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ABSTRAKT

Diplomová práce se v¥nuje studiu vlivu nízkoenergetických iont· na grafenové struktury. Gra-

fenové struktury byly oza°ovány dusíkovými a argonovými ionty o energiích niº²ích neº 100 eV.

Modi�kované grafenové struktury byly studovány Ramanovou a rentgenovou fotoelektronovou

spektroskopií a byl také porovnán vliv dávky iont· na jejich kvalitu. Sou£ástí diplomové práce

je i re²er²ní studie zam¥°ená na modi�kaci grafenových struktur nabitými £ásticemi.

ABSTRACT

Diploma thesis deals with the in�uence of low energy ions on graphene structures. Graphene

structures were modi�ed by nitrogen and argon ions of energies lower than 100 eV. Modi�ed

structures were analysed by Raman spectroscopy and x-ray photoelectron spectroscopy. The

in�uence of the dose of ions on quality of graphene were investigated as well. In addition, this

diploma thesis includes the literature search which focuses on modi�cation of graphene by char-

ged particles.
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Jaroslav Mani² 2016

Úvod

Grafen je jednou z dvoudimenzionálních struktur objevených v uplynulých patnácti letech. Od

jeho samotného objevení, skupinou vedenou K. Novoselovem a A. Geimem v roce 2004, poutá

pozornost v¥deckých skupin po celém sv¥t¥ [1]. Díky jeho unikátním elektrickým a mechanic-

kým vlastnostem se jeví jako vynikající materiál pro pouºití v elektrotechnickém pr·myslu,

obzvlá²t¥ jako prvek polovodi£ových sou£ástek.

Elektrické vlastnosti grafenu jsou £asto reprezentovány mobilitou nosi£· náboje, která se

v p°ípad¥ grafenu pohybuje od 20 000 do 40 000 cm2V−1s−1 (pro srovnání mobilita nosi£· ná-

boje v k°emíku se pohybuje kolem 1400 cm2V−1s−1). V elektrotechnických sou£ástkách je jed-

ním z klí£ových charakteristik tepelná vodivost, která ur£uje, jak dob°e bude materiál odvád¥t

teplo. Tepelná vodivost v monovrstv¥ grafenu se pohybuje kolem hodnoty 5 000 Wm−1K−1.

Op¥t ve srovnání s b¥ºn¥ pouºívanými materiály jako jsou st°íbro (∼ 400 Wm−1K−1), m¥¤

(∼ 350 Wm−1K−1) nebo gallium arsenid (∼ 60 Wm−1K−1), je grafen °ádov¥ lep²ím tepelným

vodi£em [2].

Na druhou stranu je pouºití grafenu jako samotného polovodi£e zna£n¥ omezené, a to z d·-

vodu nulové energie zakázaného pásu Eg. O otev°ení zakázaného pásu se pokou²í mnoho v¥dec-

kých skupin, které pouºívají nejr·zn¥j²í techniky. Jednou z technik je vyuºití substrátu, kdy

jeho vhodným výb¥rem m·ºe dojít k p°euspo°ádání elektronové struktury, a tím ke zvý²ení

energie nutné k p°eskoku elektronu do vodivostního pásu. Jinou technikou je vyuºití vhodných

prvk· k dopování grafenu podobn¥ jako p°i dopování konven£ních polovodi£·. Dopování m·ºe

být realizováno pouºitím urychlených iont·, které p°i interakci s grafenem poru²í jeho symet-

rickou krystalovou m°íºku, na£eº se do vzniklých defekt· mohou navázat atomy £i molekuly,

které pak plní roli dopant·. �ástice implantované do grafenové m°íºky mohou také slouºit jako

indikátory p°ítomnosti jiných skupin prvk· £i molekul, a´ uº pro detekci t¥chto skupin v atmo-

sfé°e, nebo v biologických prost°edích [2].

Jiné vyuºití iontové modi�kace grafenu m·ºe být tvorba nanopór· pro vytvá°ení nanom°í-

ºek slouºících jako �ltra£ní médium, pro vodu [3] p°ípadn¥ i jiné tekutiny [4]. Nadto pokud by

na okrajích nanopór· do²lo k navázání ur£itých látek mohlo by být takovéto �ltra£ní za°ízení

sou£asn¥ vyuºíváno i pro zji²´ování kontaminace, p°ípadn¥ pro dezinfekci dané tekutiny.
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Modi�kace grafenových struktur ionty o nízké energii

Zmín¥né moºnosti vyuºití iont· pro modi�kaci grafenu daly popud ke studiu interakcí mezi

grafenem a ionty urychlenými na energie v °ádech kilo a megaelektronvolt·. Výzkum interakcí

grafenu s ionty o energii v °ádech desítek elektronvolt· v²ak není nijak souvislý a ve v¥t²in¥

p°ípad· je provád¥n pouze pomocí po£íta£ových simulací. Tato diplomová práce si tedy klade za

cíl prostudovat zm¥ny elektrických vlastností grafenu vyvolaných dopadem nízkoenergetických

iont· (10− 100 eV) na grafenové vrstvy.

V úvodní kapitole je p°edstaven grafen jako forma gra�tické modi�kace a jsou uvedeny jeho

elektrické vlastnosti. Je nazna£en výpo£et elektronové struktury a elektrické vodivosti. Druhá

kapitola popisuje výrobu grafenových struktur a metody vyuºívané pro jejich analýzu. S ohle-

dem na tuto práci je nejv¥t²í £ást kapitoly v¥novaná metod¥ výroby grafenu prost°ednictvím

chemické depozice z plynné fáze. Kapitola se dále v¥nuje elektronové a optické litogra�i, jakoºto

nástroj·m pro tvorbu struktur. Takovéto struktury (nap°íklad zlaté elektrody) jsou vyuºívány

pro m¥°ení elektrických vlastností grafenových vrstev. Jako analytické metody jsou p°edstaveny

Ramanova spektroskopie a rentgenová fotoelektronová spektroskopie, které jsou s výhodou vy-

uºívány pro nedestruktivní vyhodnocení kvality grafenových vrstev. T°etí kapitola se v¥nuje

re²er²ní studii na téma modi�kace grafenových struktur urychlenými ionty a je rozd¥lena na

dv¥ £ásti. Nejprve jsou p°edstaveny experimenty zabývající se vznikem defekt· (potaºmo zm¥-

nou elektrických vlastností) v grafenové struktu°e po ozá°ení urychlenými ionty. Druhá £ást se

poté v¥nuje po£íta£ovým simulacím, které modelují dopad urychlených elektron· na grafenové

struktury a zabývají se mechanismem tvorby nanopór·. Uvedené studie netvo°í vy£erpávající

seznam v²ech provedených studií, ale jsou vybrány s ohledem na téma této diplomové práce.

�tvrtá kapitola se v¥nuje praktické p°íprav¥ grafenových struktur a p°edstavení experi-

ment·, které byly provedeny. Kapitola pojednává o optické litogra�i a naná²ení grafenových

struktur, jejich následné analýze Ramanovou spektroskopií a prom¥°ením rezistivity. Následn¥

je popsáno uspo°ádání experiment·, ve kterých byly vyrobené struktury modi�kovány nízko-

energetickými ionty. Poslední kapitola se v¥nuje vyhodnocování zm¥n elektrický vlastností po

iontové modi�kaci. V kapitole jsou diskutována spektra z Ramanovy spektroskopie, z rentge-

nové fotoelektronové spektroskopie a výstupy z m¥°ení elektrických vlastností.
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Jaroslav Mani² 2016

1 Grafen

1.1 Hybridizace uhlíku

P°estoºe se £etnost uhlíku na Zemi odhaduje na pouhých 200-800 ppm1, jeho schopnost tvo°it

rozli£né typy slou£enin, od dvouatomárních molekul aº po sloºité polymerní °et¥zce, má na-

prosto klí£ový význam pro ºivot. Jako ²estý prvek periodické soustavy prvk· se v základním

stavu nachází v kon�guraci 1s2 2s2 2p2, tzn. dva atomy zapl¬ují vnit°ní slupku o energii 47,8 eV

a £ty°i elektrony zapl¬ují slupku valen£ní, p°i£emº energie elektron· v orbitalu 2s je 16,6 eV

a energie elektron· v orbitalech 2p (2px, 2py a 2pz) je o 5,3 eV niº²í, tj. 11,3 eV. V p°ítomnosti

dal²ích atom· je energeticky výhodné excitovat jeden elektron z 2s orbitalu do neobsazeného

2p orbitalu, £ímº vzniknou £ty°i kvantov¥ mechanicky ekvivalentní stavy | 2s〉, | 2px〉, | 2py〉

a | 2pz〉 s energií 12,6 eV, jak je ilustrováno na obrázku 1(a). Kvantov¥ mechanická superpozice

stavu | 2s〉 se stavy n | 2pj〉 je ozna£ována jako spn hybridizace [5, 6].

P°i sp1 hybridizaci dochází ke sjednocení | 2s〉 stavu s jedním z 2p orbital·. Elektronová

hustota superponovaných orbital· je lokalizována na spojnici jader atom·, kde vzniká silná

σ vazba. Zbylé dva nehybridizované orbitaly nejsou superpozicí ovlivn¥ny a mohou vytvo°it

dv¥ slab²í π vazby. Tímto zp·sobem vzniká trojná vazba, jako v p°ípad¥ molekuly acetylenu

(H− C ≡ C− H) [6].

Hybridizace sp2 se vyzna£uje sjednocením orbitalu 2s s dv¥ma orbitaly 2p v rovin¥ xy,

p°i£emº úhel mezi nimi je φ = 120◦. Zbylý nehybridizovaný orbital je kolmý k rovin¥ xy.

P°íkladem sp2 hybridizace je molekula benzenu popsaná Augustem Kekulém roku 1865 [6].

Benzen je planární molekula tvo°ená ²esti uhlíky uspo°ádanými do pravidelného ²estiúhelníku

a drºícími pohromad¥ σ vazbou. Ke kaºdému uhlíku je dále navázán atom vodíku sm¥rem ven

z ²estiúhelníku. Zbývající nehybridizované orbitaly tvo°í 3 π vazby, výsledkem £ehoº je st°ídání

jednoduché a dvojné vazby, jak je znázorn¥no na obrázku 1(c). P°estoºe délka dvojné vazby

mezi dv¥ma uhlíky je 0,135 nm a délka jednoduché vazby je 0,147 nm, je benzenový ²estiúhelník

soum¥rný, s délkou vazby mezi kaºdými dv¥ma uhlíky v benzenu rovnou 0,142 nm, coº je práv¥

aritmetický pr·m¥r mezi délkou jednoduché a dvojné vazby. Tato rovnost v délce vazeb byla

kvantov¥ mechanicky popsána Linusem Paulingem v roce 1931 [8].

1Z anglického "particles per milion", tj. £ástic v milionu.
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Modi�kace grafenových struktur ionty o nízké energii

Nahrazením benzenových vodík· uhlíkem a opakováním této sekvence m·ºe být názorn¥

demonstrován vznik 2D struktury známé jako grafen, jak je znázorn¥no na obrázku 1(b). Gra-

fen je dvoudimenzionální stavební jednotka pro mnoho dal²ích alotropních modi�kací2 uhlíku.

Nahrazením n¥kterých ²estiúhelník· p¥tiúhelníky dojde k zabalení struktury do formy koule,

nebo-li do 0D struktury. 0D alotropní modi�kace uhlíku jsou ozna£ovány jako fulereny, z nichº

nejznám¥j²ím p°edstavitelem je molekula C60, objevená Robertem Curlem, Haroldem Krotem

a Richardem Smalleyem v roce 1985 [9]. 1D alotropní modi�kace vznikne srolováním grafenu

do formy trubi£ek s pr·m¥rem n¥kolika nanometr·, p°i£emº jsou rozli²ovány jedno a více st¥né

nanotrubi£ky. Objev uhlíkových nanotrubi£ek byl publikován v £asopise Nature v roce 1991,

a£koliv objevitel Sumio Iijima patrn¥ nebyl první, kdo tyto struktury pozoroval [10]. V roce

1952 totiº ru²tí v¥dci Radushkevich a Lukyanovich publikovali obrazy uhlíkových nanotrubi£ek

po°ízených na transmisním elektronovém mikroskopu [11].

Naskládáním grafenových vrstev na sebe vzniká gra�t, který je ozna£ován jako 3D gra�tická

modi�kace. Gra�t je historicky nejstar²í známý uhlíkový alotrop. Jeho objevení se datuje do 16.

století do dolu v severozápadní Anglii, p°i£emº byl nejprve pouºíván ke zna£ení ovcí a pozd¥ji

byl vyuºit pro výrobu tuhy3 [7]. Jednotlivé atomární vrstvy gra�tu jsou drºeny pohromad¥ van

der Waalsovými silami, které jsou °ádov¥ slab²í neº vazby v rovin¥ grafenu. Z tohoto d·vodu

je snadné od sebe odd¥lovat jednotlivé vrstvy gra�tu, aniº by do²lo k jejich rozbití.

T°etí moºná superpozice stav· je sp3 hybridizace, kdy orbital 2s a v²echny orbitaly 2p tvo°í

£ty°i ekvivalentní orbitaly, které sm¥°ují do vrchol· £ty°st¥nu a svírají úhel 109, 5◦. P°íkladem

chemické slou£eniny sp3 hybridizovaného uhlíku je metan (CH4), ve kterém kaºdý ze £ty° orbi-

tal· tvo°í kovalentní vazbu s vodíkem. Hybridizace sp3 je také d·vodem krystalové struktury

diamantu. Ten je tvo°en dv¥ma pronikajícími FCC m°íºkami s rozm¥ry 0,357 nm.

Gra�t a diamant jsou názorným p°íkladem toho, jak molekuly stejného prvku, av²ak v odli²-

ných hybridizacích, mohou mít diametráln¥ odli²né fyzikáln¥ chemické vlastnosti. Gra�t s hod-

notou tvrdosti 1 na Mohsov¥ stupnici pat°í k nejm¥k£ím materiál·m. Naproti tomu diamant s

tvrdostí 10 pat°í k v·bec nejtvrd²ím materiál·m. Se £ty°mi valen£ními elektrony podílejícími se

2Alotropie je vlastnost chemického prvku (struktury) vyskytovat se v r·zných kon�guracích s odli²nými

fyzikálními i chemickými vlastnostmi.
3Odtud pochází i význam slova gra�t. Grafein ("γραϕειη") znamená v °e£tin¥ kreslit nebo psát. Takto byl

nerost pojmenován roku 1789 Abrahamem Gottlobem Wernerem.
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(a) (b)

(c)

Obrázek 1: (a) Schematické znázorn¥ní energie základního a excitovaného stavu uhlíku. (b) Schematické

znázorn¥ní zvln¥ného povrchu grafenu, které je zp·sobeném nap¥tím v grafenové vrstv¥. (c) Vznik

delokalizovaného π systému v molekule benzenu. sp2 hybridizované orbitaly se podílejí na σ vazbách

(I.). Zbylých ²est 2pz orbital· je kolmých k rovin¥ tvo°ené uhlíkovými jádry (II.). Spojením 2pz orbital·

dochází ke vzniku delokalizovaného systému elektron· (III.).

na vazbách se °adí diamant s vodivostí 10−4 m−2kg−1s3A2 k izolant·m (²í°ka zakázaného pásu

je rovna 5,47 eV). Gra�t s delokalizovanými elektrony naproti tomu vykazuje vodivost °ádov¥

103 m−2kg−1s3A2.
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Modi�kace grafenových struktur ionty o nízké energii

1.2 Elektronová struktura grafenu

Jak bylo zmín¥no v odstavci 1.1, grafen je dvoudimenzionální struktura tvo°ená uhlíky uspo-

°ádanými do podoby blízké hexagonální m°íºce. Jelikoº jsou uhlíkové atomy umíst¥ny pouze

ve vrcholech ²estiúhelníku, musí být grafenová m°íºka p°i krystalogra�ckém popisu uvaºována

jako struktura tvo°ená dv¥ma vzájemn¥ p°ekrytými trojúhelníkovými m°íºkami, jak je ilustro-

váno na obrázku 2(a). Trojúhelníková grafenová m°íºka je popsána vektory

a1 =
3

2
aex +

√
3

2
aey, (1)

a2 =
3

2
aex −

√
3

2
aey, (2)

kde a = 1,42Å je vzdálenost mezi sousedními atomy a vektory ex = (1, 0, 0) a ey = (0, 1, 0)

jsou jednotkové vektory kartézského systému sou°adnic. Vektorový sou£in a1×a2 = 3
√

3/2a2 =

0, 052 nm2 je roven obsahu elementární bu¬ky. S p°ihlédnutím k tomu, ºe elementární bu¬ka

obsahuje dva atomy, je koncentrace uhlíkových atom· v grafenu nC = 2/0,052 nm2 = 3,8 ·

1015 cm−2.

Vektory primitivní bu¬ky v reciprokém prostoru jsou

a∗1 = 2π
a2 · ez
| a1 × a2 |

=
2π

3a
ex +

2π√
3a
ey, (3)

a∗2 = 2π
ez · a1
| a1 × a2 |

=
2π

3a
ex −

2π√
3a
ey, (4)

kde a∗1 a a
∗
2 jsou bazální vektory reciproké trojúhelníkové m°íºky a ez = (0, 0, 1) je jednotkový

vektor kartézského sou°adnicového systému. Reciproká primitivní bu¬ka s vyzna£enou Brillou-

novou zónou je znázorn¥na na obrázku 2(b).

