.

Existuji dva druhy Ramanova rozptylu. Pfi prvnim se molekula nachazi v zédkladnim
vibra¢nim stavu. Absorbuje foton ze zdroje a je excitovdna na virtudlni energiovy stav'.
Odtud spadne na prvni excitovanou hladinu a je vyzatren foton o nizsi energii, jelikoz ¢ast
energie absorbovaného fotonu byla pohlcena molekulou. Tento jev se nazyva Stokestiv
rozptyl (obrazek 3.1 (b)).

V druhém ptipadé se molekula jiz nachézi na prvni vibracni excitované hladiné a po ab-
sorbovani fotonu a prechodu na virtudlni stav prejde do zédkladniho vibra¢niho stavu. Je
tedy emitovan foton o vyssi energii a mluvime o anti-Stokesoveé rozptylu (obrazek 3.1 (c)).
Tento jev je méné pravdépodobny, jelikoz nastava pouze tehdy, je-li molekula uz predem
excitovana na vyssi energiovou vibra¢ni hladinu.

(@) (b) (©)

Virtualni energiova hladina Virtudini energiova hladina Virtudini energiova hladina
1 VeV E oh aVaVs
E,=hv, E=hv Ea=hvy| |E=Ea-2AE= a”"Wal| |E=E +AE=
aVaVs @ A =h(vVavm) i =h(va*vy)
¥ ] AE=hv, ¥ AE=hvg,
Rayleightv rozptyl Stokeslv anti-Stokeslv
Ramanuav rozptyl Raman(v rozptyl

Obrézek 3.1: Schéma rtiznych interakci laserového svazku s molekulami na povrchu vzorku.
(a) Molekula absorbuje foton, nastane pruzny Rayleightiv rozptyl a je emitovan foton
o stejné energii. (b) Molekula je v zdkladnim vibra¢nim stavu a absorbuje foton, ktery
ji excituje na virtudlni energiovou hladinu. Odtud spadne na prvni excitovanou hladinu
a je vyzaren foton o nizsi energii. Nastal Stokestuv nepruzny rozptyl. (c¢) Molekula je jiz
predem na prvni excitované hladiné a nasledkem absorpce fotonu se presune na virtudlni
energiovou hladinu. Odtud spadne na zakladni hladinu a foton o vyssi energii je emitovan.
Nastal anti-Stokestv nepruzny rozptyl.

Pti analyze vzorku Ramanovou spektroskopii je zaznamenavana intenzita rozptyleného
svetla jako funkce rozdilu frekvence absorbovanych a emitovanych fotoni. Obvykle je

1V kvantové mechanice je virtualni stav velmi kratkodoby kvantovy stav, ktery nelze pozorovat. Neni
fesenim Shrédingerovy rovnice a neodpovida tedy zadné presné stanovené hodnoté energie. Pouziva se
jako pomticka k popisu prechodu urcitého pocatecniho stavu systému do koncového.
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3. RAMANOVA SPEKTROSKOPIE

zobrazovana ta cast spektra se Stokesovymi piky, jejichz poloha vypovida o slozeni povrchu
vzorku.

3.1. Ramanovo spektrum grafenu

Ramanovo spektrum jedné vrstvy idealniho grafenu obsahuje nékolik charakteristickych
pikil. Patif mezi né G-pik, nachézejici se na hodnoté 1582 cm ™! a 2D pik?, ktery lze najit
na hodnoté 2700 cm~!. Ve spektru se miize vyskytovat i dalsi pik, ktery se objevi, pokud
grafen obsahuje defekty. Jednd se o D-pik nachdzejici se na hodnoté 1350 cm™!. Ramanovo
spektrum grafenu je na obrazku 3.2, spolecné s Ramanovym spektrem grafitu.

! I v T T T T T T
50000 |- -
40000 P " -1
— Grafit j,
S 30000 | | /1 i
= [
N " . 'l‘ l‘ -
GC) I—— _‘,_,-/ .l\___. 1 J\,.—/ ‘ \____\_ ___’___,:'
9D 20000F | -
= 12D
10800 |- | |
S aG Grafen (\
[
S _,1' ‘~-. - /\—---/' ‘\—-—,._ A\_
_— - 1 1 1 1 1 1 1
1500 2000 2500 3000

Ramanav posun [cm™1]

Obrazek 3.2: Porovnani Ramanova spektra grafitu a grafenu. Spektrum grafenu obsahuje
charakteristické piky G a 2D. 2D pik se s rostoucim poctem vrstev posunuje doprava
a rozsifuje se. Pfevzato z [31].

G-pik vznikda Ramanovym rozptylem prvniho fadu. V tomto pripadé je elektron lasero-
vym fotonem excitovan z valenéniho do vodivostniho pasu a pri ndvratu zpét na puvodni
energiovou hladinu je ¢ast energie spotiebovana na tvorbu fononu. Zbytek energie je vy-
zaren ve formé fotonu a detekovan. Ostatni piky typické pro grafen vznikaji Ramanovym
rozptylem druhého radu.

P1i tomto procesu elektron s vlnovym c¢islem k nachézejici se v okoli Diracova bodu
K absorbuje foton laseru a je excitovan do vodivostniho pasu. Poté je rozptylen fononem
¢i defektem do oblasti okolo Diracova bodu K’ a jeho vlnové ¢islo nabude nové hodnoty
k + q. Nasledné je znovu rozptylen a vrati se zpét do stavu s vinovym cislem k do okoli
bodu K. Odtud spadne zpét na svou puvodni energiovou hladinu a emituje tak foton,
ktery detekujeme.

V pripadé 2D-piku jsou oba rozptyly nepruzné a oba zahrnuji fonony. Intenzita 2D-piku
pro jednu vrstvu grafenu je asi dvakrat vétsi nez intenzita G-piku. V pripadé D-piku je
jeden rozptyl pruzny a je zptsoben defektem, druhy je nepruzny a zahrnuje fonon. Jelikoz

2V literatufe lze tento pik najit také pod oznacenim G,
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3.2. RAMANOVO SPEKTRUM HYDROGENOVANEHO GRAFENU

k tvorbé D-piku je nutnéd pritomnost defektu, ve spektrech kvalitnich vzorka grafenu se
témeér nevyskytuje [32].

3.2. Ramanovo spektrum hydrogenovaného grafenu

Po hydrogenaci grafenu v Ramanové spektru vyrazné vzroste defektovy D-pik
a na 1620 cm™! se miiZze objevit i slaby D’-pik, ktery taktéZ souvisi s rozptylem na defek-
tech. Defekty v hydrogenovaném grafenu jsou vytvoreny chemisorpci vodikovych atomii,
coz porusi symetrii dvojitych vazeb mezi uhliky. Ve spektru hydrogenovaného grafenu
se také objevuje kombinovany D+D’-pik na 2950 cm~![25]. Z poméru intenzit D- a G-
piku Ip/Ig lze odhadnout miru pokryti grafenové vrstvy vodikem [33]. Cim vy$si pomér
intenzit, tim veétsi je pokryti grafenu.

Na obrézku 3.3 (b) je Ramanovo spektrum hydrogenovaného grafenu. Oproti spektru
¢istého grafenu na obrazku 3.3 (a) je zde mnohem intenzivnéjsi D-pik a objevuje se D+D’-
pik. Tteti spektrum na obrdzku 3.3 (c) bylo zaznamendno poté, co byl hydrogenovany
grafen tfi hodiny zihan pri teploté 7' = 300°C po dobu t = 3h v atmosféfe argonu
s 10 % molekularniho vodiku. P¥i tomto procesu byl vodik z grafenu zcela odstranén.
Pretrvavajici malo intenzivni D-pik naznacuje, ze zithdanim byly v grafenu pravdépodobné
vytvoreny permanentni defekty [28].

12D D+D'

J\ } \ Grafen

Hydrogenovany

(b) grafen

M

Grafen po
(C) zihani

= I . I L4

1 2l00 1400 1600 24l00 25'00 28'00 30'00 32'00
Raman(iv posun [cm”]

Obrazek 3.3: Ramanova spektra grafenu (a), hydrogenovaného grafenu pred (b) a po tfech
hodinéch zihani na teplotu 7' = 300 °C (c). Pfevzato z [28].
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4. Pouzité litografické metody

4.1. Elektronova litografie

Metoda elektronové litografie (EBL!) vyuziva elektronového svazku k selektivnimu ozé-
reni vhodné latky (rezistu), coz vede k vytvoreni az nanometrovych struktur vhodnych
pro dalsi zpracovani vzorku. EBL se bézné pouziva k vyrobé masek pro vyrobu struktur
lift-off procesem nebo leptanim.

Rezisty jsou nejcastéji vyrobeny z roztokii organickych polymernich latek. Jednou
z nejpouzivanéjsich latek je polymethylmetakrylat, zkracené PMMA. Pfi interakci elek-
tronového svazku s rezistem dochézi ke srazkam elektront s molekulami rezistu a predavaji
jim svou energii. Vysledkem jsou sifovaci ¢i degradacni procesy uvniti rezistu a selektivni
zména jeho strukturnich vlastnosti. Existuji dva druhy rezistu—pozitivni a negativni.

V pripadé pozitivniho rezistu prevladaji degradacni procesy, kdy se makromoleku-
ly stépi na mensi a lehc¢i uhlikové fetézce. Po vyvolani ve vyvojce jsou ozarené oblasti
rozpoustény mnohem rychleji a rezist ziistane pouze v neozarenych oblastech.

Pri interakci elektronového svazku s negativnim rezistem prevazuji sifovaci procesy,
béhem kterych se molekuly spojuji do trojrozmérné sité. Tato sif je ve vhodné vyvojce
nerozpustna. Z toho divodu je po vyvolani odplaven vSechen neozareny rezist.

(d) ) ] Substrat

(e
T~ / & ) D
|

[ Ozarena plocha

Obrazek 4.1: Schéma principu elektronové litografie. Vzorek s rezistem (a) je selektivné
ozéaren elektronovym svazkem (b). Elektrony interaguji s molekulami rezistu a méni jeho
strukturu (c). Po vyvolani vzorku s pozitivnim rezistem je ve vyvojce odstranéna Cast
plochy ozarené svazkem (d). Naopak v pfipadé pouZiti negativniho rezistu je ozérend cast
ponechéna a okoli je ve vyvojce odstranéno (e).

Pomoci EBL jsou c¢asto vyrabény masky se strukturami v mikro- az nanometrovém
meéritku, které nejsou prilis vhodné pro zpracovani vzorku technikou mokrého izotropniho

17 anglického electron beam lithography
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4. POUZITE LITOGRAFICKE METODY

leptani. Pri této technice je totiz material pod maskou leptan ve vsech smérech stejné
rychle a je tudiz odstranovan i na mistech maskou zakrytych. Zmény rozmért pozado-
vanych struktur zpusobené timto procesem nejsou zanedbatelné, pokud se pohybujeme
v mikro- az nanometrovém méritku. Z tohoto duvodu je lepsi pouzit metodu suchého
leptani. Tato metoda vyuziva piisobeni plynu ¢i plazmatu na leptany material a lze za-
jistit, aby byl material leptan anizotropné. To znamena, zZe nejrychleji je materidl leptan
ve sméru kolmém k masce. Z tohoto diivodu musi byt rezist vybran tak, aby byl odolny
vici ptisobeni pouzitého plynu ¢i plazmatu.

4.1.1. Rastrovaci elektronova mikroskopie

K vyrobé struktur elektronovou litografii 1ze pouzit elektronového litografu vyrobeného
pifmo pro tento uc¢el. Casto je EBL realizovana také pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu (SEM?). Elektronovy mikroskop je zobrazovaci piistroj, ktery k zobrazeni po-
uziva elektrony a elektromagnetické c¢ocky. Elektrony maji mnohem mensi vinovou délku
nez viditelné svétlo, proto je elektronovy mikroskop schopen dosahnout mnohem vyssiho
efektivniho zvétseni neZ opticky mikroskop?. SEM vytvai{ obraz vzorku tak, Ze rastruje
fokusovanym svazkem elektronii po jeho povrchu. Elektrony svazku interaguji s atomy
a molekulami uvnitt vzorku a vytvareji tak riizné signaly nesouci informace o topologii
a materialovém slozeni.

Elektrony jsou ziskdvany termoemisi ¢i autoemisi z katody vyrobené z wolframu nebo
vhodné slitiny. Od katody smeérem ke vzorku jsou urychlovany a fokusovany elektro-
magnetickymi c¢ockami. Rastrovaci pohyb svazku po vzorku je zajistén elektrostatickymi
deflektory. Po dopadu na vzorek elektron ztraci svou energii ndhodnymi opakovanymi
rozptyly uvniti tzv. interakéni oblasti vzorku. Velikost této oblasti zavisi na materia-
lu vzorku a na pivodni energii elektronu. Interakéni oblast mé tvar kapky a je 100 nm
az 50 pm hluboka.

7 interakcéniho objemu jsou sbirany signaly nesouci informace o vzorku. Nejcastéji jsou
detekovany sekundarni elektrony, které nesou hlavné informaci o topologii. Dale muzeme
detekovat napriklad zpétné odrazené elektrony, rentgenové zareni nebo Augerovy elektro-
ny. Tyto signaly obsahuji idaje o rtiznych materidlech ¢i prvcich, které vzorek obsahuje.

4.2. Laserova litografie

Laserova litografie pracuje na podobném principu jako elektronova s tim rozdilem, ze
k ozareni rezistu vyuziva laserového svazku. Vlnova délka laseru se obvykle pohybuje
v UV oblasti. Vyhodou laserové litografie je schopnost vytvorit struktury na velkém po-
vrchu, je tedy moZné zpracovat celou plochu wafer najednou (200 x 200 mm?).V této praci
bylo pouzito zarizeni UV Direct Write Laser system DWL 66 FS, které bylo poskytnuto
Stfedoevropskym védeckym institutem v Brné (CEITEC).

27 anglického scanning electrone microscope.
3Nejvétsi mozné rozliseni optickych mikroskopti se pohybuje v fddu desetin mikrometrii. U elektrono-
vych mikroskopil je az v fadu jednotek az desetin nanometri.
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5. Méreni transportnich vlastnosti

V ramci diplomové prace byly proméreny transportni vlastnosti grafenu pred a po modi-
fikaci vodikem. Zkoumané vzorky byly charakterizovany pomoci Ramanovy spektrosko-
pie. Soucasné byl studovan vliv adsorbované vody na dopovani hydrogenované grafenové
vrstvy. Byly také provedeny experimenty s ozarovanim hydrogenovaného grafenu elektro-
novym svazkem.