Pro výpo£et elektronové struktury grafenu je vhodné zvolit aproximaci t¥sné vazby ("tight-

binding approximation"). Model t¥sné vazby vychází z p°edpokladu, ºe pásová struktura krys-

talu lze ur£it pomocí sady vlnových funkcí vzniklých superpozicí atomárních vlnových funkcí

jednotlivých atom· krystalové m°íºky. V p°ípad¥ grafenu je nutné uvaºovat skute£nost, ºe ele-

mentární bu¬ce p°íslu²í dva atomy, tudíº i dva pz elektrony. Kaºdý z elektron· se m·ºe nacházet

ve stavu ϕ. Vlnová funkce elementární bu¬ky musí být modulována tak, aby funkce odráºela

periodické uspo°ádání atom· ve vrstv¥, tj. musí být periodická v rámci symetrie m°íºky. Peri-

odická modulace je dána Blochovým teorémem

ψk =
∑
Rj∈G

eik·Rϕ(r−Rj), (5)
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(a) (b)

Obrázek 2: (a) Schéma krystalogra�cké struktury grafenu tvo°ené dv¥ma prolínajícími se trojúhelní-

kovými m°íºkami atom· A a B. Vektory δ1, δ2 a δ3 spojují nejbliº²í sousedy atomu A ve vzdálenosti

a = 1,42Å. (b) Reciproká primitivní bu¬ka s bázovými vektory a∗1 a a
∗
2. �edá oblast vymezuje Brilloui-

novu zónu s dvojicí neekvivalentních Diracových bod· K a K
′
[5].

kde vektor Rj je vektor z mnoºiny m°íºkových transla£ních vektor· a funkce ϕ(r − Rj) =

b1ϕ(r−Rj) + b2ϕ(r−Rj) je vlnová funkce vzniklá superpozicí vlnových funkcích jednotlivých

elektron· pz orbital· elementární bu¬ky. Hamiltonián pro elektron l v poli jader atom·4 je dán

vztahem

Hl =
p2

2m
+
∑
j

V (rl −Rj), (6)

kde p je hybnost elektronu o hmotnosti m a V (rl − Rj) je potenciál p·sobící na elektron l

od jádra atomu j. Vynásobením Hamiltoniánu H vlnovými funkcemi jednotlivých elektron·

a uváºením symetrie °e²ení lze rovnici (5) p°evést na tvar

Hψk = E(k)ψk, (7)

£ímº se problém redukuje na problém hledání vlastních hodnot funkce ψk. Takovéto °e²ení vede

na soustavu rovnici E(k) α(γ0E(k)− γ1)

α∗(γ0E(k)− γ1) E(k)

b1
b2

 =

0

0

 , (8)

4P°ístup ozna£ovaný jako jednoelektronová aproximace.
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kde γ0 a γ1 jsou p°ekryvové funkce a α = (1+eik·a1 +eik·a2) vyjad°uje fázový posuv k nejbliº²ím

uhlíkovým atom·m, tj. k atom·m druhé podm°íºky. Poloºením determinantu matice rovno nule

a vyjád°ením E(k) je moºné vyjád°it vztah pro disperzní relaci ve form¥

E(kx, ky) = ±γ1

√√√√1 + 4cos

(√
3aky

2

)
cos

(
akx

2

)
+ 4cos2

(√
3aky

2

)
, (9)

kde znaménko (+) platí pro vodivostní pás (π∗) a znaménko (-) platí pro valen£ní pás (π) a jejíº

graf je na obrázku 3. Místo dotyku valen£ního a vodivostního pásu je ozna£ováno jako Dirac·v

bod. Diracovu bodu nej£ast¥ji odpovídají body K a K' Brillouinovy zóny. V blízkosti Diracova

Obrázek 3: Pásová struktura grafenu (vykreslení grafu funkce (9)). Vodivostní a valen£ní pás se dotýkají

v Diracov¥ bod¥, který £asto odpovídá bod·m K a K' Brillouinovy zóny [12].

bodu, kde pro vlnový vektor platí k = K+q, p°i£emº |q| � |K|, lze disperzní relaci zjednodu²it

na lineární tvar

E± = ±vF~|q|, (10)

kde |q| je velikost hybnosti elektron· vzhledem k Diracovu bodu, vF ∼= 1× 106 ms−1 je Fermiho

rychlost elektron· a ~ je redukovaná Planckova konstanta [12].

8



Jaroslav Mani² 2016

1.3 Elektrická vodivost grafenu

Elektrická vodivost σ, respektive její p°evrácená hodnota - rezistivita ρ, jsou základní veli£iny

charakterizující schopnost vodi£e vést elektrický proud. K°ivka pr·b¥hu vodivosti v závislosti

na hradlovém nap¥tí5 má jedno ostré minimum p°i nulové hodnot¥ hradlového nap¥tí. Inverzn¥

k pr·b¥hu vodivosti má k°ivka pr·b¥hu rezistivity ostré maximum v nulové hodnot¥ hradlového

nap¥tí. Symetrický pr·b¥h obou k°ivek je d·sledkem symetrie lineární energiové disperze v okolí

Diracova bodu. Fermiho hladina energie je práv¥ v míst¥ styku valen£ního a vodivostního pásu.

Dopováním grafenu atomy jiných prvk· dochází k posunu Fermiho hladiny do valen£ního pásu

v p°ípad¥ p dopant· nebo do vodivostního pásu v p°ípad¥ n dopant·. Posunu Fermiho hladiny

odpovídá i posun extrém· k°ivek vodivosti a rezistivity.

S elektrickou vodivostí úzce souvisí veli£ina pohyblivost nosi£· náboje µ, která re�ektuje,

jak rychle se nosi£e náboje mohou pohybovat materiálem, pokud je na tento materiál apliko-

váno elektrické pole. �asto se pohyblivost nosi£· náboje rozli²uje na elektronovou µe a d¥rovou

µh. V p°ípad¥ grafenu je v²ak v d·sledku jeho symetrické energiové disperze pohyblivost nosi£·

náboje pro elektrony i díry stejná.

Pohyblivost nosi£· náboje v konven£ních polovodi£ových materiálech se pohybuje v °ádu

tisíc· cm2V−1s−1, nap°íklad pro k°emík Si je µe = 1 350 cm2V−1s−1 a µh = 480 cm2V−1s−1, pro

germanium Ge je d¥rová i elektronová pohyblivost nosi£· náboje p°ibliºn¥ 3 krát vy²²í a v p°í-

pad¥ galium arsenidu GaAs je µe = 8 000 cm2V−1s−1 a µh = 300 cm2V−1s−1 [13]. Naproti tomu

hodnoty pohyblivosti nosi£· náboje v grafenové vrstv¥ se pohybují p°i standardních podmín-

kách kolem hodnoty µ = 25 000 cm2V−1s−1. Je-li grafenová vrstva vyºíhaná, vzroste hodnota

pohyblivosti nosi£· náboje nad µ = 60 000 cm2V−1s−1. Hodnoty pohyblivosti nosi£· náboje se

pro vyºíhaný grafen zav¥²ený na zlatých elektrodách p°i teplot¥ ∼ 5 K mohou pohybovat i nad

hodnotou µ = 230 000 cm2V−1s−1 [14].

5M¥°ení elektrických vlastností grafenu je obvykle provád¥no s vyuºitím architektury polem °ízeného tranzis-

toru FET ("�eld e�ect transistor") s grafenem pouºitým jako vodivý kanál. Grafen v takovém uspo°ádání m·ºe

být ve dvou kon�guracích: zav¥²ený a nesený (anglicky "suspended" a "supported"). Kon�gurace se zav¥²eným

grafenem se vyzna£uje tím, ºe je grafen nanesen na elektrody, mezi nimiº je prov¥²en, £ímº je omezen jeho styk

se substrátem (typicky dielektrickou vrstvou SiO2). Naproti tomu v kon�guraci ozna£ované jako FET tranzistor

s neseným grafenem, je grafenová vrstva nanesena mezi elektrody p°ímo na substrát, £ímº je docíleno kontaktu

grafenové vrstvy s dielektrikem po celé plo²e.
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2 Výroba grafenových struktur a metody uºité pro jejich

analýzu

První grafenová vrstva byla získána metodou mechanické exfoliace v roce 2004 [1]. Od této

doby bylo nalezeno pom¥rn¥ velké mnoºství zp·sob·, jak produkovat grafenové vrstvy. R·zné

zp·soby se odli²ují kvalitou a mnoºstvím vyrobeného grafenu. Níºe je popsáno n¥kolik vybra-

ných metod.

2.1 Výroba grafenu

Mechanická exfoliace

A. Geim a K. Novoselov pouºili p°i svých experimentech metodu mechanické exfoliace. Podsta-

tou mechanické exfoliace je odd¥lování jednotlivých grafenových vrstev z vysoce orientovaného

pyrolitického gra�tu HOPG ("highly oriented pyrolitic gra�t") adhezní páskou. Velkou výhodou

této metody je výroba vysoce kvalitních grafenových vrstev [1].

Epitaxní r·st grafenu z karbidu k°emíku.

Karbid k°emíku je v podmínkách ultravysokého vakua UHV ("ultra high vacuum") zah°íván

na teplotu kolem 1 600◦C. P°i této teplot¥ dochází k odpa°ování k°emíku z povrchu krystalu,

následkem £ehoº vzniká na povrchu vrstva uhlíku, která se zformuje do krystalogra�cké struk-

tury grafenu. Karbid k°emíku má jako kaºdý krystal na svém povrchu nerovnosti, které omezují

tvorbu grafenu. Proto je nutné krystal nejprve vyºíhat (p°i teplotách kolem 1 400◦C), £ímº do-

jde k rekonstrukci povrchu a sníºení po£tu defekt·. Na takto p°ipraveném povrchu lze epitaxn¥

nar·st grafenová zrna o velikosti 30− 200 nm2. Vystavením karbidu k°emíku v pr·b¥hu zah°í-

vání argonové atmosfé°e, lze docílit zlep²ení kvality grafenu, p°i£emº celá reakce m·ºe probíhat

za mnohem vy²²ího tlaku (aº tém¥° atmosferického) [2].

Chemická depozice z plynné fáze

Metody, které pro výrobu grafenu vyuºívají rozklad prekurzor· za p°ítomnosti katalyzátor·,

jsou souhrnn¥ ozna£ovány pojmem chemická depozice z plynné fáze CVD ("chemical vapour

deposition"). Schéma typické aparatury pro CVD výrobu grafenu je na obrázku 4(a). Aparatura

sestává z vstupní £ásti, kterou do reaktoru vstupují plyny. Vstupujícími plyny p°i výrob¥ grafenu

jsou jak prekurzory, nej£ast¥ji metan nebo jiné vhodné uhlovodíky, tak plyny slouºící k regulaci
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a stabilizaci rychlosti reakce, nej£ast¥ji argon a vodík. Reaktor je evakuovaná trubice, která

je v pr·b¥hu reakce zah°ívána na teplotu p°esahující 1 000◦C. Zah°ívání je typicky realizováno

topným odporovým drátem. Samotný proces depozice lze rozd¥lit do dvou krok·. V prvním

kroku dochází k disociaci prekurzoru na uhlík a zbytkový plyn (typicky vodík). Ve druhé fázi

dochází k r·stu grafenové vrstvy na substrátu. Substrát zárove¬ slouºí jako katalyzátor, který

v uvedeném p°ípad¥ sniºuje disocia£ní energii metanu. Nej£ast¥ji pouºívanými substráty jsou

m¥¤ Cu nebo nikl Ni. M¥¤ má oproti niklu tu výhodu, ºe do ní uhlík tém¥° nedifunduje a grafen

tak roste pouze na jejím povrchu. Celý proces r·stu grafenové vrstvy je ovlivn¥n mnoha faktory,

nap°íklad teplotou, drsností substrátu, geometrií reaktoru a v neposlední °ad¥ tlakem a rychlostí

toku plyn·. Pro regulaci tlaku plyn· v reaktoru slouºí ²krtící ventil ve výstupní £ásti pece.

(a) (b)

Obrázek 4: (a) Schematické uspo°ádání grafenové pece. Pec je tvo°ena vstupní £ástí, odkud se do

reaktoru vpou²t¥jí plyny, zah°ívanou £ástí, kde probíhá samotná reakce, a výstupní £ástí, která slouºí

pro regulaci tlaku plyn· v reaktoru[15]. (b) Schéma p°enosu grafenu z katalyzátoru na vhodný substrát,

tzv. mokrou metodou. Grafen na katalyzátoru je pokryt vrstvou PMMA (1), celá multivrstva je vloºena

do rozpou²t¥dla (2), dochází k rozpu²t¥ní katalyzátoru (3), omytí v destilované vod¥ a p°enesení na

vhodný substrát (4), rozpu²t¥ní PMMA v acetonu (5) a omytí v deionizované vod¥ (6).

Grafen p°ipravený CVD metodou je nutné p°enést na vhodný substrát, nej£ast¥ji na sub-

strát k°emíku s 280 nm tlustou vrstvou oxidu k°emi£itého SiO2. Schéma £asto uºívaného p°enosu

je znázorn¥no na obrázku 4(b). V prvním kroku je katalyzátor s grafenovou vrstvou p°ekryt
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vrstvou polymetylmetakrylátu PMMA. Následn¥ je multivrstva katalyzátor/grafen/PMMA po-

loºena na hladinu rozpou²t¥dla, ve kterém je katalyzátor rozpu²t¥n a dvojvrstva grafen/PMMA

z·stane na hladin¥. Následn¥ je dvojvrstva grafen/PMMA p°esunuta do destilované vody, kde

jsou smyty zbytky rozpou²t¥dla a poté m·ºe být dvojvrstva grafen/PMMA nanesena na vhodný

substrát. Po vysu²ení je substrát pono°en do acetonu, £ímº dojde k odplavení PMMA a po op¥-

tovném omytí v destilované vod¥, je p°enos dokon£en [15].

2.2 Laserová litogra�e

Litogra�e (z °eckého lithos ("Λιθoς")=kámen a grapho ("γραϕo")=kreslit, psát) je metoda

pro výrobu mikro a nanostruktur. Základním principem litogra�ckého procesu je ozá°ení vhod-

ného materiálu (rezistu) optickým svazkem.

Optická litogra�e probíhá principiáln¥ ve t°ech krocích. Na vzorek, který je ur£en pro vytvo-

°ení struktury, je nanesen vhodný rezist, a to nej£ast¥ji metodou rota£ního lití, kdy je vzorek

upevn¥n na rota£ní za°ízení (spincoater). Následn¥ je vzorek rozto£en a je na n¥j pipetou apli-

kován tekutý rezist. Vlivem rota£ního pohybu vzorku dojde k rovnom¥rnému rozlití rezistu

po povrchu vzorku, p°i£emº tlou²´ka vrstvy je ovlivn¥na typem rezistu a rychlostí rota£ního

pohybu. Po nanesení rezistu je substrát vloºen do optického systému. Poºadovaná struktura

je pak vytvo°ena v programu, který slouºí pro ovládání litogra�ckého procesu, nap°íklad Dra-

wBeam. Optický svazek skenuje v souladu s vytvo°enou strukturou a v míst¥ dopadu na rezist

ovliv¬uje jeho vlastnosti. Ovlivn¥ním vlastností je my²lena nap°íklad degradace n¥kterých vazeb

rezistu, £ímº se rezist stane citlivým v·£i ur£itým typ·m rozpou²t¥del, jako je nap°íklad aceton.

Rezisty mohou být rozli²eny jako pozitivní a negativní. Pozitivní rezist je takový, který

je rozpou²t¥dlem odplaven v míst¥, kde do²lo k interakci s optickým svazkem. Naproti tomu

negativní rezist je odplaven v místech, kde k interakcím se svazkem nedo²lo. Kaºdý s rezist· pak

m·ºe být s výhodou pouºit pro výrobu r·zných typ· struktur. Po odstran¥ní rezistu (vyvolání)

z·stane na povrchu substrátu vytvo°ená struktura. Takováto struktura m·ºe být vyuºita mimo

jiné v procesech depozice nebo leptání pro vyty£ení míst, kde bude docházet k modi�kaci

substrátu [19, 20].
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2.3 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je nedestruktivní optická metoda pro charakterizaci vibra£ních stav·

molekul. Podobn¥ jako je kaºdý prvek charakterizován diskrétním spektrem elektronových

stav·, je i kaºdá molekula charakterizována diskrétními hodnotami vibra£ních a rota£ních stav·,

ur£ených hmotnostmi prvk· tvo°ících molekulu a silou jejich vzájemné interakce. Je-li molekula

v energetickém stavu ozá°ena elektromagnetickým zá°ením vhodné frekvence, dojde v prvním

kroku k excitaci jejího vibra£ního stavu na virtuální energetikou hladinu, jak je ilustrováno

v obrázku 5. Následn¥ m·ºe molekula p°ejít za sou£asného vyzá°ení fotonu do p·vodního zá-

Obrázek 5: Ramanovo spektrum se znázorn¥ným vznikem Stokesových a anti-Stokesových pík·.

kladního stavu. Taková situaci je ozna£ována jako Rayleigh·v rozptyl. V p°ípad¥, ºe je molekula

excitována na virtuální hladinu energie a následn¥ p°ejde do stavu o energii vy²²í neº energie

p·vodního stavu, tj. na první excitovanou hladinu, objeví se v Ramanov¥ spektru pík v oblasti

Stokesov¥. V p°ípad¥, ºe je molekula excitována z první excitované hladiny na virtuální hladinu

energie a poté se vrátí na hladinu základního stavu, dojde k vyzá°ení fotonu o vy²²í energii,

£ímº dojde ke vzniku píku v oblasti anti-Stokesov¥. Stokesovy i anti-Stokesovy píky jsou sy-

metricky rozloºené kolem Rayleighovy linie, jak je ilustrováno na obrázku 5. V °ad¥ p°ípad· je

v²ak spektrum m¥°eno pouze v jedné z oblastí, a to z d·vodu nutnosti od�ltrovat Rayleighovu

13



Modi�kace grafenových struktur ionty o nízké energii

linii, jejíº intenzita je zpravidla 105 − 1012 krát vy²²í neº intenzita Ramanových pík· [16, 17].