5.1. Priprava vzorku

Pro méreni transportnich vlastnosti byl nejdiive pouzit komercné vyrobeny kiemiko-
vy substrat s vrstvou termického oxidu ktfemicitého o tloustce d = 280nm. Lasero-
vou litografii na ném byly vytvoreny zlaté elektrody. Schéma procesu je na obrazku
5.1 (a) — (f). Na substrat Si/SiOs byl nanesen pozitivni rezist, roztok 10 ml rezistu AZ 1518
[34] a 6,8ml PGMEA! [35]. Laserem byly selektivné ozafeny struktury elektrod, jejichz
schéma je na obrazku 5.1 (g). Vyvolani bylo provedeno namocenim do roztoku vyvojky
MF-322 [36] a destilované vody v poméru 5:1 po dobu ¢t = 70s. Néasledné byla na sub-
strat s rezistem nadeponovana adhezni vrstva titanu o tloustce dr; = 3nm a vrstva zlata
o tloustce da, = 100 nm. Rezist s prebytecnym zlatem byl odleptdn v acetonu. Substrat
byl poté narezan na jednotlivé vzorky, z nichz kazdy obsahoval jeden par elektrod. Na ho-
tové vzorky byla mokrou metodou prenesena grafenova vrstva vyrobena CVD metodou
ve vysokoteplotni komore na Ustavu fyzikdlntho inZenyrstvi Vysokého uceni technického
v Brné (UFT).

Laserovy svazek

“’ZJ/

Obréazek 5.1: Schéma vyroby elektrod na komeréné vyrobenych substratech. (a) Si/SiOs
substrat, (b) naneseni pozitivniho rezistu, (c) selektivni ozafeni laserovym svazkem,
(d) vyvolani struktur, (e) naneseni vrstvy zlata, (f) odleptani rezistu s piebyteénym ko-
vem, (g) Schéma hotovych elektrod.

7 cm

1Organické sloucenina propylenglykol methyl ether acetét.
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5. MERENI TRANSPORTNICH VLASTNOSTI

Béhem realizace méreni na nékolika vzorcich dochézelo k elektrickym priraztim izo-
la¢ni vrstvy SiO,. Prirazy byly zptisobeny malymi kandlky?, kterymi ndboj prosakoval
a byl c¢astecné odvadén z emitoru do hradlové elektrody. Na substratech tedy nebylo
mozné namérit odpovidajici zavislost rezistivity na hradlovém napéti. Odlisnou metodou
byly proto vyrobeny nové vzorky pro méreni transportnich vlastnosti. Schéma postupu
vyroby je na obrazku 5.2 (a)—(h). Z praktickych divodu byla také pozménéna geometrie
elektrod. Misto jednoho paru elektrod na vzorek byly vyrobeny pary tii.

Laserovy svazek Q)

Obrazek 5.2: Schéma vyroby elektrod kremikovych substratech. (a) Nartst vrstvy SiOg
termalni oxidaci, (b) naneseni zlata a negativniho rezistu, (c) selektivni ozéreni laserovym
svazkem, (d) odpraseni zlata nepokrytého rezistem, (f) odlepténi rezistu, (g) odleptani
vrstvy SiOq na zadni strané vzorku, (h) naneseni grafenu, (i) schéma hotovych elektrod.

Substraty pouzité pro vyrobu novych vzorki byly rovnéz vyrobeny z kiemiku, ovSsem
vrstva SiOs byla vytvorena terméalni oxidaci [37]. Nachédzela se tedy na obou stranich
kiemikového substratu a méla tloustku ds;o, = 295 nm. Na jednu stranu Si/SiO, substratu
byla nanesena tantalova adhezni vrstva o tloustce dr, = 3nm a vrstva zlata o tloustce
day = 100 nm. Vzorek byl pokryt negativnim rezistem AR-N 4340 [38] a selektivné ozaren
laserovym svazkem. Schéma struktur vyvolanych ve vyvojce AR 300-475 [39] po dobu
t = 50s je na obrazku 5.2 (i).

Prebytecné zlato bylo odpraseno ionty v pristroji lon beam etching Scia Systems Coat
200 na institutu CEITEC. Proces byl zaroven kontrolovan pomoci metody hmotnost-
ni spektrometrie sekunddrnich ionti (SIMS?). Jakmile byly detekovany atomy adhezni
tantalové vrstvy, odprasovani bylo ukonceno.

Nakonec byl odleptan oxid z druhé strany vzorku. K tomu byl pouzit pristroj Reactive
ion etching and deposition system PlasmaPro NGP 80 na institutu CEITEC. Néasledné
byl cely wafer narezan na mensi vzorky tak, aby kazdy vzorek obsahoval jednu strukturu
z obrazku 5.2 (i). Stejné jako v prvnim pripadé byl na nové vzorky mokrou metodou
pienesen grafen vyrobeny ve vysokoteplotni peci na UFI.

2Casto jsou tyto kandlky nazyvany jejich anglickym nézvem — pin holes.
37 anglického secondary ion mass spectrometry.
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5.1. PRIPRAVA VZORKU

V dalsim kroku byly vzorky s grafenovou vrstvou zpracovany elektronovou litografii.
Jelikoz grafen lezel pres vSechny pary elektrod, bylo potieba zajistit, aby jim byly vo-
divé spojeny vzdy pouze dvé odpovidajici si elektrody. Schéma litografického procesu je
na obrazku 5.3.

Grafen  Au Rezist Ozareni elektrony

: . (C) -

T T |
SiO,
Obrazek 5.3: Schéma procesu zpracovani grafenu elektronovou litografii. Vzorek s elek-

(e)
trodama a grafenovou vrstvou (a), naneseni rezistu (b), selektivni ozafeni elektrony (c),
vyvolani struktur (d), odlepténi grafenu (e), odlepténi rezistu (f).

(@)

(d)

Na vzorek byl nanesen pozitivni rezist 495PMMA A04 [40]. V elektronovém mikro-
skopu bylo ozareno okoli elektrod tak, aby byl po vyvolani rezist odplaven z celého okoli
elektrod kromé prouzku vedouciho od jedné elektrody k druhé (viz obrazek 5.3 (c)). Vzo-
rek byl vyvolan ponofenim do roztoku MIBK* a IPA® v poméru 1:3 po dobu 90 s. Poté
byl oplachnut ¢istym IPA a deionizovanou vodou. Na obrézku 5.4 (a)—(c) jsou fotografie
struktur po litografii porizené pomoci optického mikroskopu. Prebytec¢ny grafen byl na-

Rezist

Grafen na SiO,

Obrazek 5.4: Fotografie struktur po elektronové litografii porizena pomoci optického mi-
kroskopu. VSechny struktury lezi na stejném vzorku a lisi se svou sitkou d. Pro (a) je
d =100 pm, pro (b) je d = 25pm a pro (¢) je d = 10 pm.

4Methylisobutylketon
5Isopropylalkohol
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5. MERENI TRANSPORTNICH VLASTNOSTI

sledné odleptan v kyslikovém plazmatu v pristroji Resist stripper Diener electronic NANO
Plasma cleaner na UFL Do komory byl poustén plyn sloZeny z 80 % kysliku a 20 % argo-
nu. Vykon pece byl nastaven na 100 % a grafen byl leptan po dobu 6 min. Nésledné byl
zbyly rezist odstranén ponorenim vzorku na 2h do acetonu.

Hotové grafenové struktury byly charakterizovany mapovaci Ramanovou spektrosko-
pil (vlnova délka excitacniho laseru A = 532nm). Méfeni bylo provedeno na pristroji
Renishaw In Via na Ustavu fyziky kondenzovanych latek Masarykovy univerzity v Brng.
Na obrazku 5.5 (b) je jedna ze struktur zobrazena pomoci Ramanova spektrometru. Kaz-
dy bod obrézku reprezentuje obsah plochy pod kiivkou 2D-piku. Na obrdzku 5.5 (a) jsou
jednotlivd Ramanova spektra naméfend v oblasti grafenového prouzku (Cervend krivka)
a na substratu (zelend kiivka). Spektrum namérené na substratu neobsahuje zddné cha-
rakteristické piky, mizeme tedy Tict, ze grafen byl leptanim v kyslikovém plazmatu zcela
odstranén.

Porovnani Ramanovych spekter po leptani grafenu

345
340 (@) (b) 104 — Substrat
3 — Grafen
335} 15 &
1 8¢
=330} 25 |l2D
8 05 38
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|
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Ramantv posun [cm ]

Obréazek 5.5: (a) Ramanova spektra grafenu (Cervend kiivka) a substratu (zelend kiiv-
ka). Spektra byla zméfena na mistech vzorku naznacenych na mapé kiizky (b), kterd
znazornuje obsah plochy pod ktivkou 2D-piku.

5.2. Princip méreni

Pro méreni transportnich vlastnosti bylo uplatnéno usporadani tranzistoru rizeného elek-
trickym polem. Zlaté elektrody na povrchu vzorku tvorily emitorovou a kolektorovou
elektrodu, mezi kterymi tekl proud skrze grafenovou vrstvu. Na spodni ¢ast vzorku bylo
privedeno hradlové napéti.

Schéma zapojeni elektrického obvodu pro méreni transportnich vlastnosti je na obraz-
ku 5.6. Napéti mezi emitorem a kolektorem bylo pro vSechna méteni nastavenona U = 1V.
Signal Sel pfes rezistor s odporem R = 10 M£ a lock-in zesilova¢® do vzorku a déle na zem-
nici potencial. Vzorkem tedy prochazel proud I = 100nA. Ménici se napéti na hradle

SFrekvence lock-in zesilovace byla f = 1,333kHz a ¢asova konstanta ¢ = 300 ms.
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5.2. PRINCIP MERENI

bylo vytvoreno zménou proudu z proudového zdroje spojenym s rezistorem o odporu

R =1MQ.

G
=
=~ Proudovy
1 ;
o zdroj
o O
G
=
o
‘; Lock-in zesilovac 1
X Vstup —_
§C,
R =10 MQ Vystup

Obrazek 5.6: Schéma zapojeni elektrického obvodu pro méreni transportnich vlastnosti.

Vétsina méfen{ byla provadéna v UHV komote na UFI. Z tohoto divodu bylo tieba
vzorek upevnit na expandér, ktery je poté uchycen na paletku umoznujici prenos vzorku
do UHV komory. Fotografie expandéru je na obrazku 5.7 (a). Jedna se o keramickou
desticku, na které jsou umistény c¢tyri stiibrné kontakty. Na nejvétsi kontakt uprostied
expandéru byl stfibrnou pastou H22 [41] pfilepen vzorek (obrazek 5.7 (b)) a tim byla
vytvoren kontakt umoznujici privod hradlového napéti na vzorek.

(a) (bl Kolektor

Emitor Hradlo

Obrazek 5.7: (a) Fotografie expandéru pouzitého pfi méfeni transportnich vlastnosti. Vzo-
rek byl stiibrnou pastou prilepen na nejvétsi kontakt uprostied expandéru (b), ¢imz
vznikla hradlova elektroda. Dale byly s expandérem vodivé spojeny kontakty emitoru
a kolektoru.

K vodivému spojeni kolektoru a emitoru s expandérem bylo pouzito zarizeni Wire
bonder HB 16 nachazejici se na institutu CEITEC. Jedna se o zarizeni schopné vodivé
spojit kontakty zlatym dratkem o priméru d = 25pm. Specidlni jehla privede dratek
do styku s povrchem kontaktu, zacne vibrovat na ultrazvukovych frekvencich a zaroven
dratek tlaci dolii. TTenim poté vznikne mezi dratkem a kontaktem vodivy spoj.

Pro méreni ve UHV komore byl expandér se vzorkem uchycen na paletku, ktera byla
poté nasunuta na magnetickou posuvnou tyé¢ v zaklddaci komote (viz obrézek 5.8 (a)
a (b)). Nésledné byla magnetickou ty¢i paletka zasunuta do dosedaci ¢dsti manipulétoru.
Kontakty na expandéru jsou skrze paletku a dosedaci ¢ast vyvedeny ven z komory a daji
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5. MERENI TRANSPORTNICH VLASTNOSTI

se tak snadno pripojit na mérici zarizeni. Hlavni UHV komora byla vycerpana na tlak
P ~ 1079 Pa. Fotografie UHV komory je na obrazku 5.8 (c).

pay ™ W
A=

'Pasuvna tycC

—

Obrézek 5.8: Expandér se vzorkem je umistén na paletku, kterd je nasunuta na magnetic-
kou posuvnou ty¢ uvnitt zakladaci komory (a). Paletka je k ty¢i prichycena bajonetovym
spojem, proto je tfeba ji otocit o 90° proti sméru hodinovych rucicek (b). (c) Fotografie
vakuové komory pouzité pri méreni transportnich vlastnosti.

5.3. Hydrogenace grafenu

Grafen byl hydrogenovan v hlavni UHV komofe métici soustavy. Atomy vodiku byly
ziskany pomoci termélniho disocia¢niho zdroje, jehoz schéma je na obrazku 5.9. Disociace
vodiku probihé ve zhavené wolframové kapildfe”, kolem které je navinuto wolframové
vldkno. Vldkno je zahtivano prichodem proudu (I, = 2,3 A) na teplotu 7" = 2000 °C,
kdy jsou z jeho povrchu emitovany termoemisni elektrony. Ty jsou vysokym napétim
(Uyn = 2kV) urychlovany smérem ke kapilare. Vlivem dopadu téchto elektronu dochazi
k jejimu lokdlnimu ohfevu na teplotu 7" = 2000 °C. Hodnota emisniho proudu elektronti
je Iem = 19mA.

Chladici Keramicka Vlékno emitujici
masiv pruchodka Kapilara elektrony

Molekuly plynu

v

Chlazeni
vodou

Obrézek 5.9: Schéma terméalniho disocia¢niho zdroje atomarniho vodiku. Wolframova ka-
pilara je lokalné zahtivana dopadem termoemisnich elektront. Elektrony jsou emitovany
z wolframového vlakna zahtivaného prichodem proudu. Molekuly plynu prochéazeji kapi-
larou a v misté ohfevu jsou disociovany na atomy. Cely zdroj je chlazen vodou. Prevzato
z [42].

"Vnéjsi pramér kapilary je Fexe = 3 mm, vnitini primér @i, = 2 mm.
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5.3. HYDROGENACE GRAFENU

Do kapilary byly vpoustény molekuly vodiku, které byly v misté ohfevu disociovany
na atomy. Ty poté vychazely z kapilary a dopadaly na vzorek. Na obrazku 5.10 je fotografie
boc¢niho pohledu a UHV komoru, na kterém Ize vidét umisténi zdroje atomarniho vodiku.

Zdroj atomarniho  Mani
vodiku '

Obrazek 5.10: Bo¢ni pohled na UHV komoru. Zdroj atoméarniho vodiku je umistén a na-
smérovan tak, aby atomy dopadaly kolmo na vzorek.
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6. Interakce grafenu s atomarnim
vodikem

Cilem diplomové prace bylo promérit a porovnat transportni vlastnosti grafenu a hydro-
genovaného grafenu. V rdmci prace bylo vyrobeno priblizné dvacet vzorkt, ovSem provést
vSechna méreni se podarilo pouze u dvou. Jak jiz bylo popsano v kapitole 5.1, po vyro-
beni a proméreni nékolika prvnich vzorka bylo zjisténo, ze byl pouzit substrat obsahujici
defekty v izola¢ni vrstvé. Naboj prochazejici emitorem a kolektorem byl ¢astecné odvadén
skrz SiO, vrstvu do hradla.

Nové vzorky tento problém vyiesily, ale tispésnost méfeni se piilis nevylepsila. Casto se
stavalo, Ze pti zthani nastal problém s kontakty mezi vzorkem a expandérem. Nakonec bylo
zjisténo, ze pristroj Wire bonder HB 16 byl rozladén a nefungoval spravné. Pro spojeni
dratku se zlatym kontaktem musela byt pouzita prilis velkd pritlacna sila, ¢imz byla
porusena izolacni oxidova vrstva. Naboj tedy znovu odtékal do hradlové elektrody. I pres
tyto prekazky jsme vSak byli schopni promérit alespon dva vzorky pred i po hydrogenaci
grafenu.