Ramanova spektroskopie je s výhodou vyuºívána pro rychlou kvalitativní analýzu grafeno-

vých vrstev. Reprezentativní Ramanovo spektrum pro grafenovou strukturu je zobrazena na

obrázku 6. Z pozice t°í význa£ných pík· v oblasti 1 300− 3 000 cm−1 lze rychle posoudit homo-

genitu vrstvy a p°ípadn¥ po£et vrstev. Na hodnot¥ 1 350 cm−1 se nachází D pík, který vzniká

Obrázek 6: Typické Ramanovo spektrum grafenových vrtev. Monovrstva grafenu je charakterizována

p°ibliºn¥ dvojnásobnou vý²kou 2D píku v·£i G píku. S p°ibývajícími vrstvami dochází k poklesu 2D

píku za sou£asného zvy²ování G píku.

v d·sledku kmit· sp2 atom· a pro jeho vznik je nutná p°ítomnost defekt·. Ve velmi kvalitních

grafenových vrstvách se proto nevyskytuje a jeho mapování je vyuºíváno pro vyhodnocování

homogenity grafenové vrstvy. G pík p°i hodnot¥ 1 560 cm−1 koresponduje s fonony vznikajícími

v d·sledku kmit· atom· uhlíku v rovin¥ m°íºky. Pozice a tvar 2D píku na hodnot¥ p°ibliºn¥

2 700 cm−1 odráºí po£et vrstev grafenové struktury. Obecn¥ lze °íct, ºe se na vzorku nachází

monovrstva grafenu, pokud je 2D pík p°ibliºn¥ dvakrát tak vysoký, jako G pík. S p°ibývajícími

vrstvami se vý²ka 2D píku sniºuje. [17, 18]

Dal²í moºností vyuºití Ramanovy spektroskopie je sledování dopování grafenu, nebo´ pom¥r

intenzit G a 2D pík· je siln¥ závislý na dopování. Zatímco G pík se posouvá k vy²²ím frek-

vencím pro dopování elektrony i dírami stejným zp·sobem, 2D pík vykazuje pro elektrony a
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díry r·zné chování. V p°ípad¥ dopování dírami se 2D pík posouvá k vy²²ím frekvencím, naproti

tomu v p°ípad¥ dopování elektrony se sniºuje jeho intenzita [23].

2.4 Mikroskopie atomárních sil

Mikroskopie atomárních sil AFM ("atomic force microscopy") je analytická metoda pouºívaná

pro m¥°ení morfologie povrchu materiál·. Výhodou AFM je vysoká povrchová citlivost (v °á-

dech jednotek aº desetin nanometr·).

Princip AFM spo£ívá v rastrování hrotem p°ipevn¥ným k raménku po povrchu vzorku. Délka

raménka se pohybuje v °ádu stovek mikrometr· a vý²ka hrotu se pohybuje v °ádech desítek

mikrometr·, p°i£emº v ideálním p°ípad¥ je hrot zakon£en jediným atomem. Konec raménka je

osv¥tlován laserem, který odrazem dopadá do detektoru. Vychýlením raménka dojde i k vy-

chýlení laserového svazku, £ímº je moºné kontinuáln¥ sledovat zm¥nu jeho polohy. Raménko je

vychylováno v d·sledku interakce hrotu s povrchem vzorku, jak je zobrazeno na obrázku 7(a).

AFM je schopno pracovat ve dvou módech, a sice v kontaktním a bezkontaktním. V kontaktním

módu je hrot p°itla£en k povrchu studovaného vzorku. V pr·b¥hu rastrování raménko (respek-

tive hrot) reaguje na pro�l povrchu oddalováním £i p°ibliºováním. V bezkontaktním módu je

hrot od povrchu vzorku vzdálen a ramínko kmitá s de�novanou frekvencí. V d·sledku vyvý²enin

£i propadlin na povrchu vzorku, dochází ke zm¥n¥ interak£ní síly mezi povrchem a vzorkem,

£ímº je ovlivn¥na frekvence kmitání raménka. Zm¥na frekvence kmit· odpovídá zm¥n¥ inter-

ak£ní síly, coº je následn¥ p°evedeno na zm¥nu vý²kového pro�lu vzorku [21].

2.5 Rentgenová fotoelektronová mikroskopie

Rentgenová fotoelektronová spektroskopie XPS ("X-ray photoelectron spectroscopy") je povr-

chov¥ citlivá kvantitativní metoda umoº¬ující studium prvkového sloºení materiál·.

Princip metody spo£ívá ve vyuºití fotoelektrického jevu, kdy je vzorek ozá°en rentgenovým zá-

°ením. Zá°ení p°edá energii elektron·m studovaného vzorku, které poté vyletují z materiálu a

jsou detekovány hemisférickým analyzátorem, jak je schematicky znázorn¥no na obrázku 7(b).

Zdrojem rentgenového zá°ení je obvykle hliníková Al nebo ho°£íková Mg katoda. Rentgenové

zá°ení vzniká v d·sledku interakce urychlených elektron·, které jsou emitovány ze ºhaveného

vlákna v blízkosti katody a poté jsou urychleny sm¥rem ke katod¥, s atomy katody. Excitací a
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(a) (b)

Obrázek 7: (a) Schéma interakce skenovací sondy s povrchem vzorku v AFM mikroskopu. (b) Schéma

XPS spektroskopu [22].

následnou relaxací atom· katody dochází k emisi charakteristického rentgenového zá°ení o vl-

nové délce λMg = 1 253,6 eV pro ho°£íkovou katodu a λAl = 1 486,6 eV pro hliníkovou katodu.

Emitované fotony dále dopadají na vzorek a p°edávají svou energii elektron·m atom· vzorku.

Emitované elektrony jsou následn¥ detekovány hemisférickým analyzátorem, p°i£emº výsledné

spektrum je závislostí po£tu detekovaných £ástic na jejich energii. R·zná energie elektron· je

dána r·znou vazebnou energií elektron· v atomu. Protoºe se vazebná energie pro elektrony

v daných orbitalech r·zných atom· li²í, lze z úbytku energie detekovaného elektronu v·£i ener-

gii dopadajícího fotonu ur£it prvek a orbital, ze kterého byl elektron emitován. Tímto zp·sobem

lze také ur£it typ a mnoºství chemických vazeb mezi atomy ve vzorku [22].
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3 Modi�kace grafenu

Grafen se jeví jako ideální struktura pro pouºití v nanoelektronice. Vysoké hodnoty tepelné

i elektrické vodivosti a mobility nosi£· náboje byly zmín¥ny v úvodu. Pro vyuºití v elektronice,

obzvlá²t¥ jako vodivého prvku polem °ízených tranzistor· FET, je vhodné modi�kovat grafen

tak, aby do²lo k otev°ení zakázaného pásu nebo alespo¬ ke sníºení hodnoty vodivosti pro ur£itou

hodnotu nap¥tí na minimum. V pr·b¥hu posledního desetiletí bylo navrºeno mnoho zp·sob·,

jak otev°ít zakázaný pás grafenové monovrstvy.

Prvním pokusem o otev°ení zakázaného pásu bylo pouºití vhodného substrátu, který toto

otev°ení indukoval. Konkrétn¥ se jednalo o hydrogenovaný nitrid boru (h-BN) umíst¥ný na

niklu Ni(100). Multivrstva grafen/h-BN/Ni vykazovala zakázaný pás o velikosti Eg = 0,5 eV.

Pozd¥ji bylo provedeno n¥kolik po£íta£ových simulací s vyuºitím DFT model·, které nazna£ily,

ºe zakázaný pás m·ºe být indukován i jinými substráty. Kup°íkladu vrstva oxidu k°emi£itého

SiO2 zakon£ená kyslíkovými atomy indukuje v grafenu zakázaný pás o velikosti Eg = 0,52 eV [2].

Jiným zp·sobem otevírání zakázaného pásu je dopování. Dopování grafenu m·ºe být prová-

d¥no nap°íklad dusíkem a bórem, coº bylo jiº n¥kolikrát experimentáln¥ prokázáno. Zajímavým

experimentem je zejména výroba grafenu metodou CVD v p°ítomnosti dusíkových plyn·. Tímto

zp·sobem dochází k zakomponování dusíkových atom· do krystalické struktury grafenu aº do

maximální koncentrace 8,6%. V d·sledku takového n dopování do²lo k výraznému zvý²ení

pom¥ru on/o� v polem °ízeném FET tranzistoru, coº je zásadním parametrem pro efektivní

£innost kaºdého tranzistoru.

Dopování bóru bylo experimentáln¥ realizováno uºitím obloukového výboje. Podobn¥ jako v p°í-

pad¥ n dopování, i dopování bórem vedlo ke zvý²ení on/o� pom¥ru polem °ízeného tranzistoru.

V obou p°ípadech vlivem vzniklých defekt·, p°ípadn¥ naru²ením symetrie grafenové m°íºky,

dochází ke zvý²enému po£tu rozptylových proces·, následkem £ehoº dochází k výraznému sní-

ºení vodivosti [2].

Dal²í moºností, jak otev°ít zakázaný pás, je ozá°it grafen nabitými £ásticemi (ionty a elek-

trony), £ímº dojde k naru²ení krystalové struktury grafenu. Vzniklé defekty mohou slouºit jako

rozptylová centra nebo jako preferovaná místa pro navázání substitu£ních atom·. Experimenty i

numerické modely, které se zabývají interakcí nabitých £ástic s grafenovou vrstvou, jsou stru£n¥
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(a) (b)

Obrázek 8: (a) Grafenová vrstva bez defekt· po°ízená na za°ízení STM. Oblast skenování je 6× 6 nm2.

(b) Grafenová vrstva po ozá°ení Ar+ ionty (oblast skenování je 20 × 20 nm2). �ipky nazna£ují místa

s oscilující hustotou stav·. Tyto sv¥tlé místa jsou obvykle 0,2− 0,5 nm ²iroká. [24].

shrnuty v následujících dvou kapitolách 3.1, respektive 3.2.

3.1 Modi�kace grafenu nabitými £ásticemi

Ve snaze ur£it ú£inek iontového bombardování grafenové vrstvy na elektrické vlastnosti grafenu,

respektive na Fermiho rychlost vF elektron·, byla provedena série experiment·, ve kterých byl

m¥°en povrch modi�kovaného grafenu metodou rastrovací tunelové mikroskopie STM ('scan-

ning tunneling microscopy' ) [24]. Pouºitím argonových Ar+ iont· o energii E = 30 keV a

dávce 5 × 1011 C · cm−2 vznikly defekty v grafenové vrstv¥. M¥°ení STM p°ed a po iontovém

ozá°ení je zobrazeno na obrázku 8(a) a obrázku 8(b), kde ²ipky poukazují na místa s osci-

lující elektronovou hustotou s periodou oscilací v¥t²í neº ²í°ka grafenové elementární bu¬ky.

Tyto oscilace se podobají oscilacím vzniklým v d·sledku ne£istot v grafenové vrstv¥. Ne£is-

toty jsou v tomto p°ípad¥ vzniklé v d·sledku navázání vody nebo kyslíku na reaktivní konce,

které vznikají na okraji defekt· p°i iontovém bombardování. Navázáním ne£istot dochází ke

zm¥n¥ p°ekryvových integrál·, respektive ke zm¥n¥ p°eskokové amplitudy (potaºmo energie)

elektronu. Oscilace elektronové hustoty vznikají interferencí elektron· rozptýlených na defek-

tech. Dále byla ur£ena disperzní relace v okolí Fermiho hladiny, ze které vyplývá i hodnota

Fermiho rychlosti jako vF = 3,2 × 105 m.s−1. Tato hodnota je rovna p°ibliºn¥ t°etin¥ Fermiho

rychlosti vF = 1 × 106 m.s−1 v grafenu neobsahujícím defekty. Dle provedených teoretických

model· dochází vlivem defekt· k potla£ení p°eskokové amplitudy tém¥° k nule. Následkem

18



Jaroslav Mani² 2016

navázání ne£istot v²ak m·ºe tato p°eskoková amplituda mít nízkou, ale nenulovou hodnotu.

Ze vztahu mezi Fermiho rychlostí a p°eskokovou amplitudou ~vF = 3ta/2 byla ur£ena hodnota

p°eskokové amplitudy p°i nam¥°ené Fermiho rychlosti jako t = 0,9 eV = 0, 33t0, kde t0 = 2,7 eV

je p°eskoková amplituda mezi C-C uhlíky v neporu²eném grafenu.

V roce 2010 byl studován efekt ozá°ení grafenové vrstvy ionty argonu Ar+ o energii E =

90 eV [25]. Monovrstva grafenu byla vystavena dávkám od 1, 5 × 1011 do 2, 5 × 1015 C · cm−2,

p°i£emº zvý²ení dávky bylo docíleno prodlouºením doby oza°ování. Z nam¥°ených Ramano-

vých spekter plynulo, ºe se zvy²ující se dávkou dochází k nár·stu D a D' pík· za sou£asného

sniºování G píku. M¥°ení STM prokázalo, ºe se zvy²ující se dávkou dochází ke zmen²ování

pr·m¥rné vzdálenosti mezi defekty LD, a to z hodnoty 26 nm pro nejniº²í dávku k hodnot¥

0,63 nm pro dávku nejvy²²í. Kombinací t¥chto dvou m¥°ení bylo vyhodnoceno, jakým zp·so-

bem závisí pozice a tvar pík· (daný charakteristikou FWHM6) na vzdáleností mezi defekty.

Závislosti jsou vyneseny v grafech na obrázku 9(a) a 9(b). Ukázalo se, ºe pozice pík·, stejn¥

tak i hodnota FWHM je pro malou neuspo°ádanost grafenové vrstvy p°ibliºn¥ konstantní. Pro

velkou neuspo°ádanost (LD < 4 nm pro pozici píku a LD < 8 nm pro FWHM) dochází k posunu

pozice píku ke krat²ím vlnovým délkám za sou£asného prudkého zvý²ení hodnoty FWHM, coº

implikuje výrazné roz²í°ení v²ech pík·. Podle autor· je dále z°ejmé, ºe i p°es pom¥rn¥ velkou

neuspo°ádanost grafenové vrstvy jsou vazby mezi uhlíky stále sp2 typu.

Dále byl studován vliv galiových iont· Ga+ na elektrické transportní vlastnosti grafenu [26].

V kon�guraci FET tranzistoru byla grafenová monovrstva zav¥²ena na zlatých elektrodách a

následn¥ byly zm¥°eny Ramanova spektra p°ed a po ozá°ení Ga+ ionty, jakoºto i výstupní cha-

rakteristiky FET tranzistoru. Ramanovo spektrum jasn¥ prokázalo, ºe po ozá°ení Ga+ ionty

dochází ke vzniku defekt· v grafenové vrstv¥, nebo´ následkem ozá°ení do²lo k výraznému

zvý²ení D píku, který odpovídá rozptylovým proces·m vzniklých na defektech. Navíc do²lo ke

sníºení a roz²í°ení 2D píku, re�ektujícího jednovrstevnou povahu grafenu, sm¥rem k vy²²ím

frekvencím, jak je patrné z obrázku 9(c). M¥°ením vodivosti bylo zji²t¥no, ºe ozá°ením grafe-

nové vrstvy Ga+ ionty dochází k celkovému sníºení vodivosti a sou£asn¥ k posunu Diracova

bodu. Dirac·v bod je u grafenu posunut do n oblasti (p°ibliºn¥ o 0,1V) vlivem absorbovaných

molekul vody. Po ozá°ení se ukázalo, ºe se Dirac·v bod posunul k hodnotám 0,05V. Studie

navrhla vysv¥tlení spo£ívají v tvrzení, ºe vlivem interakce Ga+ iont· s uhlíkovými atomy do-

6Z anglického "full width at a half maximum". Jedná se o ²í°ku píku v polovin¥ jeho maximální vý²ky.
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(c)

Obrázek 9: (a) Závislost pozice pík· v Ramanov¥ spektru v závislosti na pr·m¥rné vzdálenosti defekt·.

Z grafu je patrné, ºe pozice pík· je defekty neovlivn¥na aº do situace, kdy je vzdálenost mezi defekty

men²í neº p°ibliºn¥ 3 nm. P°i takovéto destrukci grafenové vrstvy se pozice pík· posouvá k niº²ím

frekvencím. (b) Závislost FWHM na pr·m¥rné vzdálenosti defekt· indikuje, ºe se vzr·stající destrukcí

grafenové vrstvy dochází k sniºování a roz²i°ování v²ech význa£ných pík· Ramanova spektra [25].

(c) Ramanova spektroskopie grafenové vrstvy p°ed a po ozá°ení Ga+ ionty. Nár·st D píku spole£n¥

s poklesem a roz²í°ením 2D píku implikují vznik defekt· [26].
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chází k lokálnímu zvý²ení teploty v místech interakce, £ímº m·ºe dojít k desorpci molekul vody

v podstat¥ stejným zp·sobem, jako p°i ºíhání grafenu. Dal²ím d·sledkem iontového ozá°ení je

sníºení nap¥tí v grafenové vrstv¥ vedoucí ke zmen²ení délky C-C vazby. Zmen²ením délky va-

zeb mezi uhlíky dojde ke zvý²ení pravd¥podobnosti rozptylových proces· elektron· na m°íºce,

d·sledkem £ehoº je sníºení celkové vodivosti vrstvy.

V souvislosti s oza°ováním grafenu Ga+ ionty je vhodné zmínit studium odolnosti grafenu

v·£i tomuto oza°ování [27]. Po ozá°ení grafenu ionty Ga+ o energii E = 30 keV p°i proudu

I = 41 pA se ukázalo, ºe je grafen pln¥ odprá²ený z oblasti 2,15 × 2,06µm2 za 57 s, coº je

sedmkrát del²í doba neº bylo p°edpokládáno. V p°ípad¥ amorfního hydrogenovaného grafenu

a:C-H byla, p°i stejných podmínkách, tato doba 45 s, p°i£emº bylo odhadnuto, ºe na jeden Ga+

iont p°ipadá 2,63 odprá²ených uhlíkových atom·. Zvý²ená odolnost v·£i odpra²ování je prav-

d¥podobn¥ d·sledkem dvoudimenzionality grafenu. P°i pr·letu iont· grafenem totiº nedochází

ke kaskádovitému rozptylu a vyráºení atom· uhlíku atomy ze spodních vrstev je tak potla£eno.