U obou vzorktl byl nejprve proméren nemodifikovany grafen na vzduchu. Poté byly
vlozeny do UHV komory a vyzihany, po kazdém z krokii byly znova naméteny jejich
transportni vlastnosti. Nasledné byl grafen modifikovan atomy vodiku. Zavislost rezistivi-
ty na hradlovém napéti byla mérena nékolikrat v pribéhu hydrogenace. Poté byl studovan
vliv okolni atmosféry na dopovani hydrogenovaného grafenu. Vzorky byly po hydrogenaci
vystaveny atmosfére, vlozeny do vakua a zihany. V poslednim experimentu byl hydroge-
novany grafen na obou vzorcich vystaven elektronovému svazku a charakterizovan pomoci
mapovaci Ramanovy mikrospektroskopie!.

6.1. Vzorek A

Na vzorku A byly elektronovou litografii vyrobeny tii grafenové struktury, na kazdém
paru elektrod jedna. Jednalo se o grafenové prouzky o sitce d, = 100 pm, d, = 25 pum
a d. = 10pm. Fotografie téchto struktur po litografii je na obrdzku 5.4 (a), (b) a (c).
Veskera métreni na tomto vzorku probihala na prostifednim péaru elektrod na prouzku
o Sifce dy, = 25 pm.

Na obrazku 6.1 (a) jsou namérené zavislosti rezistivity g na hradlovém napéti Ug pro
vzorek A s nemodifikovanym grafenem. Vzorek byl proméfen na vzduchu (Cervend kiivka)
a po vlozeni do vakuové komory (zelend kiivka). Tlak ve vakuové komore v prubéhu méreni
byl P = 6,5 x 107° Pa. Poté byl vzorek zihan na teplotu 7' = 150°C po dobu t = 15h.
Vzorek byl proméfen zhruba dvé hodiny po zastaveni zihani (modra kiivka). Postupem

!Princip Ramanovy mikrospektroskopie je stejny jako klasické Ramanovy spektroskopie. Rozdil je v ji-
né konfiguraci ptistroje, ktery je zaroven opatfen optickym mikroskopem. To umoznuje mérit Ramanovy
spektra na velmi malych plochéch vzorku.
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Obrazek 6.1: (a) Zavislost rezistivity g na hradlovém napéti pro vzorek A s nemodifikova-
nym grafenem. Vzorek byl proméfen na vzduchu (Cervend kiivka, ve vakuu (zelena kiivka,
P =6,5x 107%Pa) a po zfhdni (modré ktivka, T'= 150 °C po dobu ¢t = 15h). Z naméfe-
nych zavislosti byla spocitdna maximalni hodnota mobility nosi¢t naboje. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce (b).

popsanym v kapitole 2.5 byla pomoci vztahu (2.7) spocitdna maximalni hodnota mobility
nosicti naboje pro kazdou krivku. Zjisténé hodnoty jsou uvedeny v tabulce na obrazku
6.1 (b).

Z namérenych zavislosti lze vidét, ze grafen je na vzduchu p-dopovan, jelikoz Diractuv
bod lezi v kladnych hodnotach hradlového napéti. Tento posuv je ziejmé zptisoben vodou
a ruznymi necistotami (napt. uhlovodiky) z atmosféry, které jsou adsorbovany na povrch
grafenu. Po vlozeni do vakua c¢ast téchto necistot desorbuje a Diractiv bod se posune dole-
va. To se projevilo zménou tvaru krivky - vzrostla maximalni hodnota namérené rezistivity
a zvysil se jeji sklon. Zména sklonu ktivky souvisi s mobilitou nosi¢ti naboje. Desorbova-
nim necistot se snizil pocet rozptylovych center a mobilita nosici se tedy zvysila. V nasem
piipadé se mobilita zvysila z fiy,quen = 357 cm? V71 s™! na piyarqum = 507 cm? Vsl

Béhem zihani byla ze vzorku spolu s necistotami pravdépodobné ¢astecné odstranéna
i voda a Diractiv bod se posunul na Ug = 22V. Vzorek tedy po 13h zihani zistal stale
p-dopovan. Dalsi zihani by pravdépodobné posunulo Diractv bod bliz k nulovému hradlo-
vému napéti. Zvyseni rezistivity a prudké snizeni mobility po zihédni v soucasnosti nelze
jasné vysvétlit. Vysoka teplota béhem zihdni mtze iniciovat rtizné chemické reakce mezi
zbytkovymi necistotami na substratu a grafenem, ¢i mezi grafenem a necistotami na jeho
povrchu. Toto chovani bude predmétem dalsiho studia.

V dalsim kroku byl grafen hydrogenovan. Parametry zdroje atomarniho vodiku pou-
zité pri hydrogenaci jsou popsany v kapitole 5.3. Nejdrive bylo zhaveni kapilary vypnuto
a do komory byl skrze ni vpustén plyn molekularniho vodiku. Mnozstvi plynu bylo nasta-
veno odtazenim ventilu mezi nddobou s Hy a komorou tak, aby byl tlak v hlavni komore
P = 5 x 107° Pa. Proméfenim transportnich vlastnosti béhem napousténi plynu do ko-
mory bylo prokazano, ze molekuldrni vodik nema zadny vliv na transportni vlastnosti
grafenu.

Wolframové vlakno okolo kapilary bylo zhaveno stéle, zatimco c¢as hydrogenace byl
ovladédn zapindnim a vypindnim vysokého napéti (Uyn = 2kV) mezi vldknem a kapi-
larou. Ze zacatku byl vzorek hydrogenovan po tsecich dlouhych pouze nékolik vterin,
pricemz pokazdé byl po vypnuti zhaveni kapildry promeéren. Jelikoz byla rychlost hydro-
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Obréazek 6.2: (a) Namérené transportni vlastnosti grafenu na vzorku A v prubéhu hyd-
rogenace. V legendé je pouzito oznaceni ,Gr“ pro vyzihany nehydrogenovany grafen.
Uvedené ¢asy odpovidaji dobé, po kterou byl vzorek hydrogenovan. (b) Detailni pohled

na prvnich osm kfivek. (¢) Zavislost polohy Diracova bodu urcené hradlovym napétim
UG, max Na dobé hydrogenace.
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genace relativné pomald, byly ¢asové tseky mezi zapnutim a vypnutim zhaveni elektrody
postupné prodluzovany az na desitky minut. Nameérené zavislosti v priubéhu hydrogenace
jsou na obrazku 6.2 (a) a (b). Na obrazku 6.2 (c) je vykreslena zavislost polohy Diraco-
va bodu uréené hradlovym napétim Ug, max na dobé hydrogenace ¢ pro nemodifikovany
grafen a prvnich pét k¥ivek hydrogenovaného grafenu.