V mikroelektronice je £asto vyuºíváno elektronového svazku, a´ uº pro vytvá°ení struktur

(elektrod, kanál·), nebo pro vizualizaci povrchu sou£ástek (kontrola funk£nosti). Studium vlivu

elektronového svazku na strukturu a vlastnosti grafenu bylo provedeno tak, ºe r·zné druhy gra-

fenu byly ozá°eny na plo²e 1,6× 109 nm2 proudem 0,14 nA p°i energie E = 5 keV a E = 20 keV

[28]. Po 30 minutách oza°ování byla celková dávka elektron· 1,06 × 109 C · cm−2. Ramanova

spektroskopie prokázala vznik defekt· v grafenu podobn¥ jako v p°ípad¥ iont·, p°i£emº pom¥r

intenzit D a G pík· se m¥nil v n¥kolika fázích, jak je patrné z obrázku 10(a). Studie toto vysv¥t-

lila tím, ºe se krystalický grafen nejprve p°em¥nil na nanokrystalický (fáze 1) a pozd¥ji do²lo

k p°em¥n¥ na grafen amorfní (fáze 2). Jednotlivé fáze se vyzna£ují r·zným sp2 uspo°ádáním,

r·znou délkou vazeb a r·zným pom¥rem sp2 a sp3 vazeb. Nemén¥ zajímavým zji²t¥ním bylo,

ºe v jednotlivých fázích se i významn¥ m¥ní vodivost. Prom¥°ením výstupní charakteristiky

grafenu p°ed a po ozá°ení byl zji²t¥n dramatický pokles výstupního proudu po ozá°ení, jak

dokládá graf na obrázku 10(b).

Jiným zp·sobem, jak zm¥nit elektrické vlastnosti grafenu, je jeho dopováním. Pro ú£ely

dopování grafenu je £asto uºíván dusík N, který byl pouºit nap°íklad ve studii z roku 2010 [29].

Monovrstva grafenu nesená substrátem Si/SiO2 (300 nm) byla nejprve ozá°ena r·znými dáv-

kami dusíkových iont· N+ o energii E = 30 keV, £ímº bylo docíleno vzniku defekt· ve vrstv¥,
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Obrázek 10: a) Pom¥r intenzit D a G píku z Ramanova spektra zm¥°eného p°ed a po ozá°ení grafenové

monovrstvy (SLG) a dvojvrstvy (BLG) v pr·b¥hu oza°ování. Graf indikuje p°echod struktury z krys-

talové do nanokrystalové (fáze I) následovaný p°echodem do amorfního stavu (fáze II). b) Výstupní

charakteristika grafenové vrstvy m¥°ená pomocí architektury top-electrode back-gate p°ed a po ozá-

°ení elektronovým svazkem. Po ozá°ení grafenové vrstvy výrazn¥ klesá její vodivost, a to jak v p°ípad¥

nanokrystalické struktury, tak v p°ípad¥ amorfní struktury [28].

které by mohly být zaceleny práv¥ atomy dusíku. Rekombinace vrstvy byla provád¥na ºíhá-

ním p°i teplot¥ 1 100◦C po dobu 30 s v dusíkové N2 a amoniakové NH3 atmosfé°e. Následná

spektroskopie Augerových elektron·, která je zobrazena na obrázku 11(a), ukázala, ºe dusík je

p°ítomen ve vrstv¥ grafenu pouze v p°ípad¥, ºe je grafen ºíhán v p°ítomnosti amoniaku.

Dále byla zm¥°ena vodivost mezi zdrojovou a sb¥rnou elektrodou v závislosti na hradlovém

nap¥tí FET tranzistoru s takto modi�kovaným grafenem pouºitým jako vodivý kanál v ar-

chitektu°e top-electrode back-gate, a to na vzduchu a ve vakuu. Získaná charakteristika vy-

nesená v grafu na obrázku 11(b) nazna£uje, ºe dusíkové atomy implementované do grafe-

nové vrstvy plní funkci dopant·, nebo´ dochází k posunutí Diracova bodu do oblasti zá-

porných hodnot hradlového nap¥tí, coº implikuje n dopování grafenu. Zárove¬ v²ak dochází

ke sníºení celkové pohyblivosti nosi£· náboje, která byla p°ed modi�kací grafenu p°ibliºn¥

rovna hodnot¥ µ = 15 000 cm2V−1s−1. Modi�kací grafenu do²lo k jejímu sníºení na hodnotu

µ = 6 000 cm2V−1s−1. Dal²ím zajímavým jevem je rozdílnost výstupní charakteristiky p°i m¥-

°ení na vzduchu a ve vakuu. Studie tento jev vysv¥tlují tím, ºe umíst¥ním grafenu do vakua

dojde k desorpci z atmosféry náhodn¥ fyzisorbovaných atom·, v nejv¥t²í mí°e kyslíku, který

jinak zap°í£i¬uje posuv Diracova bodu do oblasti p dopování.
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(a) (b)

Obrázek 11: (a) Augerovo spektrum grafenu ºíhaného v N2 a NH3 atmosfé°e. Kyslíkové a k°emíkové

píky odpovídají vrstv¥ SiO2. Ze spekter je patrné, ºe dusík je implementovaný do grafenové vrstvy

pouze v p°ípad¥, ºe je grafen ºíhán v NH3 atmosfé°e. (b) Vodivost mezi zdrojovou a sb¥rnou elek-

trodou v závislosti na hradlovém nap¥tí po ºíhání v NH3 atmosfé°e (£erná £ára ozna£uje m¥°ení na

vzduchu a £ervená £ára ozna£uje m¥°ení ve vakuu). Posun Diracova bodu do oblasti záporných hodnot

hradlového nap¥tí indikuje vznik n dopování, jak je p°edpokládáno p°i implementování atom· dusíku

do grafenové vrstvy [29].

Dopováním atom· dusíku a bóru do grafenové vrstvy se dále zabývala skupina Bangert et al.

[30]. Souvislou studii interakce vysoce energetických iont· (v °ádu MeV) s grafenovou vrstvou

pak p°inesla diplomová práce Valentini Di Cristo z roku 2010 [31].
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3.2 Numerické modelování

Vyuºitím po£íta£ových model· a aplikováním molekulární dynamiky byla provedena °ada simu-

lací, ve kterých byl zkoumán vliv urychlených iont· na grafenovou vrstvu [32]. Pouºitím t°í typ·

iont· (uhlíku C+, k°emíku Si+ a zlata Au+) o r·zných energiích a r·zných dávkách byl demon-

strován postupný vznik nanod¥r v grafenové vrstv¥, jak je ilustrováno na obrázku 12. Nejvy²²í

Obrázek 12: Po£íta£ová simulace dopadu iont· uhlíku C+, k°emíku Si+ a zlata Au+ s energií 1 keV na

grafenovou vrstvu p°i dávce 50, 100, 150, 200, 250, 300 iont· v oblasti 30× 30 nm2 [32].

uºitá dávka 300 iont· dopadajících do oblasti 30× 30 nm2 odpovídá dávce 4,24× 1015 C · cm−2.

Z obrázku je patrné, ºe rychlost odpra²ování závisí na hmotnosti iontu, p°i£emº po£et odprá²e-

ných atom· dále závisí na dávce iont·. Proces odpra²ování lze rozd¥lit do t°í fází. V první fázi,

tj. do p°ibliºn¥ 60 dopadených iont· v p°ípad¥ Si+ a Au+ a p°ibliºn¥ 150 dopadených iont· C+,

roste po£et odprá²ených atom· grafenu lineárn¥. Po p°ekro£ení této dávky v²ak nastává rychlý

nár·st odprá²ených atom· grafenu následováný v dal²í fází sníºením rychlosti odpra²ování aº

na jistou satura£ní hodnotu. Zmín¥ný rychlý nár·st rychlosti odpra²ování je pravd¥podobn¥

zp·soben odprá²ením del²ích °et¥zc·, vzniklých v d·sledky p°eru²ení vazeb v grafenové struk-

tu°e. Zajímavým pro dal²í studium, p°ípadn¥ i reálné vyuºití, se jeví vznik reaktivních konc· na

okraji nanod¥r, které by mohly slouºit jako místa vhodná pro navázání jiných atom·, £i molekul.

Tímto zp·sobem by mohlo být docíleno nadopování grafenové vrstvy negativním i pozitivním

zp·sobem.

Numerické modelování m·ºe roz²í°it znalosti vlivu urychlených iont· na grafenovou vrstvu.
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Obrázek 13: Po£íta£ová simulace dopadu iont· argonu Ar+ na grafenovou vrstvu umíst¥nou na SiO2.

Oblast dopadu iont· je 10×10 nm2, p°i£emº £ervené kole£ko znázor¬uje stopu iontového svazku. V horní

°ad¥ jsou zobrazeny výsledky simulací pro dávky 50, 100, 150, 200, 500 iont· o energii 1 keV. Ve spodní

°ad¥ jsou zobrazeny výsledky simulací pro energie 40, 80, 140, 180 a 500 eV p°i dávce 400 iont· [33].

Nelze jej v²ak uvaºovat jako reálný model, nebo´ interakce iont· s grafenovou vrstvou je siln¥

ovlivn¥na substrátem, na kterém je grafen nanesen.

S p°ihlédnutím k vazbám mezi grafenem a substrátem byly provedeny numerické simu-

lace, kterými byl studován vliv argonových iont· Ar+ na vznik nanopór· v grafenu zav¥²eném

i neseném [33]. Grafen byl v simulacích umíst¥n na SiO2 substrát s povrchem ukon£eným

atomy kyslíku. Výsledky experimentu pro dávky od 50 do 500 iont· dopadajících na plochu

10 × 10 nm2 s energií 1 keV a dále pro energie 40 - 500 eV p°i dávce 400 iont· dopadajících na

oblast 10 × 10 nm2 neseného grafenu jsou p°ehledn¥ znázorn¥ny na obrázku 13. Z obrázku je

patrné, ºe s p°ibývající dávkou iont· o stejné energii se zv¥t²uje pr·m¥r vzniklého nanopóru.

Zv¥t²ování pr·m¥ru nanopóru nastává i p°i zv¥t²ující se energie iont·. I v tomto p°ípad¥ byl

potvrzen vznik reaktivních °et¥zc· po obvodu vzniklého nanopóru, které mohou být vyuºity

nap°íklad pro hydrogenaci £i nitridaci. P°enositelnost výsledk· na reálnou situaci je op¥t ome-

zená, nebo´ byly zapo£ítány pouze £elní sráºky dopadajícího iontu s atomem grafenové m°íºky

a dále nebyly uvaºovány zp¥tn¥ odraºené ionty.
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Systematické numerické modelování vlivu energie a úhlu dopadu kyslíkových iont· O+ na

vznik defekt· v grafenové vrstv¥ p°inesla studie s 81 600 simulacemi, kde byly m¥n¥ny energie

iont· od 1,33 do 1008 eV a úhel dopadu od 30◦ do 90◦ [34]. Z t¥chto interval· bylo vybráno 204

kombinací energie a úhlu dopadu, p°i£emº pro kaºdou kon�guraci bylo provedeno 400 simulací.

Interakce iontu s grafenem mohla vyústit v p¥t výsledku: substituci, vakanci, dvojitou vakanci,

vícebodovou vakanci nebo v poru²ení symetrie m°íºky. Výsledkem studie je míra pravd¥po-

dobnosti s jakou se p°i daném úhlu dopadu budou p°i r·zných energií tvo°it jednotlivé typy

defekt·.

Maximum pravd¥podobnosti substituce uhlíkového atomu kyslíkem nastává p°i nízkých energi-

ích (E v 60 eV) a úhlech blízkých sedmdesáti stup¬·m. Se zvy²ující se energií za£ínají p°evládat

jednobodové a dvojbodové vakance, dále pak vakance vícebodové £i p°euspo°ádání m°íºky.

D·leºitým výsledkem studie je také zji²t¥ní, ºe nejv¥t²í pom¥r vzniku substituce oproti jiným

defekt·m nastává p°i úhlu 70◦ a energii E = 60 eV. Za t¥chto podmínek je pravd¥podobnost

vzniku jiných defekt· neº substituce men²í neº 3%, coº indikuje velmi kvalitní dopování.
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4 P°íprava grafenových vzork·

Tato kapitola popisuje postup p°i výrob¥ struktur na vzorcích metodou optické litogra�e spolu

s procesem naná²ení grafenu. Dále jsou popsány aparatury vyuºité pro iontovou modi�kaci

vytvo°ených vzork·, m¥°ení elektrického odporu grafenových vrstev dvojbodovou metodou,

m¥°ení rentgenových fotoelektronových spekter a m¥°ení transportních vlastností grafenových

vrstev. Sou£ástí kapitoly jsou také m¥°ení kvality grafenových vrstev po ozá°ení fokusovaným

iontovým svazkem.

4.1 Vytvo°ení struktur

Substráty s kontaktními elektrodami byly vytvo°eny s vyuºitím optického litografu UV Direct

Writer Laser system DWL 66-fs. Tento systém sestává z laseru, optického systému se soustavou

£o£ek a �ltr· a podstavce pro uchycení substrátu. Optický systém je p°ipevn¥n na pohyblivé

soustav¥, £ímº je umoºn¥no vytvá°ení struktur na substrátech velikosti aº desítek centimetr·.

Detailní nastavení laseru a optického systému p°i výrob¥ struktur bylo:

• vlnová délka laseru: 405 nm,

• výkon laseru: 65mW,

• defokusace laseru: 40%,

• �ltr: 50%.

Procesem optické litogra�e byly vyrobeny za pomoci Ing. Jakuba Sadílka dva typy vzork·,

p°i£emº první typ obsahoval dv¥ elektrody a druhý typ ²est elektrod.

První typ vzork· (takto budou ozna£ovány i v dal²ím textu) byl vyroben klasickou metodou

optické litogra�e. K°emíkový substrát s 280 nm vrstvou oxidu k°emi£itého SiO2 byl pokryt

pozitivním rezistem. Rezist byl na daných místech osv¥tlen laserovým svazkem. Osv¥tlením

dochází ke strukturním zm¥nám v rezistu, následkem kterých je rezist po pono°ení do vyvolá-

vacího roztoku z ozá°ených míst odplaven. V rezistu tak vznikají de�nované struktury. Substrát

byl v dal²ím kroku pokryt adhezní vrstvou titanu tlou²´ky dTi = 3 nm a vrstvou zlata tlou²´ky

dAu = 100 nm. Adhezní vrstva zlep²uje p°ilnavost zlata k substrátu. Po depozici následovalo

pono°ení celého vzorku do rozpou²t¥cího roztoku, kde byl odplaven zbylý rezist.

Druhý typ vzork· (takto budou ozna£ovány i v dal²ím textu), který obsahuje ²est elektrod,
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byl vyroben jiným zp·sobem. K°emíkový substrát byl termáln¥ oxidovaný tak, ºe oxid k°emi-

£itý SiO2 narostl do vý²ky dSiO2 = 295 nm. Takto p°ipravený substrát byl rovnom¥rn¥ pokryt

vrstvou tantalu tlou²´ky dTa = 3 nm a vrstvou zlata tlou²´ky dAu = 100 nm. Substrát byl

následn¥ pokryt negativním rezistem a metodou DWL na n¥m byly vytvo°eny struktury. Po-

no°ením do vyvolávacího roztoku byl odplaven neozá°ený rezist, tzn. na substrátu zbyl rezist

ve tvaru poºadovaných struktur. Iontovým odpra²ováním bylo odprá²eno zlato ze v²ech míst

krom¥ t¥ch, které byly pokryty vrstvou rezistu. Po odprá²ení zlata byl vzorek vloºen do kys-

líkové plazmy, £ímº byl odstran¥n rezist p°ekrývající vzniklé struktury. V dal²ím kroku byla

strana substrátu se strukturami p°ekryta ochranným rezistem a byla odleptána termáln¥ oxido-

vaná vrstva SiO2 na opa£né stran¥ substrátu. Odplavením ochranného rezistu byl proces výroby

druhého typu vzork· dokon£en.

4.2 Nanesení grafenu a kontaktování vzork·

Grafen byl vytvo°en v CVD peci nacházející se na Ústavu fyzikálního inºenýrství (ÚFI) Strojní

fakulty Vysokého u£ení technického [15]. Výroba grafenu byla uskute£n¥na metodou CVD (po-

psanou v odstavci 2.1) s vyuºitím m¥di jako katalyzátoru. Popsaným zp·sobem vzniká poly-

krystalický grafen.

P°enesení grafenu na p°ipravené vzorky bylo uskute£n¥ tzv. mokrou metodou (popsanou v

odstavci 2.1), p°i které lze proces rozd¥lit do t°í krok·. Nejprve je grafenová fólie manuáln¥

nast°íhaná na kousky poºadované velikosti, které jsou vloºeny do rozpou²t¥dla nonahydrátu

du²i£nanu ºelezitého Fe(NO3)3 · 9H2O o koncentraci 0,05 g ·ml−1. Po p°ibliºn¥ t°ech hodinách

je m¥d¥ná fólie rozpu²t¥na a grafen s vrstvou PMMA plave na hladin¥. Grafen s PMMA je

pomocí k°emíkového substrátu p°enesen do destilované vody, kde dochází k roz°ed¥ní a odpla-

vení zbytk· rozpou²t¥dla. Tato procedura se opakuje £ty°ikrát, p°i£emº v posledním kroku je

grafen s PMMA p°enesen na vzorek s p°ipravenými strukturami. Následn¥ jsou vzorky n¥kolik

hodin su²eny a poté je vzorek pono°en do acetonu, £ímº dojde k odstran¥ní PMMA. Omytím

v isopropylalkoholu a deionizované vod¥ je proces p°enosu dokon£en.

P°i m¥°ení elektrických vlastností je nutné elektrody vzorku p°ipojit k m¥°ícímu systému.