Na zacatku hydrogenace se Diractiv bod velmi rychle posunuje smérem doleva, ale
rezistivita se prilis neméni. Naopak od ¢ = 15s zacne rezistivita znacné rist. Z tohoto
chovani se da usoudit, ze se proces hydrogenace sklada ze dvou fazi. V prvni fazi na po-
vrchu vzorku mohlo probihat tzv. nizkoteplotni ¢isténi [43],[44]. Z polohy Diracova bodu
pred zacatkem hydrogenace lze usoudit, Ze je povrch stéle pokryt necistotami (vodou, uh-
lovodiky, zbytky PMMA atd.), které mohou zpusobit p-dopovéani. Po vystaveni povrchu
proudu atomi vodiku mohou probéhnout rtizné chemické rekce mezi molekulami necistot
a vodikem, diky kterym mohou byt necistoty odpoutédny od povrchu grafenu a odcerpany
z komory. Odstranéni necistot probiha velmi rychle a projevuje se v posunu Diracova bodu
smérem doleva. Idedlné by se Diractiv bod mél zastavit na nulovém hradlovém napéti [45].
Na obrazku 6.2 (c) ale lze vidét, ze se v prubéhu hydrogenace pohybuje stale doleva k z&-
pornym hodnotam hradlového napéti. Vyrazny posun Diracova bodu do zapornych napéti
je mozné prisoudit zbytkovym atomim kovi zustévajicim na povrchu (médi, zeleza, zlata
nebo tantalu). Pokud na povrchu vzorku néjaké atomy zbyly, mohou zpisobovat dopové-
ni grafenové vrstvy. Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 2.3, v pritomnosti malého mnozstvi
atoml prechodnych kovt je grafen vzdy n-dopovan.

V dalsi fazi hydrogenace se jiz atomy vodiku pravdépodobné zacaly vazat k povrchu
grafenu. To se projevilo nariistem rezistivity, jelikoz se méni charakter hybridizace atomu
uhliku z sp? na sp®. Cést delokalizovanych elektronti se ticastni vazby s vodiky a jiZz ne-
prispivaji k pfenosu naboje. Jestli se v pritbéhu hydrogenace dale ménila poloha Diracova
bodu nebylo zjisténo, jelikoz se uz po par vterinach dostal za hranici pouzitého mini-
malniho hradlového napéti. Vétsi rozsah napéti nebyl nastaven z divodu rizika prorazeni
izolacni SiOy vrstvy, kdy by proud prochézel z emitoru do hradla a vzorek by byl znicen.

Vzorek A
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Obrézek 6.3: Zavislost maximélni hodnoty elektronové mobility p. na dobé hydrogenace ¢.
Nejprve se mobilita témér neméni, ale poté po zhruba patnacti sekundach prudce klesne.
Divodem mitze byt dvoufazovy proces hydrogenace, kdy v prvni fazi je povrch vzorku
vodikem vycistén a az v druhé fazi se zacne vodik na grafen vazat. Body byly prolozeny
krivkou pro lepsi orientaci v grafu.
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6.1. VZOREK A

Z namérenych krivek byla spocitana maximalni mobilita nosi¢ti naboje. Jelikoz u vétsi-
ny ktivek vidime pouze ¢ast napravo od Diracova bodu, kde prevlada elektronova vodivost,
byla spocitana a porovnana mobilita pouze pro elektrony. Na obrazku 6.3 jsou vykresleny
maximalni hodnoty mobility elektront p. na dobé hydrogenace t. Na pocatku procesu
hydrogenace se mobilita nosi¢ti skoro neméni, coz nejspis souvisi s procesem nizkoteplot-
niho ¢isténi. Poté se zacnou atomy vodiku vazat na grafen a hodnoty mobility znacné
klesnou. Je poruSovana symetrie sp? hybridizovanych vazeb grafenu a pocet rozptylovych
center se zvysuje.

Hydrogenace vzorkll probihala relativné pomalu. Po péti hodindch rezistivita stale
rostla, ale mobilita nosi¢it naboje se jiz po hodiné hydrogenace vyrazné nezmeénila a byla
velmi blizka nulové hodnoté. Béhem experimentii, kdy k hydrogenaci pouzili vodikového
plazmatu [27], [25] ¢i Birchovy redukce [28], bylo saturace dosazeno v fadu desitek minut
az sekund. V budoucnu by bylo vhodné provést dalsi experimenty, kdy by byl méren
pribéh hydrogenace v zavislosti na teploté a vzdalenosti kapilary od vzorku.

Druhy den po ukonceni hydrogenace byl vzorek vyjmut z vakuové komory. O tyden
pozdéji byl proméfen na vzduchu. Graf s naméfenou zavislosti je na obrazku 6.4. Cerve-
na krivka byla namérena bezprostfedné po ukonceni hydrogenace. Zelena potom o tyden
pozdéji na vzduchu. Z tvaru kiivek lze usoudit, Ze po vytazeni na vzduch se Diractiv bod
posunul zpét do kladnych hodnot hradlového napéti, stejné jako pro tplné prvni méfeni
nemodifikovaného grafenu na vzduchu. Pravdépodobné je to proto, ze na povrch znovu
adsorbovala voda a necistoty z atmosféry. Po vyjmuti z komory ovSem také klesla rezisti-
vita. Mlze to byt zpiisobeno vlivem vody a necistot na povrchu, pripadné nestabilitou
hydrogenovaného grafenu, kdy c¢ast vodikovych atomii z povrchu ¢asem desorbuje.

Vzorek A po hydrogenaci
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Obréazek 6.4: Zavislost rezistivity na hradlovém napéti pro vzorek bezprostredné po hyd-
rogenaci (Cervena kiivka) a pro vzorek vystaveny pusobeni atmosféry. Méfeni na vzduchu

probéhlo tyden po ukonceni hydrogenace. Z poklesu rezistivity se mizeme domnivat, ze
hydrogenovany grafen je nestabilni a po delsi dobé vodik z povrchu desorbuje.

V dalsim experimentu byl vzorek A ozafen elektronovym svazkem a zména v jeho
strukture byla studovana pomoci Ramanovy spektroskopie. Ozatovani probéhlo v elek-
tronovém mikroskopu NanoSAM Lab na institutu CEITEC. Jedné se o rastrovaci elektro-
novy mikroskop, jez pracuje v rezimu UHV a je schopny detekovat Augerovy elektrony.
Jeho nevyhodou je, Ze neni schopen vzorek ozafit velkou dévkou elektront srovnatelnou
s béznymi rastrovacimi elektronovymi mikroskopy.
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Obrazek 6.5: (a) Ramanova mapa hydrogenovaného grafenu pred ozédfenim. Kazdy bod
na mapé vyjadiuje obsah plochy pod D-pikem Ramanova spektra. V horni a dolni ¢asti
grafenového prouzku je obsah vétsi, jelikoz v téchto mistech grafen lezi na zlatych elektro-
déch. (b) Porovnani Ramanovych spekter pred a po ozareni vzorku. Obé spektra obsahuji
piky charakteristické pro hydrogenovany grafen. Ramanova mapa pred (c) a po (d) ozafeni
vzorku obsahujici informaci o poméru intenzit D- a G-piku.
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6.2. VZOREK B

Experiment byl proveden v tomto zatizeni kvili jeho schopnosti prace v UHV. Elek-
tronovy svazek obecné napomahd depozici necistot z okoli na povrch vzorku, jez rastruje.
V UHV atmosfére je malé mnozstvi necistot, tudiz i mensi riziko kontaminace vzorku
uhlikem.

Hydrogenovany grafen byl vlozen do pracovni komory mikroskopu, ktera byla vycer-
pana na p = 1,4 x 107% Pa. Elektrony byly urychlovidny napétim U = 5kV. Vzorek byl
ozdfen davkou 1,8 nCcm™2. Na obrazku 6.5 (a) je Ramanova mapa hydrogenizovaného
grafenu. Pro lepsi orientaci v mapé je na obrazku 6.5 (b) fotografie stejného vzorku porize-
na pomoci optického mikroskopu. Kazdy bod na Ramanové mapé odpovida obsahu plochy
pod kiivkou D-piku v Ramanové spektru. Lze vidét, ze grafen je rovnomérné hydrogeno-
van. Na obrazku 6.5 (d) je porovnani Ramanovych spekter vzorku pred a po ozafenim
elektronovym svazkem. D-pik ozafeného hydrogenovaného grafenu je nepatrné mensi nez
D-pik neozarené¢ho vzorku, coz by mohlo znamenat, ze ¢ast vodiku byla elektronovym
svazkem odstranéna. Na druhou stranu, Ramanova mapa ozareného vzorku byla namé-
fena dvacet dni po naméreni Ramanovych spekter neozaren¢ho vzorku, proto by pokles
v intenzité D-piku mohl byt i disledkem nestability hydrogenovaného grafenu, z néhoz
po delsim ¢asovém obdobi vodik desorbuje. Na obrazku 6.5 (e) a (f) jsou mapy vzorku
pred a po ozafeni, pricemz kazdy bod na mapé reprezentuje pomér intenzit D- a G-piku.
Pfed ozarenim byl pomér intenzit (D/G)piea = 2,48, po ozafeni (D/G)yo = 1,80.

6.2. Vzorek B

Na vzorku B byly litograficky vytvoreny grafenové prouzky o sitce d, = 200 pm,
dp, = 50pm a d. = 3pum. Jako prvni byl proméren prouzek o sitce d. = 3 pm, ale mé-
reni nebylo tspésné v dusledku prorazeni izolacni oxidové vrstvy. Kontakty byly tedy
privedeny na prouzek o sitce d;, = 50 pm, na kterém se veskera méreni povedla.
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« Po zihani
=
é‘4> i (b) 2\ /1.1
=Y U [cm*V7s™]
Diry Elektrony
p)! Vzduch 474 —
R Vak ’ _
1 -60-40-20 0 20 40 60 Poa;huémnl' 5132 264

Ug [V]

Obrazek 6.6: (a) Zavislost rezistivity grafenu g na hradlovém napéti pro vzorek B. Vzorek
byl proméfen na vzduchu (¢ervend kiivka, ve vakuu (zelend kiivka, P = 8,8 x 1079 Pa)
a po zihani (modré kiivka, 7' = 150°C po dobu ¢t = 17h). V tabulce (b) jsou uvedeny
maximalni hodnoty mobilitiy nosi¢ti ndboje vypocitané z namérenych krivek.

Na obrazku 6.6 (a) jsou transportni vlastnosti grafenu na vzorku B. Stejné jako vzorek
A byl vzorek B proméfen na vzduchu (¢ervend kiivka) a ve vakuové komote (zelend
kiivka), kterd byla vycerpdna na tlak P = 8,8 x 107% Pa. Poté byl vzorek Zihdn na teplotu
T = 150°C po dobu t = 17h. Za dvé hodiny po vypnuti ohfevu byl vzorek prométren
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znovu (modra kiivka). Z namérenych zavislosti byla spocitdna mobilita nosici naboje.

Zjisténé hodnoty jsou uvedeny v tabulce na obrazku 6.6 (b).

Stejné jako u vzorku A, i zde se Diractiv bod po vlozeni grafenu do vakuové komory
posunul doleva a mobilita dér se zvysila. Zihanim se Diractiv bod dostal az do zapornych
hodnot hradlového napéti, coz znamena, ze grafen byl n-dopovan. Nejspise tedy byla
zihanim odstranéna vétsi ¢ast vody ¢i necistot a prevladlo dopovani od malého mnozstvi
atomu kovi, které mohou na grafenu ulpét pri jeho prenosu a vyrobé elektrod. I u vzorku

B byl pozorovan narust rezistivity po zihani a prudky pokles dérové mobility.
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Obréazek 6.7: (a) Namérené transportni vlastnosti grafenu na vzorku B v prubéhu hyd-
rogenace. | zde je v legendé vyzihany nehydrogenovany grafen oznacen zkratkou ,Gr
a uvedené Casy odpovidaji dobé hydrogenace grafenu. (b) Detailni pohled na prvnich Sest

kiivek.
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6.2. VZOREK B

V dalsim kroku byl vzorek hydrogenovan stejnym postupem, ktery byl pouzit pro vzo-
rek A. Vysledky méfeni v prubéhu hydrogenace jsou na obrazku 6.7 (a) a (b). Z namére-
nych kiivek vyplyva, ze postup hydrogenace probiha taktéz ve dvou fazich. V prvni fazi
se posunuje Diractiv bod doleva, ale rezistivita neroste. To odpovidd domnénce o nizko-
teplotnim ¢isténi. V druhé fazi zacne rist rezistivita a da se predpoklddat, ze Diraciv
bod uz se dale neposunuje [45].

Z namérenych ktivek byla vypocétena mobilita elektronii. Na obrazku 6.8 je vykreslena
jeji zavislost na dobé hydrogenace pro oba vzorky. Zavislosti jsou velmi podobné. V prvni
fazi se mobilita prilis neméni. Poté nasleduje rychly pokles a okolo ¢t = 60 min dosahne
velmi malych hodnot. Odtud klesd jiz velmi pomalu a da se predpoklddat, ze grafenova
vrstva se saturuje atomy vodiku.

300 : . : :
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Obrazek 6.8: Zavislost maximélni hodnoty elektronové mobility u. na dobé hydrogenace
t pro vzorek A i B. Pro lepsi orientaci v grafu byly body prolozeny kiivkami.

Po skonceni hydrogenace byl vzorek B vyjmut z vakuové komory a byl vystaven pu-
soben{ atmosféry. Poté byl znovu vlozen do vakua (P =5 x 107° Pa) a z{h4n na teplotu
T = 150°C po dobu t = 14 h. Na obrazku 6.9 jsou vykresleny namétené zavislosti.

Cervens kfivka byla naméfena tésné po ukonéeni hydrogenace vzorku. Poté byl vzorek
vyjmut z vakua a pét dni nato byl proméfen na vzduchu (zelend krivka). Lze vidét,
ze Diractiv bod se presunul zpét do kladnych hodnot hradlového napéti a rezistivita
klesla, stejné jako tomu bylo u vzorku A. Po vlozeni do vakua a zihédni (modré kiivka) se
Diractv bod presunul k nulovému hradlovému napéti. Tim bylo opét potvrzeno, ze voda
a necistoty z atmosféry maji vliv na dopovani hydrogenovaného grafenu. Vzorek byl znovu
vyjmut z vakuové komory a za t¥i dny byl proméfen na vzduchu (fialovéd kiivka). Diractv
bod se vratil doprava a rezistivita klesla. Z opakovaného poklesu rezistivity pri méreni
transportnich vlastnosti hydrogenovaného grafenu po delsim ¢asovém obdobi 1ze usoudit,
ze hydrogenovany grafen je nestabilni a vodik z néj pomalu desorbuje.

Na vzorku B byl taktéz proveden experiment s ozarovanim hydrogenovaného grafe-
nu elektronovym svazkem. V tomto ptipadé byl ale pouzit elektronovy mikroskop TFES-
CAN LYRAS3 na institutu CEITEC. Pracuje sice pri vyssich tlacich nez NanoSAM Lab
(~ 1073 Pa), je ale schopen ozafit vzorek mnohem vétsi ddvkou elektronti. Vzorek byl vlo-
zen do pracovni komory vyéerpané na tlak P = 1 x 1072 Pa. Elektrony byly urychloviny
napétim U = 10kV a hydrogenovany grafen byl ozdfen davkou 600 pCcm™2.
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Vzorek B po hydrogenaci
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Obrazek 6.9: Transportni zavislosti namérené na vzorku B bezprostifedné po hydrogenaci
(Cervend krivka), po vyjmuti z vakua na vzduchu (zelend kiivka), ve vakuu po zihéni

na teplotu 7" = 150 °C po dobu ¢t = 14h (modré kfivka) a po opétovném vyjmuti z va-
kua (fialova kfivka).