Vzhledem k malým rozm¥r·m zlatých elektrod je nutné celý vzorek p°ilepit k expandéru. Ex-

pandér je keramická desti£ka se £ty°mi st°íbrnými kontakty, na niº je vzorek p°ilepen st°íbrnou

pastou. St°íbrná pasta je promíchána s prysky°icí, která je po desetiminutovém oh°ívání za tep-
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loty 120◦C vytvrzena. Tímto zp·sobem dochází k vytvo°ení vodivého spoje mezi spodní £ástí

substrátu a jedním z kontakt· expandéru, který slouºí jako spodní hradlová elektroda. Vodivé

spojení mezi zlatými elektrodami na povrchu vzorku a st°íbrnými kontakty expandéru je reali-

zováno metodou tzv. kontaktování. Kontaktování bylo provád¥no na p°ístroji Wire bonder HB

16 v CEITECu. Ultrazvukovými impulsy je zlatý drát pr·m¥ru 50µm p°ipevn¥n jak ke zlatým

elektrodám, tak ke st°íbrným kontakt·m.

(a) (b)

(c) (d)

Obrázek 14: (a) Fotogra�e prvního typu vzork·, na kterém je struktura dvou elektrod. Vzorek je

p°ilepen k expandéru st°íbrnou pastou a p°ikontaktován zlatými dráty. (b) Detail oblasti, ve které je

umíst¥n grafen. Sv¥tlej²í odstín �alové odpovídá povrchu SiO2, zatímco tmav²í odstín je grafen.(c)

Fotogra�e druhého typu vzork·, na kterém je struktura ²esti elektrod. Vzorek je p°ilepen k expandéru

st°íbrnou pastou a p°ikontaktován zlatými dráty. (d) Detail oblasti, ve které je umíst¥n grafen. Sv¥tlej²í

odstín �alové odpovídá povrchu SiO2, zatímco tmav²í odstín je grafen.

Oba typy pouºitých vzork· p°ipevn¥ných na expandérech jsou na obrázcích 14(a) a 14(c).
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Detaily oblastí, na kterých je nanesena grafenová vrstva, jsou na obrázcích 14(b) a 14(d). Ne-

homogenita barvy grafenové vrstvy na detailních snímcích napovídá, ºe vzorek není pokryt

monovrstvou grafenu, nýbrº je pokryt náhodným po£tem vrstev v r·zných místech.
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4.3 Aparatury pro iontovou modi�kaci grafenových vrstev

Iontová modi�kace a následná analýza p°ipravených vzork· byly provád¥ny ve dvou vakuových

komorách v laborato°i ÚFI. V první komo°e, která je sou£ástí vakuového systému, jehoº £ást

je schematicky znázorn¥na na obrázku 15, byla provád¥na m¥°ení zm¥ny elektrického odporu

grafenové vrstvy v závislosti na energii a dávce iont·, kterým byla grafenová vrstva vystavena.

Ve stejném vakuovém systému probíhala také m¥°ení rentgenových fotoelektronových spekter.

Ve druhé komo°e, umíst¥né v odd¥leném vakuovém systému, potom byly m¥°eny transportní

vlastnosti grafenových vrstev v závislosti na dávce iont· a jejich energii.

První komora je vakuová depozi£ní komora pro deponování polovodi£·. Uvnit° komory jsou

udrºovány podmínky ultra vysokého vakua UHV, tj. tlak pohybující se kolem hodnoty p =

1× 10−7 Pa. Z tohoto d·vodu je vzorek zakládán p°es zakládací komoru pomocí manipulátor·.

V depozi£ní komo°e je umíst¥n manipulátor schopný pohybu v osách x, y, z a schopný rotace

kolem osy z o libovolný úhel. Skrze tento manipulátor jsou navíc vyvedeny kontakty, kterými je

moºné bu¤ m¥°it elektrický odpor vzorku, nebo jej ºíhat. Uchycení vzorku na podp·rný stolek

p°ed vloºením do vakuového systému je zdokumentováno na obrázku 16(a). Na pohyblivém

manipulátoru v komo°e je sou£asn¥ p°ipevn¥na Faradayova m¥rka slouºící pro m¥°ení hustoty

proudu nabitých £ástic.

Obrázek 15: Fotogra�e prvního typu vzork·, na kterém je struktura dvou elektrod. Vzorek je p°ilepen

k expandéru st°íbrnou pastou a p°ikontaktován zlatými dráty.
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(a) (b)

(c)

Obrázek 16: (a) Podp·rný stolek s p°ichyceným vzorkem p°ed vloºením do depozi£ní komory. (b)

Podp·rný stolek s p°ichyceným vzorkem p°ed vloºením do druhé vakuové komory odd¥lené od hlavního

vakuového systému. (c) Schematické znázorn¥ní atomárního iontového zdroje umíst¥ného v depozi£ní

komo°e.
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Do komory je dále p°ipevn¥n atomární iontový zdroj, jehoº schéma je na obrázku 16(c). Ato-

mární iontový zdroj se skládá ze ºhaveného wolframového vlákna, ze kterého jsou emitovány

termoemisní elektrony. V blízkosti vlákna je umíst¥na m°íºka, na kterou je p°iveden potenciál

a ke které jsou urychleny elektrony. V prostoru m°íºky následn¥ dochází k ionizaci p°ivedených

plyn· urychlenými elektrony. Vzniklé ionty postupují sm¥rem ke ºhavenému vláknu a poté jsou

extrahovány soustavou extrak£ních a fokusa£ních elektrod. Plyny pouºité v této práci byly argon

Ar a dusík N. Hustota proudu takto vzniklých iont· se pohybuje v °ádech stovek nanoampér.

Pr·b¥h experiment· provád¥ných v této komo°e bude popsán v kapitole 5.

Druhá komora je vakuová komora se základním tlakem p°ibliºn¥ p = 1 × 10−6 Pa. P°ed

vloºením do této komory je vzorek p°ipevn¥n k podp·rnému stolku, který je poté skrze zaklá-

dací komoru p°ipevn¥n k posuvnému manipulátoru. Vzorek p°ipevn¥ný k podp·rnému stolku

je zdokumentován na obrázku 16(b). Po vy£erpání komory je posuvným manipulátorem vzorek

p°esunut na manipulátor oto£ný. Ke komo°e byl p°ipevn¥n stejný atomární iontový zdroj, jaký

byl vyuºíván v depozi£ní komo°e. Výhodou druhé komory oproti depozi£ní komo°e je moºnost

m¥°ení transportních vlastností grafenu p°ímo v komo°e v podmínkách UHV. Vzorek je moºné

ºíhat p°i teplotách kolem 170◦C, kdy jiº dochází k desorpci molekul adsorbovaných z atmosféry

(voda, kyslík, uhlovodíky, apod.).
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5 Modi�kace grafenových struktur nízkoenergetickými ionty

Modi�kace grafenových struktur nízkoenergetickými ionty byla provád¥na n¥kolika zp·soby.

Experimenty byly rozd¥leny do £ty° celk·:

• Dvojbodová metoda m¥°ení elektrického odporu grafenových vrtev

• Rentgenová fotoelektronová spektroskopie grafenových vrstev

• M¥°ení transportních vlastností modi�kovaných grafenových vrstev

• Modi�kace grafenových vrstev fokusovaným iontovým svazkem

V dal²ím textu budou jednotlivé sady experiment· popsány a výstupy z nich diskutovány.

5.1 Dvojbodová metoda m¥°ení elektrického odporu grafenových vrs-

tev

M¥°ení zm¥ny elektrického odporu grafenových vrstev v pr·b¥hu dopadu nízkoenergetických

iont· byla provád¥na v depozi£ní komo°e popsané v odstavci 4.3. Uchycení vzork· umoºnilo

p°ipojení k multimetru vn¥ komory.

Experimenty byly provád¥ny s pouºitím iont· argonu Ar+ a dusíku N+. Ionty argonu byly po-

uºity pro oza°ování prvního typu vzork· (se dv¥ma elektrodami) a ionty dusíku byly pouºity

pro oza°ování druhého typu vzork· (se ²esti elektrodami).

Energie pouºitých iont· byla nastavena nap¥tím na ioniza£ní elektrod¥ atomárního ionto-

vého zdroje. Hustota proudu svazku byla regulována kombinací potenciál· p°ivedených na ex-

trak£ní a fokusa£ní elektrody. Vyuºitím Faradayovy m¥rky, umíst¥né na manipulátoru ve vzdá-

lenosti l = 42 mm pod vzorkem, bylo moºné okamºit¥ ur£it hustotu proudu iontového svazku,

který poté v pr·b¥hu oza°ování dopadal na vzorek. Posunem vzorku o 42 mm byl vzorek bez-

prost°edn¥ vystaven iontovému svazku, p°i£emº hodnota elektrického odporu byla kontinuáln¥

ode£ítána z multimetru.

Kontinuálním zobrazováním elektrického odporu bylo moºné ode£ítat i zm¥ny elektrického

odporu v pr·b¥hu p°ípravy iontového svazku. První drobná zm¥na elektrického odporu nastala

p°i otev°ení ventilu pro p°ívod plyn·. Druhá pozvolná zm¥na nastala p°i za£átku tvorby ion-

tového svazku a to i p°esto, ºe byl vzorek vysunut 42mm nad st°ed svazku. Prost°ednictvím
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Ionty Energie iont· Dávka iont· za sekundu Základní odpor Odpor po p°ivedení

[eV] [C · s · cm−2] [Ω] plyn· [Ω]

Ar+ 30 2,2× 1012 380 540

Ar+ 50 4,4× 1012 1 000 1 430

Ar+ 50 2,6× 1012 360 520

Ar+ 60 3,8× 1012 560 640

Ar+ 70 2,6× 1012 770 1 020

N+ 40 3,7× 1012 1 670 3 800

N+ 50 5,3× 1012 890 900

N+ 60 3,9× 1012 380 1 100

N+ 70 4,3× 1012 1 700 2 200

Tabulka 1: Shrnutí parametr· p°i m¥°ení elektrického odporu grafenových vrstev dvoubodovou meto-

dou.

ioniza£ní vakuové m¥rky byl dále sledován tlak ve vakuové komo°e.

Po ustálení iontového svazku byl vzorek spu²t¥n do takové polohy, ºe se st°ed stopy iontového

svazku nacházel v geometrickém st°edu vzorku. Následn¥ bylo provedeno ode£ítání hodnot elek-

trického odporu v daných £asových okamºicích. Ze znalosti hustoty proudu iontového svazku

a doby, po kterou svazek dopadal na vzorek, byla vypo£ítána celková dávka iont·. Hodnoty od-

poru grafenu p°ed (základní odpor) a po (odpor po p°ivedení plyn·) napu²t¥ní komory plyny,

energie iont· a dávky ozá°ení pro jednotlivé vzorky jsou shrnuty v tabulce 1.

Základní tlak v depozi£ní komo°e se vºdy pohyboval kolem hodnoty p = 1×10−7 Pa. Napou²t¥ní

plyn· bylo regulováno tak, aby se tlak zvý²il na hodnotu p = 5×10−5 Pa. Závislosti elektrického

odporu na dávce iont· pro jednotlivé vzorky jsou vyneseny v grafech na obrázku 17(a) pro

argonové ionty a na obrázku 17(b) pro dusíkové ionty.

Z graf· na obrázcích jsou patrné dv¥ závislosti. V prvním p°ípad¥ roste elektrický odpor

se zv¥t²ující se dávkou iont· do hodnot aº stovek kΩ. Ve druhém p°ípad¥ dochází k saturaci

elektrického odporu kolem hodnoty R = 45 kΩ, a to p°i interakci s argonovými i dusíkovými

ionty.

35



Modi�kace grafenových struktur ionty o nízké energii

(a) (b)

Obrázek 17: (a) Závislost elektrického odporu na dávce argonových iont· Ar+ pro jednotlivé energie.

M¥°eno dvojbodovou metodou. (b) Závislost elektrického odporu na dávce dusíkových iont· N+ pro

jednotlivé energie. M¥°eno dvojbodovou metodou.

R·st elektrického odporu v prvním p°ípad¥ byl pravd¥podobn¥ zp·soben kontaminací p°i-

vád¥ných plyn·, nebo´ byl v pr·b¥hu oza°ování zji²t¥n nedotaºený ventil v p°ívodním potrubí.

Následkem mohl být vznik iont· kyslíku, které mohly zp·sobit oxidaci grafenové vrstvy. V dal-

²ích experimentech byl tento nedostatek odstran¥n, £ímº se poda°ilo omezit kontaminaci plyn·,

nebo´ v dal²ích expozicích se jiº hodnota elektrického odporu nezvy²ovala nad R = 45 kΩ.

P·sobením argonových iont· o energii E = 50 eV na grafen (v grafu na obrázku 17(a) £ervená

kole£ka) do²lo nejprve k nár·stu elektrického odporu na hodnotu 30 kΩ. P°i dávce 0,5× 1016 C · cm−2

se rychlost r·stu elektrického odporu za£ala zpomalovat a elektrický odpor se pozvolna saturo-

val na hodnot¥ R = 45 kΩ.

Urychlení argonových iont· v dal²ím m¥°ení na energii E = 70 eV (�alová kole£ka) m¥lo

taktéº za následek nár·st elektrického odporu. P°estoºe byl tento r·st nejprve pomalej²í neº

p°i energii E = 50 eV, do²lo k saturaci na hodnot¥ R = 45 kΩ rychleji. V závislosti je patrný

stejný satura£ní trend jako v p°ípad¥ energie E = 50 eV. Ve v²ech p°ípadech m¥l po£áte£ní

pr·b¥h elektrického odporu mocninný charakter, tj. k°ivky p°ipomínají paraboly.

P°i pouºití argonových iont· s energií E = 30 eV (modrá kole£ka) nam¥°ená závislost ukazuje
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mnohem pomalej²í r·st elektrického odporu.

Provedením stejného experimentu, av²ak s pouºitím dusíkových iont·, byly nam¥°eny po-

dobné k°ivky jako v p°ípad¥ argonu. Vystavení grafenu dusíkovým iont·m o energii E = 70 eV

(v grafu na obrázku 17(b) tyrkysová kole£ka) m¥lo za následek lineární r·st elektrického od-

poru aº k hodnot¥ R = 35 kΩ. P°i této hodnot¥, odpovídající dávce ozá°ení 0,3× 1016 C · cm−2,

se za£al r·st zpomalovat aº do²lo k dosaºení satura£ní hodnoty R = 45 kΩ. P·sobením dusí-

kových iont·, urychlených na energii E = 30 eV na grafenovou vrstvu (v grafu nezobrazeno),

nebylo docíleno ºádné významné zm¥ny elektrického odporu, jehoº hodnota se m¥nila v °ádech

jednotek aº desítek ohm·.

Uºitím dusíkových iont· o energiích E = 40 eV (modrá kole£ka) a E = 50 eV (zelená ko-

le£ka) bylo docíleno r·stu elektrického odporu, av²ak podstatn¥ pomalej²ího neº v p°ípad¥

energie E = 70 eV. Skute£nost, ºe nár·st elektrického odporu byl rychlej²í v p°ípad¥ energie

E = 40 eV neº energie E = 50 eV je moºné p°isoudit n¥kolika faktor·m. Prvním z nich m·ºe

být nestejnost podmínek oza°ování, kdy se hustota proudu iont· m¥nila pro kaºdou pouºitou

energii. Jiným faktorem m·ºe být nestejná kvalita grafenové vrstvy. Nem·ºe být vylou£ena ani

moºnost, ºe stopa iontového svazku nebyla vºdy v geometrickém st°edu vzorku, a proto mohla

být grafenová vrstva ve skute£nosti oza°ována men²ím proudem, a tedy celková dávka mohla

být men²í.

Samotný jev vzr·stu elektrického odporu je patrn¥ zp·soben rozbíjením grafenové vrstvy.

Zde je vhodné rozli²it mocninný nár·st elektrického odporu v p°ípad¥ argonových iont· a line-

ární nár·st v p°ípad¥ dusíkových iont·. Inertní plyn argon pravd¥podobn¥ po sráºce nijak nein-

teraguje s grafenovou vrstvou. Toto tvrzení dokládá i absence argonových pík· v XPS spektrech,

jimº bude v¥nován odstavec 5.2. Mocninná závislost m·ºe být vysv¥tlena odpra²ováním del²ích

°et¥zc· grafenových vrstev. Bude-li uvaºována ²estiúhelníková struktura grafenové vrstvy, m·ºe

docházet k jejímu postupnému poru²ování v d·sledku interakce s argonovými ionty. �ím v¥t²í je

po²kození grafenové vrstvy, tím v¥t²í je pravd¥podobnost, ºe budou jedním argonovým iontem

p°etrºeny i del²í uhlíkové °et¥zce, podobn¥ jako v po£íta£ových simulacích [32, 33] popsaných

v odstavci 3.2.

P°i dopadu iont· na grafen je zpo£átku velká pravd¥podobnost, ºe bude uhlíkový atom
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zasaºen iontem. S rostoucí dávkou iont· nejspí²e vznikají vakance v grafenové struktu°e £i

se vytvá°ejí nanopóry a pravd¥podobnost sráºky iontu s atomem uhlíku se tak sniºuje. Nízká

pravd¥podobnost sráºky by mohla být jednou z p°í£in saturace elektrického odporu. Dále je

moºné, ºe uhlíkové atomy nejsou po kolizi s ionty odprá²eny ze vzorku, ale setrvávají na jeho

povrchu. V d·sledku povrchové tepeln¥ aktivované difuze mohou migrovat po povrchu a zp¥tn¥

se zapojovat do uhlíkových °et¥zc·, jejichº konce jsou zna£n¥ reaktivní [32, 33]. Kombinace to-

hoto "samoopravovacího" procesu a nízké pravd¥podobnosti sráºky m·ºe být práv¥ d·vodem

saturace elektrického odporu.

Jiná situace nastává p°i interakci grafenu s ionty dusíku. Jak plyne z XPS spekter v následu-

jícím odstavci 4.2 a literatury [34], dusík je implementován do grafenové vrstvy. Implementací

dusíkových atom· do grafenové vrstvy by mohl být vysv¥tlen lineární nár·st elektrického od-

poru, nebo´ by nebyly, jako v p°ípad¥ argonových iont·, odpra²ovány del²í uhlíkové °et¥zce.

Saturace elektrického odporu potom m·ºe být op¥t vysv¥tlena kombinací nízké pravd¥podob-

nosti sráºky iont· s atomy grafenové vrstvy a schopností uhlíku se znovu zapojovat do vazeb

na povrchu nebo schopností dusíku nahrazovat uhlíkové atomy ve vrstv¥.

Moºnost zp¥tného navázání uhlíku i implementování dusíku navíc podporuje skute£nost, ºe

mnoºství dopadajících iont· za sekundu se pohybuje pro v²echny energie kolem hodnoty 4 ×

1012 C · s · cm−2. Tato hodnota je o t°i °ády men²í neº koncentrace uhlíkových atom· nC =

3,8 × 1015 cm−2 v grafenu. Je moºné o£ekávat, ºe dráha, kterou atomy urazí bez sráºky p°i

difuzi po povrchu, je dostate£n¥ dlouhá na to, aby mohly zp¥tn¥ interagovat se vzniklými re-

aktivními uhlíkovými konci.

Vzorky pouºité pro m¥°ení dvojbodovou metodou byly po ozá°ení prom¥°eny Ramanovou

spektroskopií. Ramanova spektroskopie byla provád¥na na za°ízení NTEGRA Spectra NT-

MDT. Ramanova spektra byla m¥°ena v oblasti mezi elektrodami pouºitých vzork·. Vlnová

délka budícího laseru byla λ = 532 nm a expozi£ní doba byla texp,Ar = 1 s pro vzorky vystavené

argonovým iont·m a texp,N = 2 s u vzork· ozá°ených dusíkovými ionty. Ramanova spektra gra-

fen· vystavených argonovým iont·m jsou vynesena v grafu na obrázku 18(a). V grafu je pro

srovnání vyneseno Ramanovo spektrum £istého grafenu, které reprezentuje kvalitu grafenových

vrstev pouºitých p°i provedených experimentech. 2D pík je p°ibliºn¥ 1,5 krát vy²²í neº G pík,

coº dokládá p°ítomnost monovrstvy grafenu. D pík je naopak pom¥rn¥ malý, z £ehoº plyne

nízká £etnost defekt·.
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Interakcí grafenu s argonovými ionty Ar+ o energii E = 50 eV (v grafu na obrázku 18(a) modrá

(a) (b)

Obrázek 18: (a) Ramanovo spektrum grafenu modi�kovaného argonovými ionty Ar+ o r·zných energií.

Vznikem defekt· dochází k vymizení 2D píku za sou£asného splynutí D a G pík·. V grafu je pro srovnání

vyneseno Ramanovo spektrum grafenu p°ed ozá°ením. (b) Ramanovo spektrum grafenu modi�kovaného

dusíkovými ionty N+ o r·zných energií. Vznikem defekt· dochází k vymizení 2D píku za sou£asného

splynutí D a G pík·. V grafu je pro srovnání vyneseno Ramanovo spektrum grafenu p°ed ozá°ením.

k°ivka) do²lo k výraznému navý²ení defektního D píku za sou£asného tém¥° vymizení 2D píku.

S rostoucí energií argonových iont· dochází k postupnému splynutí D a G píku a úplnému

vymizení 2D píku. Výsledky m¥°ení jsou v souladu s doposud publikovanými výsledky vývoje

Ramanových spekter p°i interakci grafenu s ionty [26]. Na druhou stranu stejný charakter Ra-

manových spekter vykazují i struktury oxidovaného grafenu [35]. Je tedy moºné, ºe zm¥°ená

spektra odpovídají grafenu, na který je navázán kyslík. Navázaný kyslík m·ºe pocházet jak

ze substrátu, tak z atmosféry. Pokud by kyslík pocházel ze substrátu, potom by pravd¥po-

dobn¥ pocházel z vrstvy oxidu k°emi£itého SiO2. Dopadem iont· by mohlo dojít k poru²ení

vazeb v této vrstv¥ a kyslík by se mohl navázat do grafenové vrstvy. Tuto my²lenku podpo-

ruje i roz²i°ování kyslíkového píku XPS spekter, popsaných v následujícím odstavci 5.2, které

je pravd¥podobn¥ d·sledkem vzniku nových kyslíkových vazeb. Tyto vazby mohou být práv¥

mezi uhlíkem a kyslíkem. Pokud by navázaný kyslík pocházel z atmosféry, podporovalo by to

my²lenku, ºe hranice defekt· v grafenu jsou reaktivní a kyslík se na tato místa m·ºe vázat. Pro

dal²í posouzení by bylo vhodné provést m¥°ení Ramanových spekter uvnit° vakuového systému,
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ve kterém by zárove¬ docházelo k iontové modi�kaci grafenu.

Ramanova spektra grafenových vrstev vystavených dusíkovým iont·m jsou vynesa v grafu

na obrázku 18(b). Absence 2D píku a splynutí D a G píku op¥t nazna£uje velké mnoºství de-

fekt· v grafenové vrstv¥. Pro energie E = 40 eV E = 50 eV a E = 60 eV se charakter spektra

p°íli² nem¥ní. Z grafu dále plyne, ºe energie iont· E = 70 eV (v grafu na obrázku 18(b) tyrky-

sová k°ivka) je dostate£ná pro úplné odprá²ení grafenu z povrchu substrátu, nebo´ spektrum jiº

neobsahuje ºádné píky v dané oblasti. Toto v²ak odporuje získaným výsledk·m p°i m¥°ení XPS

spekter, kde i p°i energii E = 70 eV je na povrchu vzork· detekovaný uhlíkový pík. Je proto

moºné, ºe m¥°ení Ramanových spekter vzork· ozá°ených dusíkovými ionty byla ovlivn¥na na-

stavením laserového svazku. Této situaci odpovídá i vzr·stající trend k°ivek pro zv¥t²ující se

Raman·v posun, který byl v ostatních m¥°ení klesající.
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5.2 Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (XPS) grafenových vrs-

tev

M¥°ení rentgenových fotoelektronových spekter probíhalo ve vakuovém systému v laborato°i

ÚFI, který je schematicky znázorn¥n na obrázku 15 v odstavci 4.3. Vakuová komora pro m¥°ení

XPS je spojena s depozi£ní komorou, kde je moºné vzorky vystavit iont·m.

Pro m¥°ení bylo pouºito k°emíkových substrát· Si(111) s nativní vrstvou oxidu k°emi£itého

SiO2 tlou²´ky 2 nm. Na substráty byl nanesen CVD grafen stejným zp·sobem, jako na vzorky

pro m¥°ení elektrického odporu dvojbodovou metodou. Vzorky byly poté p°ipevn¥ny k trans-

portní paletce umoº¬ující p°esun mezi ob¥ma komorami, aniº by do²lo k vyjmutí vzorku z UHV

prost°edí.

Obrázek 19: Rentgenové fotoelektronové spektrum grafenu.

M¥°ení XPS spekter bylo provád¥no m¥°ící soustavou popsanou v odstavci 4.2. Soustava

se skládá ze zdroje rentgenového zá°ení a hemisférického analyzátoru. Jako zdroj rentgenového

zá°ení byla pouºita hliníková elektroda, která poskytuje rentgenové zá°ení o vlnové délce λAl =

1 486,6 eV. Nam¥°ená spektra byla dále zpracována v programech XI SDP v4.0 a Uni�t 2013

[37].

XPS spektra byla m¥°ena v rozsahu vazebných energií (0 − 1 400 eV) a poté v interva-

lech, ve kterých se nacházejí význa£né píky, a to uhlíkový C1s (285− 300 eV), kyslíkový O1s

(526− 542 eV), k°emíkový Si 2p (95− 110 eV) a dusíkový N1s (395− 410 eV).

XPS spektrum grafenu je vyneseno v grafu na obrázku 19.
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Na pozici Eb = 532,9 eV se nachází kyslíkový pík O1s. Kyslíkový pík pochází od atom· kyslíku

v nativní vrstv¥ oxidu k°emi£itého. Uhlíkový pík C 1s, který pochází od elektron· v atomech uh-

líku tvo°ících grafen, dosahuje maxima na hodnot¥ vazebné energie Eb = 284,8 eV. Na hodnot¥

Eb = 99,4 eV se nachází k°emíkový pík Si 2p. K°emíkový pík lze rozd¥lit na dv¥ komponenty.

První komponenta odpovídá elektron·m podílejících se na vazbách mezi k°emíkovými atomy

a druhá komponenta odpovídá elektron·m tvo°ících vazby mezi k°emíkem a kyslíkem ve vrstv¥

oxidu k°emi£itého [42].

P°ed iontovou modi�kací grafenu byly vzorky vºdy ºíhány p°i teplot¥ 350◦C po dobu 1

hodiny. �íháním dochází k desorpci molekul adsorbovaných z atmosféry (voda, kyslík, uhlovo-

díky, atd.), p°ípadn¥ zbytk· PMMA z p°enosu grafenu. Zm¥na ve struktu°e grafenové vrstvy

procesem ºíhání není p°ímo viditelná v XPS spektru. Prom¥°ením uhlíkového píku C1s v in-

tervalu energií (285 − 300 eV) je v²ak moºné pozorovat vývoj grafenové vrstvy, coº dokládá

graf na obrázku 20, kde je vynesen uhlíkový pík C 1s p°ed a po ºíhání. Z grafu je patrné, ºe

dochází ke zúºení píku, coº je zp·sobeno redukcí n¥kterých vazeb, jako jsou nap°íklad vazby

mezi uhlíkem a kyslíkem [38].

Obrázek 20: XPS m¥°ení uhlíkového píku C1s p°ed a po ºíhání p°i teplot¥ T = 350◦C. Zúºení píku je

zp·sobeno redukcí n¥kterých vazeb, nap°íklad uhlíku s kyslíkem.

V následujících experimentech byly vzorky vystaveny argonovým iont·m o energiích E =

50 eV a E = 70 eV a dusíkovým iont·m o energiích E = 30 eV, E = 50 eV a E = 70 eV. Dávky
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iont· byly voleny s ohledem na m¥°ení provedená v odstavci 5.1. Onen satura£ní trend elektric-

kého odporu nastával kolem hodnoty 0,5×1016 C · cm−2. Proto byly dávky voleny tak, aby první

dávka odpovídala dávce p°ed saturací elektrického odporu a druhá dávka byla volena z intervalu

dávek, ve kterém elektrický odpor saturoval. Nej£ast¥ji byly voleny dávky 0,2 × 1016 C · cm−2

a 1,5×1016 C · cm−2. U dusíkových iont· s energií E = 30 eV a E = 70 eV, kde byl p°edpoklad,

ºe by se dusík mohl zabudovávat do grafenové vrstvy, byly vzorky exponovány vícekrát.

5.2.1 Modi�kace argonovými ionty Ar+

Vzorky byly vystaveny argonovým iont·m o energiích E = 50 eV a E = 70 eV. Dávky byly

voleny tak, aby korespondovaly s m¥°ením elektrického odporu popsaném v odstavci 5.1.

M¥°ením význa£ných pík·, speciáln¥ potom uhlíkového C1s, byl studován vývoj grafenové

vrstvy p°i interakci s ionty o r·zných energiích. Píky získané p°i jednotlivých m¥°eních jsou

normalizovány k jedni£ce, tj. hodnoty jsou pod¥leny maximální hodnotou.

(a) (b)

Obrázek 21: (a) Uhlíkové píky C 1s XPS spekter grafenu po interakci s argonovými ionty o energii

E = 50 eV. XPS spektrum bylo zm¥°eno po ºíhání a poté po dvou dávkách iont·, 5 × 1015C · cm−2

a 1,5 × 1016C · cm−2. (b) Závislost ²í°ky uhlíkového píku v polovin¥ jeho maxima pro r·zné energie.

S rostoucí dávkou se píky roz²i°ují.
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Obrázek 22: (a) Vývoj uhlíkového píku C1s. XPS spektra byla zm¥°ena po ºíhání a po vystavení

argonovým iont·m o energiích E = 50 eV a E = 70 eV.(b) Vývoj k°emíkového píku Si 2p. XPS spektra

byla zm¥°ena p°ed a po ºíhání a po vystavení argonovým iont·m o energiích E = 50 eV a E = 70 eV.

Normováním pík· je docíleno snadného srovnání jejich ²í°ek. �í°ka pík· je závislá na mnoº-

ství vazeb uhlíkových atom·. Vazbami uhlíkových atom· se rozumí vazby s kyslíkem, uhlíkem

nebo dal²ími atomy. Elektrony v grafenové vrstv¥ se také mohou nacházet ve stavech sp2 a sp3 a

tvo°it tomu odpovídající vazby. Elektrony podílející se na r·zných vazbách mají mírn¥ odli²né

vazebné energie. Sou£et jednotlivých pík· odpovídajících r·zným vazbám dává celkový tvar

uhlíkového píku C1s. Je proto moºné p°edpokládat, ºe se zm¥nou ²í°ky píku souvisí i zm¥na

relativního zastoupení n¥kterých vazeb [36, 40]. �í°ku pík· vyjad°uje charakteristika FWHM,

nebo-li ²í°ka píku v p·lce jeho maximální vý²ky. Uhlíkový pík C 1s v grafu na obrázku 21(a)

nazna£uje, ºe se zvy²ující se dávkou roste ²í°ka píku (FWHM). Roz²í°ení, které se pohybuje

v desetinách elektronvolt·, patrn¥ zna£í zm¥nu pom¥ru jednotlivých uhlíkových vazeb. Závis-

losti ²í°ky uhlíkového píku C1s na dávce argonových iont· pro energie E = 50 eV a E = 70 eV

jsou vyneseny v grafu na obrázku 21(b).

Argonové ionty pravd¥podobn¥ zp·sobují defekty nejen v grafenu, ale i ve vrstv¥ oxidu

k°emi£itého. Tuto domn¥nku potvrzuje roz²i°ování uhlíkového píku sm¥rem k niº²ím energiím,

patrné z obrázku 22(a), i vývoj k°emíkového píku zobrazený na obrázku 22(b). Roz²i°ování uh-

líkového píku sm¥rem k niº²ím energiím je pravd¥podobn¥ zp·sobeno vznikem vazeb karbidu
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k°emíku. Vznik karbidu k°emíku bude diskutován níºe. Redukce k°emíkového píku s maximem

na pozici Eb = 103,5 eV, který odpovídá vazb¥ k°emíku s kyslíkem v molekule SiO2, je prav-

d¥podobn¥ taktéº zp·sobena rozru²ováním vrstvy oxidu k°emi£itého. P°i energii E = 70 eV je

tato vrstva jiº tém¥° odprá²ena. S redukcí tohoto píku zárove¬ dochází ke zvy²ování intenzity

v okolí hodnoty Eb = 101,5 eV. Tato hodnota odpovídá píku, který p°íslu²í vazb¥ v molekule

karbidu k°emíku Si - C [39]. Dá se tedy usuzovat, ºe argonové ionty zp·sobují zna£nou destrukci

nejen grafenu, ale i vrstvy oxidu k°emi£itého, a to jiº p°i energiích v °ádu desítek elektronvolt·.

Pro posouzení vlivu argonových iont· na relativní po£et vazeb podílejících se na tvorb¥

uhlíkového píku, byly uhlíkové píky �továny v programu Uni�t 2013. Fitování je proces, který

umoº¬uje namodelovat daný pík jako sou£et pík· odpovídajících r·zným uhlíkovým vazbám.

Fitovací parametry, které jsou shrnuty v tabulce 2, byly voleny tak, aby odpovídaly dopo-

sud publikované literatu°e [40]. Na�tovaný uhlíkový pík C 1s, který byl zm¥°ený p°ed ºíháním,

C sp2 C sp3 C -OH C -O C=O O -C=O π − π∗ Si - C

E [eV] 284,27 +0,2 +1 +1,9 +3 +4,1 +6,4 -0,8

GP [eV] 0,8 1 1 2 1,0132 1,34 3,32 1

LP [eV] 0,48 1 1 1 0,913 1,023 0,1 1

Tabulka 2: Shrnutí parametr· pro �tování uhlíkového píku C1s. E - vazebná energie, GP - ²í°ka

(FWHM) Gaussova píku, LP - (FWHM) ²í°ka Lorentzova píku.

je zobrazen na obrázku 23(a). Nejvýrazn¥j²ími komponentami na�tovaného píku jsou pík odpo-

vídající C sp3 vazb¥ s relativní £etností (29%), pík odpovídající vazb¥ kyslíku s OH skupinou

(C-OH) zastoupenou z 31% a pík odpovídající jednoduché vazb¥ mezi uhlíkem a kyslíkem (C-

O) s relativní £etností 29%.

�íháním p°i teplot¥ 350◦C po dobu jedné hodiny do²lo ke zúºení uhlíkového píku C1s, jak je

vidno z obrázku 23(b). Zúºení píku je následkem desorpce atom· adsorbovaných z atmosféry,

speciáln¥ pak kyslíku, coº je v souladu s publikovanou literaturou [38]. Úbytek kyslíkových

vazeb je kompenzován nár·stem C sp2 vazeb, které s relativní £etností 49%, tvo°í nejv¥t²í £ást

uhlíkového píku C1s.

Po vyºíhání a zm¥°ení XPS spektra byly vzorky vystaveny argonovým iont·m, které byly

urychleny na energie E = 50 eV a E = 70 eV. Celková dávka iont·, jeº dopadla vzorky byla

1,5 × 1016 C · cm−2. Výsledek �tování uhlíkového píku C1s po interakci s argonovými ionty
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(a) (b)

(c) (d)

Obrázek 23: (a) Fitovaný reprezentativní uhlíkový pík C 1s grafenové vrstvy p°ed ºíháním. (b) Fitovaný

reprezentativní uhlíkový pík C 1s grafenové vrstvy po ºíhání. (c) Fitovaný uhlíkový pík C 1s grafenové

vrstvy po expozici argonovými ionty o energii E = 50 eV dávkou 1,5 × 1016C · cm−2. (d) Fitovaný

uhlíkový pík C 1s grafenové vrstvy po expozici argonovými ionty o energii E = 70 eV dávkou 1,5 ×

1016C · cm−2.

o energii E = 50 eV je zobrazen na obrázku 23(c). S relativní £etností 51% stále p°evládají

C sp2 vazby. Jak bylo nazna£eno vý²e, argonové ionty zp·sobují vznik karbidu k°emíku, jemuº

odpovídající vazba Si-C je zastoupena z 23%. Tato molekula pravd¥podobn¥ vzniká v d·sledku

rozru²ování vazeb ve vrstv¥ oxidu k°emi£itého a následné interakci atom· uhlíku s atomy k°e-

míku.