Vzorek byl pted a po ozarenim elektronovym svazkem charakterizovan mapovaci Ra-
manovou spektroskopii. Na obrazku 6.10 (a) je Ramanova mapa hydrogenovaného grafenu
pred ozarenim. Kazdy bod mapy odpovida obsahu plochy pod ktivkou D-piku v Ramanovée
spektru. Na obrazku 6.10 (b) je porovnani Ramanovych spekter vzorku pred a po ozé-
reni. V obou spektrech jsou piky charakteristické pro hydrogenovany grafen a lze vidét,
ze po ozareni se intenzita D-piku témér nezménila. Na obrazku 6.10 (c) a (d) jsou ma-
py vzorku vyjadrujici pomér intenzit D- a G-piku. Pred ozarenim byl pomér intenzit
(D/G)piea = 2,09, po ozéfeni (D/G),, = 2,12. Lze tedy Fici, ze i pomér piku, ktery je
spojen s mirou hydrogenace grafenu, se po ozateni prilis nezménil.
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6.2. VZOREK B
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Obréazek 6.10: (a) Ramanova mapa hydrogenovaného grafenu pred ozarenim. Kazdy bod
na mapé vyjadiuje obsah plochy pod D-pikem Ramanova spektra. (b) Porovnani Ra-
manovych spekter pred a po ozareni vzorku. Obé pektra obsahuji piky charakteristické

pro hydrogenovany grafen. Ramanova mapa pred (c) a po (d) ozareni vzorku obsahujici
informaci o poméru intenzit D- a G-piku.

45



6. INTERAKCE GRAFENU S ATOMARNIM VODIKEM

46
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Cilem této diplomové prace bylo nastudovani problematiky modifikace grafenu atomarnim
vodikem a jejiho vlivu na transportni vlastnosti. Dalsim tkolem bylo pomoci elektrono-
vé litografie vyrobit grafenové struktury, hydrogenovat je a promérit a porovnat jejich
transportni vlastnosti.

Prvni ¢ast prace byla vénovana uhliku a vysvétlenim hybridizace jeho orbitalii. Dale
byla popsana struktura grafenu a bylo uvedeno nékolik zptisobii jeho vyroby. Poté byly na-
znaceny ruzné moznosti dopovani grafenové vrstvy, véetné vlivu riznych druhit dopantt
na charakter dopovani. Déle byla provedena resersni studie grafenu modifikovaného vo-
dikem. Byl vyli¢en priibéh hydrogenace spole¢né s jejim vlivem na usporadani krystalové
struktury grafenu. Nasledné byl teoreticky popsan zptisob méreni transportnich vlastnos-
ti grafenu za vyuziti konfigurace FE tranzistoru. V posledni ¢asti zabyvajici se grafenem
byly shrnuty poznatky o tom, jak se méni jeho transportni vlastnosti po modifikaci ato-
marnim vodikem. Dalsi kapitola byla vénovana popisu principu Ramanovy spektroskopie.
Byly v ni zahrnuty priklady Ramanovych spekter nemodifikovaného a hydrogenovaného
grafenu, vcéetné objasnéni piivodu jejich charakteristickych piki. V posledni kapitole teo-
retické casti prace byl struéné vylicen princip elektronové a laserové litografie, jelikoz obé
tyto metody byly pouzity pfi vyrobé zkoumanych vzorki.

Nasledujici kapitola byla vénovana popisu pripravy pouzitych vzorkl. Pro méfeni
transportnich vlastnosti grafenu bylo potfeba na substratech vyrobit emitorovou a ko-
lektorovou elektrodu. Nakonec byly pouzity dvé metody vyroby elektrod, jelikoz izolac-
ni vrstva na komercné vyrobenych substratech obsahovala defekty. Poté byl na vzorky
s elektrodami prenesen grafen, ktery byl zpracovan elektronovou litografii do vhodnych
struktur. V nasledujici ¢asti byl uveden princip méreni transportnich vlastnosti véetné
popisu pouzité vakuové komory a zptisobu hydrogenace.

V posledni kapitole byly shrnuty vysledky zkoumani interakce grafenu s atomarnim
vodikem. Kvili substratu s defekty se na zadném vzorku vyrobeném prvni metodou nepo-
dafila namérit prislusna zavislost rezistivity na hradlovém napéti. U vzorki pripravenych
druhou metodou se vyskytl problém s pristrojem pouzitym k ptrivedenim kontaktd mezi
vzorek a expandér. Byl nespravné konfigurovan a prilis velkd pritlacna sila pfi napojovani
dratku na zlaté elektrody zptisobila prorazeni izolac¢ni oxidové vrstvy substratu. Nakonec
byla vSsechna méreni provedena na dvou vzorcich.

7 provedenych meéreni vyplyvaji dvé skutecnosti. Voda a necistoty, které adsorbu-
ji na grafen z atmosféry, maji pravdépodobné znacny vliv na charakter jeho dopovani.
Po vystaveni vlivu atmosféry je grafen p-dopovan a jeho Diractiv bod se nachazi v klad-
nych hodnotéch hradlového napéti. Cim vice neéistot a vody je odstranéno z jeho povrchu,
tim vice se Diractiv bod posune doleva. Druhym zjisténim bylo, Ze hydrogenace grafenu
pravdépodobné probiha ve dvou fazich. V prvni fazi jsou z povrchu grafenu odstranovany
necistoty tzv. nizkoteplotnim ¢isténim. Vodik dopadajici na povrch chemicky interagu-
je s necistotami za tvorby riznych molekul, které jiz s povrchem nejsou svazany a jsou
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od¢erpany pryc¢ z komory. V druhé fazi se vodik zacne vazat na grafen a méni se cha-
rakter hybridizace uhlikovych orbitalii z sp? na sp®. Elektrony tcastnici se vazby jsou
lokalizovany, rezistivita grafenu stoupa a mobilita nosi¢ti ndboje klesa.

Na zavér byl na obou vzorcich proveden experiment s vystavenim hydrogenovaného
grafenu elektronovému svazku. Z Ramanovych spekter namérenych pred a po ozafeni
vzorkl vsak byla zjisténa pouze velmi mald zména ve strukture. Tato zména muze byt
zpusobena také nestabilitou hydrogenovaného grafenu, z néhoz po delsi dobé vodik desor-
buje.
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Seznam pouzitych zkratek

AFM
CEITEC
CVD
DFT
EBL
FET
GNR
HOPG

IPA
MBE
MIBK
OHT

oT
PGMEA
PMMA
ROT

SEM
SIMS

SiT
UHV
UFI

Atomic force microscopy (mikroskopie atomarnich sil)
Stredoevropsky védecky institut v Brné

Chemical vapor deposition (chemickd depozice z plynné faze)
Density functional theory (teorie funkcionalu hustoty)

FElectron beam lithography (elektronova litografie)

Field effect transistor (tranzistor fizeny elektrickym polem)
Graphene nanoribbon (grafenovy prouzen s $itkou v fadu nanometri)

Highly oriented pyrolitic graphite (vysoce orientovany pyroliticky gra-
fit)

Isopropylalkohol
Molecular beam epitary (molekularni svazkova epitaxe)
Methylisobutylketon

Hydrogen saturated oxygen terminated (vodikem saturovany povrch
zakon¢eny atomy kysliku)

Ozygen terminated (povrch zakonéeny atomy kysliku)
Propylenglykol methyl ether acetat
Polymethylmetakrylat

Reconstructed oxygen terminated (rekonstruovany povrch zakonceny
atomy kysliku)

Scanning electron microscope (rastrovaci elektronovy mikroskop)

Secondary ion mass spectrometry (hmotnostni spektrometrie sekun-
dérnich iontu)

Silicon terminated (povrch zakonceny atomy kiemiku)
Ultra-high vacuum (ultravysoké vakuum)

Ustav fyzikalniho inZenyrstvi
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