Energie dopadajících iont· E = 70 eV m¥la na povrch vzorku podobné ú£inky av²ak s tím

rozdílem, ºe do²lo ke zvý²ení podílu vazby C-OH na hodnotu 19%, jak ukazuje �tovací mo-

del na obrázku 23(d). Nár·st vazby C-OH je kompenzován sníºením po£tu vazeb Si-C. Toto

p°erozd¥lení zastoupení spolu m·ºe souviset a je moºné, ºe vy²²í energie argonových iont· je
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p°í£inou v¥t²ího promíchávání atom· uhlíku, k°emíku a kyslíku p°i povrchu vzorku a vzniku

r·zných vazeb mezi t¥mito t°emi prvky.

V budoucnu by bylo vhodné doplnit tyto experimenty o v¥t²í po£et energií dopadajících

iont·. Také by bylo vhodné experimenty opakovat, aby se redukovala chyba �tovacího modelu.

Obecn¥ je nutné výsledky �tování kriticky zhodnotit a posoudit, zda píky vybrané pro mode-

lování odpovídají reálné situaci. Konkrétn¥ píky odpovídající vazbám C sp2 a C sp3 jsou v·£i

sob¥ posunuty pouze o Eb = 0,2 eV. Je proto moºné, ºe reálný pom¥r jejich £etností se li²í od

namodelovaného. Podobn¥ vazby mezi atomy uhlíku a kyslíku, p°ípadn¥ k°emíku, mohou být

rozli£né povahy a ne vºdy jsou energie elektron· podílejících se na nich natolik odli²né, aby je

bylo moºné bezpe£n¥ rozeznat p°i �tování. Z t¥chto d·vod· je nutné nahlíºet na procentuální

zastoupení pouze jako na orienta£ní.
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5.2.2 Modi�kace dusíkovými ionty N+

V návaznosti na modi�kaci grafenu popsanou v p°ede²lém odstavci 5.2.1 byly grafenové vrstvy

vystaveny dusíkovým iont·m o energiích E = 30 eV, E = 50 eV a E = 70 eV. Reprezentativní

XPS spektrum grafenu ozá°eného dusíkovými ionty je vyneseno na obrázku 24. Oproti XPS

spektr·m nemodi�kovaného grafenu se na hodnot¥ Eb = 398,2 eV objevil dusíkový pík N 1s.

P°ítomnost dusíkového píku N1s ve spektru nazna£uje, ºe dusík po dopadu na grafen tvo°í

pevné vazby s uhlíkovými atomy. Podobn¥ jako v p°ípad¥ argonových iont· v p°ede²lém odstavci

i u dusíkových iont· byl sledován vývoj uhlíkového píku C1s. Vývoj uhlíkového píku C 1s

Obrázek 24: Reprezentativní XPS spektrum grafenu, které bylo nam¥°eno po ozá°ení grafenu dusíko-

vými ionty o energii E = 70 eV a dávce 1,5× 1016C · cm−2.

grafenové vrstvy vystavené dusíkovým iont·m o energii E = 30 eV je vykreslen v grafu na

obrázku 25(a). Pozice maxima píku C1s je na hodnot¥ Eb = 284,8 eV.

Charakteristiky FWHM pro v²echny energie iont·, kterým byly vzorky vystaveny, jsou vy-

neseny v grafu na obrázku 25(b). Z grafu je patrné, ºe ²í°ka pík· C 1s se roz²i°uje s rostoucí

dávkou iont·. Píky se roz²i°ují vºdy sm¥rem k vy²²ím vazebným energiím, p°i£emº roz²í°ení

pík· se d¥je v °ádu desetin elektronvolt·. Nejv¥t²í roz²í°ení, tém¥° 1 eV, nastává pro energii

dusíkových iont· E = 70 eV. Bombardování grafenu dusíkovými ionty má za následek v¥t²í roz-

²í°ení pík· v porovnání s argonovými ionty. Tento výsledek je v souladu s o£ekáváním, ºe dusík

je implementován do grafenové vrstvy.
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P°edpoklad, ºe v grafenové vrstv¥ vznikají vedle vazeb kyslík-uhlík i vazby dusík-uhlík, byl

ov¥°ován �továním. Parametry �tování uhlíkového píku C1s jsou shrnuty v tabulce 3 [43, 44].

(a) (b)

Obrázek 25: (a) Uhlíkové píky C 1s XPS spekter pro dusíkové ionty o energii E = 30 eV. XPS

spektrum bylo zm¥°eno po ºíhání a poté po t°ech dávkách, 2,5 × 1015C · cm−2, 1 × 1016C · cm−2

a 1,5 × 1016C · cm−2. (b) Závislost ²í°ky uhlíkového píku C1s v polovin¥ jeho maxima pro r·zné

energie. S rostoucí dávkou se píky roz²i°ují.

sp2 sp3 C-OH C-O C=O 0-C=O π − π∗ Si-C N-C sp2 N-C sp3

E [eV] 284,149 +0,2 +1 +1,9 +3 +4,1 +6,4 -0,8 +0,8 +2,9

GP [eV] 1,07 1 1 2 1,0132 1,34 3,32 1 1 1

LP [eV] 0,48 1 1 1 0,913 1,023 0,1 1 1 1

Tabulka 3: Shrnutí parametr· pro �tování uhlíkového píku C1s. E - vazebná energie, GP - ²í°ka

(FWHM) Gaussova píku, LP - (FWHM) ²í°ka Lorentzova píku.

Na�tovaný uhlíkový pík C 1s nam¥°ený po vyºíhání vzorku je na obrázku 26(a). Uhlíkové

píky po vyºíhání se p°i m¥°ení r·zných vzork· li²ily jen málo, a proto je uvád¥n pouze pík

reprezentativní. V grafu na obrázku 26(b) je na�tovaný uhlíkový pík C 1s grafenu vystaveného

dusíkovým iont·m o energii E = 30 eV. P°evládajícími typy vazeb jsou uhlíková vazba C sp2

s £etností 37,5% a vazba dusíku s uhlíkem N-C sp2 se zastoupením 35%. Dusík pravd¥podobn¥
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(a) (b)

(c) (d)

Obrázek 26: (a) Fitovaný reprezentativní uhlíkový pík C 1s grafenové vrstvy po ºíháním. (b) Fito-

vaný uhlíkový pík C 1s grafenové vrstvy po expozici dusíkovými ionty o energii E = 30 eV dávkou

1,5 × 1016C · cm−2. (c) Fitovaný uhlíkový pík C 1s grafenové vrstvy po expozici dusíkovými ionty o

energii E = 50 eV dávkou 1,5 × 1016C · cm−2. (d) Fitovaný uhlíkový pík C 1s grafenové vrstvy po

expozici dusíkovými ionty o energii E = 70 eV dávkou 1,5× 1016C · cm−2.

tvo°í s uhlíkem i jinou vazbu, a to N-C sp3. Poloha píku odpovídající této vazb¥ je v²ak velmi

blízká poloze pík· n¥které vazeb uhlíku s kyslíkem, a proto je moºné, ºe skute£ná £etnost této

vazby je odli²ná od uvedené v grafu, tedy od 6%.

V p°ípad¥ �tování uhlíkového píku C1s grafenu vystaveného dusíkovým iont·m o energii

E = 50 eV, zobrazeného na obrázku 26(c), do²lo k poklesu vazeb C sp2 (21,5%) a N-C sp2

(24,5%). Naproti tomu do²lo k zv¥t²ení podílu C sp3 vazby (24%), coº m·ºe implikovat v¥t²í

po²kození grafenu. Podobn¥ jako p°i energii E = 30 eV se p°i �tování objevil pík odpovídající

karbidu k°emíku (4,5%).

Rovn¥º bylo provedeno �tování uhlíkového píku C1s grafenové vrstvy vystavené dusíkovým

iont·m o energii E = 70 eV. Nicmén¥ toto �tování je pravd¥podobn¥ nejmén¥ p°esné, nebo´
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pro jeho provedení bylo pot°eba alespo¬ osm r·zných pík·. Toto mnoºství bylo shledáno ne-

p°im¥°eným pro v¥rohodný model, a proto je nutné nahlíºet na na�tovaný pík, ilustrovaný na

obrázku 26(d), pouze jako na orienta£ní.

M¥°ení oblasti vazebných energií dusíkového píku N1s p°ineslo moºnost sledovat vývoj

tohoto píku mezi jednotlivými dávkami iont· a také porovnání velikosti píku p°i vystavení

vzork· iont·m o r·zných energiích. Porovnání velikosti dusíkových pík· N1s pro r·zné dávky

p°i oza°ování vzorku dusíkovými ionty o energii E = 70 eV je vyneseno v grafu na obrázku

27(a). Z grafu je patrné, ºe mnoºství dusíku obsaºeného v grafenové vrstv¥ se s rostoucí dávkou

zv¥t²uje.

Samotné dusíkové píky N1s pro energie oza°ování E = 30 eV, E = 50 eV a E = 70 eV byly

�továny s uºitím parametr· shrnutých v tabulce 4.

Pyridinový N Pyrolický N Gra�tický N N-O

E [eV] 398,61 +1,42 +2,8 +4,44

GP [eV] 1 1 1 1

LP [eV] 1 1 1 1

Tabulka 4: Shrnutí parametr· pro �tování dusíkového píku N1s. E - vazebná energie, GP - ²í°ka

(FWHM) Gaussova píku, LP - (FWHM) ²í°ka Lorentzova píku.

Dusík m·ºe být zakomponován do grafenu t°emi zp·soby. Pyridinový dusík je vázán v de-

fektech na pozici jednoho z atom· ²estiúhelníku. Pozice píku, který odpovídá pyridinovému

dusíku je na hodnot¥ Eb = 398,6 eV. Pyrolický dusík je ozna£ení pro dusík vázaný v grafenu

tak, ºe spole£n¥ s uhlíky tvo°í p¥tiúhelník. Pozice píku pyrolického dusíku je na hodnot¥ po-

sunuté o E = +1,4 eV v·£i pozici pyridinového dusíku. Gra�tický dusík je implementován do

uhlíkového ²estiúhelníku v nepo²kozených místech a jemu odpovídající pík se nachází na pozici

posunuté o E = +2,8 eV v·£i pyridinovému dusíku [41, 45].

V p°ípad¥ grafenové vrstvy ozá°ené ionty o energii E = 30 eV je dusík zakomponován do

struktury grafenu v²emi t°emi zp·soby, jak je vidno z modelu dusíkového píku N1s na obrázku

27(b). Pyridinový dusík je zastoupen z 53%. Z 27% je dusík navázán pyrolicky a z 12,5% je

navázán do neporu²ené grafenové struktury namísto jednoho z uhlík·. 7,5% z celkového mnoº-

ství zaujímá jednoduchá vazba dusíku a kyslíku N-O.
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(a) (b)

(c) (d)

Obrázek 27: (a) Fitovaný dusíkový pík N 1s grafenové vrstvy po ºíhání. (b) Fitovaný dusíkový pík N 1s

grafenové vrstvy po expozici dusíkovými ionty o energii E = 30 eV. (c) Fitovaný dusíkový pík N 1s

grafenové vrstvy po expozici dusíkovými ionty o energii E = 50 eV. (d) Fitovaný dusíkový pík N 1s

grafenové vrstvy po expozici dusíkovými ionty o energii E = 70 eV.

Se vzr·stající energií dopadených iont· se výrazn¥ zvy²uje podíl pyridinového dusíku. Pro ener-

gii E = 50 eV je jeho £etnost 91% a pro energii E = 70 eV se vyskytuje v 81% p°ípad·, jak m·ºe

být pozorováno na obrázcích 27(c), respektive 27(d). Dal²ím výrazným znakem je úbytek gra-

�tického píku. Je tedy pravd¥podobné, ºe v p°ípad¥ vy²²ích energií dochází ke vzniku v¥t²ího

po£tu defekt·. Hranice defekt· jsou zna£n¥ reaktivní [33], a proto se dusík nejspí²e p°ednostn¥

váºe práv¥ v t¥chto místech.

Sou£ástí dusíkového píku N1s mohou být i molekuly typu SixNy nebo SiOxNy nacházející se

na pozicích kolem hodnoty Eb = 398 eV [46]. Z d·vod· velkého mnoºství t¥chto typ· slou£enin,

které by mohly potenciáln¥ vznikat, v²ak nebyly p°i �tování uvaºovány. Z·stává proto otázkou,

do jaké míry se tyto molekuly podílejí na celkovém mnoºství dusíkových vazeb.
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(a) (b)

Obrázek 28: (a) Kyslíkové píky O1s XPS spekter pro dusíkové ionty o energii E = 50 eV. XPS

spektrum bylo zm¥°eno po ºíhání a poté po dvou dávkách, 2× 1015C · cm−2 a 1,5× 1016C · cm−2. (b)

Závislost ²í°ky kyslíkového píku O1s v polovin¥ jeho maxima pro r·zné energie. S rostoucí dávkou se

píky roz²i°ují.

Dal²ím význa£ným píkem, který byl samostatn¥ m¥°en, byl pík kyslíkový O1s na pozici

Eb = 532,9 eV, která odpovídá vazb¥ kyslíku v molekule SiO2 [42]. Po expozici iontovým

svazkem se kyslíkový pík O1s taktéº roz²i°oval, av²ak toto roz²i°ování bylo sm¥rem k niº²ím

energiím, jak je vid¥t v grafu na obrázku 28(a). Pro jednotlivé energie jsou vývoje ²í°ky píku

(FWHM) vyneseny v grafu na obrázku 28(b). Vývoj kyslíkového píku O1s byl p°ibliºn¥ stejný

pro dusíkové i argonové ionty.

Nejv¥t²í roz²í°ení (∆E = 0,5 eV) nastalo p°i vystavení grafenové vrstvy argonovým iont·m

o energii E = 70 eV. Jak jiº bylo zmín¥no vý²e, kyslík se ve vzorcích objevuje pouze jako

sou£ást nativní vrstvy oxidu k°emi£itého SiO2. Ve²kerý adsorbovaný atmosferický kyslík je

desorbován v pr·b¥hu ºíhání. Roz²i°ování kyslíkového píku O1s je tedy pravd¥podobn¥ zp·so-

beno rozru²ováním vazeb SiO2 vrstvy dopadenými ionty a následným navázáním kyslíkových

atom· k atom·m uhlíkovým, pop°ípad¥ dusíkovým.
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5.3 M¥°ení transportních vlastností modi�kovaných grafenových vrs-

tev

M¥°ení transportních vlastností bylo provád¥no systémem Keithley/Kepco. Schematické zná-

zorn¥ní m¥°ící soustavy i s p°ipojeným vzorkem je na obrázku 29. Vzorek je zapojen jako polem

°ízený tranzistor FET, kde vrchní elektrody plní funkci zdrojové a sb¥rné elektrody, k°emíkový

substrát plní funkci hradla a grafenová vrstva, odd¥lená od k°emíkového substrátu dielektrickou

vrstvu oxidu k°emi£itého SiO2 tlou²´ky 280 nm, plní funkci vodivého kanálu. Nap¥tí nastavené

mezi elektrodami je U = 1 V s frekvencí Lock-in zesilova£e 1,333 kHz a £asovou konstantou

t = 300 ms. P°ivedením nap¥tí na hradlo lze regulovat mnoºství proudu tekoucího mezi elektro-

dami. V pr·b¥hu m¥°ení bylo nejprve nap¥tí sniºování od hodnoty U = 0 V do oblasti záporných

hodnot. Po dosaºení záporné hrani£ní hodnoty se nap¥tí zvy²ovalo a rostlo aº do dosaºení kladné

hrani£ní hodnoty. Odtud klesalo zp¥t k U = 0 V. M¥°ení transportních vlastností grafenových

Obrázek 29: Zapojení vzorku do sestavy pro m¥°ení transportních vlastností.

struktur bylo provád¥no ve vakuové komo°e odd¥lené od hlavního vakuového komplexu, která je

popsána v odstavci 4.3. Vzorky byly m¥°eny po vloºení do vakua a poté po ºíhání p°i teplotu

150◦C po dobu jedné hodiny. Výsledky m¥°ení jsou vyneseny v grafu na obrázku 30(a). K°ivka

rezistivity ρ grafenu m¥°eného po vloºení do vakua roste se zvy²ujícím se kladným nap¥tím.

Tomu odpovídá pozice Diracova bodu v oblasti kladných hodnot, a tedy p dopování grafenu

[1]. Dopování je pravd¥podobn¥ zp·sobeno p°ítomností molekul adsorbovaných z atmosféry.
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Tuto my²lenku podporuje i fakt, ºe po vyºíhání grafenu ve vakuu dochází k obrácení trendu

r·stu k°ivky, jak je patrno z grafu na obrázku 30(a). Vzr·stající tendence rezistivity sm¥rem do

záporných hodnot je d·sledkem posunu Diracova bodu do oblasti n dopování. Dopování typu n

je u grafenu pravd¥podobn¥ zp·sobeno poz·statky molekul, které ulp¥ly na grafenu v pr·b¥hu

výroby, p°ípadn¥ p°enosu. Znalostí rezistivity ρ lze snadno odvodit i elektrickou vodivost σ a

(a) (b)

Obrázek 30: (a) Závislost rezistivity grafenu na hradlovém nap¥tí po vloºení do vakuového systému

(£ervená), po vyºíhání (zelená) a po vystavení dávkám 3,2×1011C · cm−2 (modrá) a 6,4×1011C · cm−2

(ºlutá). (b) Vývoj rezistivity grafenu p°i bombardování r·znými dávkami iont· p°i nulovém hradlovém

nap¥tí.

pohyblivost nosi£· náboje µ. Vyuºitím vztahu pro kapacitu deskového kondenzátoru lze odvodit

vztah popisující pohyblivost nosi£· náboje. Kapacita deskového kondenzátoru je rovna

C = ε0εr
S

d
=
Q

U
, (11)

kde ε0 = 1 je permitivita vakua, εr = 8,85×10−12 je relativní permitivita, S je plocha deskového

kondenzátoru, d je vzdálenost jeho elektrod, Q je celkový náboj kondenzátoru a U je nap¥tí

mezi jeho elektrodami.

Uºitím vztahu mezi vodivostí a pohyblivostí nosi£· náboje

σ = neµ, (12)
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kde n je koncentrace nosi£· náboje, e = 1,602×10−19 je velikost elementárního náboje, lze vztah

(11) p°epsat do tvaru

(ε0εr
µ

d
)U = σ, (13)

ze kterého je moºné vypo£ítat hodnotu pohyblivosti nosi£· náboje. Mobility nosi£· náboje vy-

po£ítané pro m¥°ené vzorky jsou shrnuty v tabulce 5. Nejniº²í mobilitu nosi£· náboje má grafen

m¥°ený na vzduchu. To lze p°isoudit molekulám adsorbovaných z atmosféry, které zp·sobují

zm¥nu elektronové struktury v místech, ve kterých jsou navázány.

Po vyºíhání byl vzorek vystaven r·zným dávkám dusíkových iont· o energii E = 50 eV.

µ [cm2 · V−1 · s−1]

Grafen na vzduchu 65

Grafen ve vakuu 173

Grafen po ºíhání 193

3,2× 1011 C · cm−2 10,25

1,6× 1012 C · cm−2 7,59

6,4× 1012 C · cm−2 5,12

1,6× 1013 C · cm−2 1,39

Tabulka 5: Shrnutí hodnot pohyblivosti nosi£· náboje v grafenu. Minuty budou p°epo£ítány na dávku.

Mezi jednotlivými dávkami byla vºdy zm¥°ena rezistivita. K°ivky rezistivity m¥ly podobný

tvar jako k°ivka po vyºíhání (zelená k°ivka v grafu na obrázku 29(a)), av²ak rezistivita nar·s-

tala. Hodnoty rezistivity p°i hradlovém nap¥tí U = 0 V mezi jednotlivými dávkami iont· jsou

vyneseny v grafu na obrázku 29(b). Z grafu je patrno, ºe hodnota odporu nar·stá se zvy²ující

se dávkou. Nár·st rezistivity odpovídá situaci p°i m¥°ení elektrického odporu dvojbodovou me-

todou popsanou v odstavci 5.1, kdy nejspí²e docházelo ke kontaminaci plyn· a elektrický odpor

také nar·stal. Je proto moºné, ºe v pr·b¥hu m¥°ení do²lo taktéº ke kontaminaci plyn·.

Hodnoty pohyblivosti nosi£· náboje nam¥°ené mezi jednotlivými dávkami iont· jsou taktéº

shrnuty v tabulce 5. Mobilita nosi£· náboje grafenu po vystavení dávce iont· nejprve prudce

klesla, a to i p°i nízké dávce. S rostoucí dávkou se pohyblivost nosi£· náboje dále zmen²ovala.

V dal²ích m¥°ení by proto bylo vhodné opakovat m¥°ení s r·znými energie a zajistit, aby byla

vylou£ena moºná kontaminace plyn·.
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5.4 Modi�kace grafenových vrstev fokusovaným iontovým svazkem

Fokusovaný iontový svazek ("focused ion beam"(FIB)) byl vyuºit pro studium vlivu galiových

iont· Ga+ na grafenovou vrstvu. A£koliv byly pouºité energie iont· E = 1 keV a E = 5 keV

vy²²í neº energie pouºívané v depozi£ní komo°e, bylo moºné studovat vliv dávky iont· na ce-

listvost grafenové vrstvy. FIB totiº umoº¬uje zadat celkovou dávku dopadající do ur£ité oblasti

a m¥nit ji po velmi malých krocích. Tímto zp·sobem lze vytvo°it pole oblastí, z nichº kaºdá je

ozá°ena jinou dávkou galiových iont·. Zm¥°ením Ramanových spekter ozá°ených oblastí m·ºe

být porovnán vliv dávky iont· na kvalitu grafenové vrstvy.

Pouºitý fokusovaný iontový svazek byl sou£ástí systému elektronového mikroskopu FIB-SEM

TESCAN Lyra3 XMH. P°i pouºitém proudu svazku I = 101 pA byla stopa iontového svazku

50 nm.

V programu pro vytvá°ení litogra�ckých vzor· DrawBeam bylo vytvo°eno pole struktur sestá-

vající z n¥kolika £tvercových oblastí 40 × 40µm2, které jsou od sebe vºdy vzdáleny o 10µm.

Kaºdá z oblastí byla ozá°ena r·znou dávkou iont·. P°i oza°ování není osv¥tlena celá oblast

sou£asn¥, ale svazek po oblasti rastruje. Rastrování probíhá tak, aby bylo kaºdé místo oblasti

ozá°eno rovnom¥rn¥ a aby se celková dávka iont· rovnala zadané hodnot¥.

P°i první modi�kaci byly ionty urychleny nap¥tím U = 5 keV, p°i£emº byly modi�kovány £ty°i

oblasti. První oblast byla ozá°ena dávkou 2×1016 C · cm−2. Dal²í oblasti pak byly ozá°eny vºdy

polovi£ní dávkou, tj. 1× 1016 C · cm−2, 0,5× 1016 C · cm−2 a 0,25× 1016 C · cm−2.

Po iontové modi�kaci byla kaºdá oblast prom¥°ena Ramanovou spektroskopií, £ímº se docílilo

kvalitativní analýzy grafenové vrstvy v závislosti na dávce iont·. Získaná Ramanova spektra

jsou vynesena v grafu na obrázku 31.

Z grafu je patrné, ºe i p°i nejniº²í dávce dochází k vymizení 2D píku, coº zna£í, ºe grafenová

vrstva je tém¥° zcela odprá²ena. Dále je moºné pozorovat pík na hodnot¥ p°ibliºn¥ 1 500 cm−1,

který pravd¥podobn¥ vznikl v d·sledku splynutí D a G pík· a který je tím v¥t²í, £ím men²í

dávkou byl grafen ozá°en. Podobn¥ jako v Ramanových spektrech, po°ízených na vzorcích posa-

ných v p°ede²lém odstavci 5.1, m·ºe být splynutí pík· povaºováno za d·sledek nár·stu defekt·

v grafenové vrstv¥. Ozá°ením grafenu dávkou 2× 1016 C · cm−2 patrn¥ do²lo k odprá²ení tém¥°

celé grafenové vrstvy, nebo´ pík vzniklý splynutím pík· D a G vymizel.

Dal²ím krokem bylo sníºení energie svazku galiových iont· Ga+ na hodnotu E = 1 keV. V

programu DrawBeam byla vytvo°ena dv¥ pole, p°i£emº kaºdé z nich je tvo°eno osmi £tverco-

vými strukturami o stranách 40× 40µm2. Kaºdá z oblastí byla ozá°ena polovi£ní dávkou jako

oblast p°ede²lá. Nejvy²²í dávka byla 1,25× 1015 C · cm−2 a v dal²ích polí se dávka zmen²ovala.
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Obrázek 31: Ramanovo spektrum grafenu modi�kovaného r·znými dávkami iont· Ga+ o energii 5 keV.

Vznikem defekt· dochází k vymizení 2D píku za sou£asného splynutí D a G pík·. V grafu je pro

srovnání vyneseno Ramanovo spektrum grafenu p°ed ozá°ením.

Zde se ov²em za£alo projevovat softwarové omezení, nebo´ dávka iont· nemohla být libovoln¥

nízká. Dávka 6,25×1014 C · cm−2 se ukázala jako nejniº²í moºná. Sniºování celkové dávky iont·

dopadajících na vzorek tak bylo docíleno zmen²ováním expozi£ního faktoru. Tímto zp·sobem

se poda°ilo dosáhnout nejniº²í dávky 6,25× 1012 C · cm−2. Po ozá°ení v²ech oblastí byla kaºdá

z nich op¥t prom¥°ena Ramanovou spektroskopií. Nam¥°ená spektra jsou vynesena v grafech

na obrázcích 32(a) a 32(b).

Do dávky 2,5× 1013 C · cm−2 D a G píky stále splývají do jediného píku. S klesající dávkou se

tyto dva píky za£ínají odd¥lovat. U dávky 4×1012 C · cm−2 jsou jiº D a G pík z°eteln¥ odli²eny.

Srovnáním s Ramanovými spektry grafenových vrtev z odstavce 5.1 je z°ejmé, ºe energie iont·

E = 1 keV zp·sobí mnohem v¥t²í po²kození grafenové vrstvy neº energie men²í neº 100 eV.

Dávka 1 × 1012 C · cm−2 galiových iont· Ga+ o energii E = 1 keV zp·sobí srovnatelné po²ko-

zení grafenové vrstvy jako dávka 1,5×1016 C · cm−2 argonových iont· Ar+ s energií E = 70 eV.

I p°es uváºení hmotnosti galiových iont· mGa ≈ 70 amu7, která je tém¥° dvakrát tak v¥t²í neº

hmotnost argonových iont· mAr ≈ 40 amu, je po£et iont· nutný ke zp·sobení stejného po²ko-

zení o £ty°i °ády v¥t²í, coº nazna£uje, ºe energie iont· hraje p°i vzniku defekt· zásadní roli.

7Atomová hmotnostní jednotka ("atomic mass unit"(amu)).
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(a) (b)

Obrázek 32: Ramanovo spektrum grafenu modi�kovaného r·znými dávkami (a) od 1 × 1013C · cm−2

do 5×1013C · cm−2 a (b) od 1×1012C · cm−2 do 8×1012C · cm−2 iont· Ga+ o energii 1 keV. Vznikem

defekt· dochází k vymizení 2D píku za sou£asného splynutí D a G pík·. V grafech je pro srovnání

vyneseno Ramanovo spektrum grafenu p°ed ozá°ením.

Oblasti ozá°ené fokusovaným iontovým svazkem byly dále prom¥°eny mikroskopem atomár-

ních sil. M¥°ení probíhalo na za°ízení SPM NT-MDT NTegra v laborato°i ÚFI. Pouºitá sonda

CSG10 je ur£ená pro m¥°ení v kontaktním módu mikroskopu. Délka raménka tohoto typu sondy

je 225µm , vý²ka samotného hrotu je 14µm. M¥°ení probíhalo v oblasti 30× 30µm2. Výsledné

mapy laterálních sil jsou na obrázcích 33(a) a 33(b). V rozích kaºdé z map jsou viditelné £tver-

cové útvary. Tyto útvary byly ozá°eny dávkou iontu p°i modi�kaci FIBem. Uºité dávky jsou

vyzna£eny v obrázcích. A£koliv je na obrázcích viditelný barevný kontrast mezi modi�kova-

nými a nemodi�kovanými oblastmi, není barevný kontrast nijak ²kálovaný. Dávka iont· byla

pravd¥podobn¥ natolik malá, ºe nezp·sobila dostate£n¥ hluboký kráter, ale pouze amor�zaci

povrchu vrstvy, tudíº po²kození grafenové struktury, coº podporují i získaná Ramanova spektra

z dané oblasti. Snímky na obrázcích 33(a) a 33(b) vznikly detekcí nato£ení skenovací sondy. V

pr·b¥hu skenování na hrot p·sobí nejen síly ve sm¥ru kolmém k povrchu, ale i síly p·sobící na

bo£ní hrany hrotu (laterální síly). Laterální síly jsou tím v¥t²í, £ím drsn¥j²í je povrch a zp·so-

bují zkroucení skenovací sondy na stranu bu¤ ve sm¥ru, nebo proti sm¥ru skenování. Zkroucení

raménka nezp·sobí zm¥nu prohnutí raménka a nezkresluje tak reliéf povrchu vzorku. Na dru-
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(a) (b)

Obrázek 33: M¥°ení grafenu modi�kovaného r·znými dávkami iont· Ga+ o energii 1 keV pomocí mik-

roskopu atomárních sil. Dávky klesají, p°i£emº nejvy²²í hodnota je v pravém horním rohu (b) a nejniº²í

je v levém dolním rohu (a).

hou stranu je snímáním nato£ení skenovací sondy moºné získat p°edstavu o velikosti t°ecích sil.

Fibováním vzorku vznikly homogenní místa, kde na hrot p·sobí konstantní t°ecí síla. Naopak

místa nemodi�kovaná FIBem vykazují jistou míru nehomogenity a lze je proto rozli²it.
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Záv¥r

Grafen je v sou£asné dob¥ materiálem, jemuº je ve v¥deckých kruzích v¥nována velká pozornost.

Jeho elektrické, optické a mechanické vlastnosti jsou natolik jedine£né, ºe se p°edpokládá jeho

mohutné roz²í°ení do elektrotechnického, obzvlá²t¥ potom polovodi£ového, pr·myslu.

Práv¥ z d·vodu o£ekávání uplatn¥ní grafenu, roste v poslední letech zájem o výzkum jeho

fyzikáln¥-chemických vlastností. A to nejen vlastností samotných grafenových vrstev, ale i no-

vých vlastností, které vyvstanou modi�kací grafenu. Modi�kací grafenu je rozum¥no nap°íklad

navázání funk£ních skupin na grafenovou vrstvu nebo implementování atom· r·zných prvk· do

grafenové struktury. Jedním ze zp·sob· modi�kace grafenových vrstev je uºitím nízkoenerge-

tických iont·. Práv¥ interakcím nízkoenergetických (E < 100 eV) iont· s grafen se v¥nuje tato

diplomová práce.

Diplomová práce je rozd¥lena do t°í £ástí, a sice teoretické, re²er²ní a experimentální. V teo-

retické £ásti jsou shrnuty elektrické vlastnosti grafenu a metody nej£ast¥ji pouºívané pro jeho

studium. Dal²í £ást je v¥nována re²er²ní studii na téma modi�kace grafenových vrstev nabitými

£ásticemi. V re²er²ní studii jsou shrnuty výsledky n¥kolika prací, experimentálních i po£íta£o-

vých simulací, zabývající se studiem vlivu iont· a elektron· na kvalitu grafenu. Teoretická £ást

je potom st¥ºejní £ástí, ve které jsou popsány postupy a výsledky m¥°ení provedených v rámci

diplomové práce. Experimenty jsou rozd¥leny do £ty° skupin, a to m¥°ení elektrického odporu

grafenu p°i interakci s nízkoenergetickými ionty, m¥°ení rentgenových fotoelektrických spekter

modi�kovaných grafenových struktur, m¥°ení transportních vlastností a m¥°ení Ramanovských

spekter grafenu modi�kovaného fokusovaným iontovým svazkem.

Interakcí iont· dusíku N+ a argonu Ar+ urychlených na energie E = 30, 50, 70 eV s grafenovou

vrstvou bylo docíleno zm¥ny jejího elektrického odporu. Zm¥na elektrického odporu byla m¥-

°ena v závislosti na dávce. Ukázalo se, ºe elektrický odpor se po po£áte£ním r·stu saturuje na

hodnot¥ R = 45 kΩ a to p°i dávce v¥t²í neº 0,5 × 1016 C · cm−2. M¥°ení Ramanových spekter

nazna£ilo, ºe dochází k podstatnému zni£ení grafenové struktury.

Analýzu grafenové struktury ovlivn¥né dopadajícími nízkoenergetickými ionty zprost°edkovalo

m¥°ení rentgenových fotoelektronových spekter. Zásadním zji²t¥ním bylo, ºe argonové ionty

rozbíjejí vazby ve vrstv¥ oxidu k°emi£itého, £ímº dochází ke tvorb¥ vazeb mezi uhlíkem a kyslí-

kem a uhlíkem a k°emíkem. Dusíkové ionty se naproti tomu implementují do defekt· £i vakancí

vzniklých v d·sledku interakce t¥chto urychlených iont· s grafenovou vrstvou. Fitování uhlíko-

vých píku nazna£ilo, ºe je dusík v nejv¥t²í mí°e zabudováván do grafenu ve form¥ pyridinového
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dusíku. V men²í mí°e potom jako dusík pyrolický a gra�tický.

Interakce grafenu s ionty byla taktéº studována m¥°ením rezistivity, respektive vodivosti, v pr·-

b¥hu bombradování grafenu dusíkovými ionty o energii E = 50 eV. Ukázalo se, ºe s rostoucí

dávkou iont· se hodnota vodivosti sniºuje, £ímº je sniºována i hodnota pohyblivosti nosi£·

náboje. Pohyblivost nosi£· náboje klesla z hodnoty µ = 193 cm2 · V−1 · s−1 vyºíhaného gra-

fenu na hodnotu µ = 1,39 cm2 · V−1 · s−1 po dávce 1,6× 1013 C · cm−2. Vyuºitím fokusovaného

iontového svazku byl grafen modi�kován v r·zných místech r·znými dávkami, p°i£emº kaºdá

dávka byla polovi£ní oproti p°edchozí. M¥°ením Ramanových spekter modi�kovaných oblastí

bylo docíleno zji²t¥ní vývoje kvality grafenu v závislosti na dávce. P°i malých dávkách nejprve

dochází k nár·stu defektního D píku na úkor 2D píku, který zna£í kvalitu grafenové vrstvy.

S rostoucí dávkou dochází ke splynutí D a G píku a jeho postupnému zmen²ování aº úplnému

vymizení, ke kterému dochází p°i kompletním odprá²ení grafenu.

V budoucnu by bylo vhodné doplnit provedená m¥°ení o dal²í energie, £ímº by se mohlo docílit

lep²ího pochopení proces·, které se uplat¬ují p°i interakci nízkoenergetických iont· s grafenem.

Výsledky této práce mohou být dále vyuºity p°i experimentech s dopováním grafenu dusíko-

vými ionty nebo jako základ pro studium vlivu iont· jiných atom·. Výsledky práce budou

taktéº uºity p°i r·stu GaN krystal· p°ipravených nízkoteplotní metodou s pouºitím dusíkových

svazk· o nízkých energiích.
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