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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se vénuje elektrické vodivosti grafenu, p¥ipravé grafenového polem
fizeného tranzistoru a jeho ozafovani elektronovym svazkem. Teoretickd &ast popisuje
elektrické vlastnosti grafenu, jeho p¥ipravu pomoci metody CVD a pFenos na kfemikovy
substrat s vrstvou SiO5. Experimentdlni ¢ast této prace se zabyva ptipravou grafenového
polem f¥izeného tranzistoru pro pouziti v UHV podminkach. Déle popisuje skenovani
elektronového svazku pres vyrobeny tranzistor a tvorbu proudovych map tranzistoru.
V posledni &asti se vénuje vlivu elektronového svazku na transportni vlastnosti grafenové
vrstvy a dotovani grafenové vrstvy, indukované elektronovym svazkem.

KLICOVA SLOVA

grafen, chemickd depozice z plynné faze, Diracliv bod, elektronovy svazek, SiO,, trans-
portni vlastnosti.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with electrical conductivity of a graphene sample, preparation
of a graphene field-effect transistor and his irradiation by electron beam. In the theoretical
part of the thesis, we describe electronic properties of graphene, preparation of graphene
by CVD and its transfer to Si substrate with SiO, layer. Experimental part of this
thesis is focused on the preparation of a graphene field-effect transistor for use in UHV
conditions. Futher describes electron beam scanning over the transistor and creation of
current maps of tranzistor. In the last part, the thesis deals with influence of electron
beam on transport properties of graphene layer and doping of graphene layer by electron
beam.
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graphene, chemical vapor deposition, Dirac point, electron beam, SiO,, transport pro-
perties.
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1 UVOD

V soucasné dobeé je velky tlak na zrychlovani a vyssi vykonnost vypocetni techniky
a elektronickych soucédstek. Elektronika je jeden z nejrychleji rozvijejicich se oboru
a pro udrzeni soucasného tempa zmensovani soucastek je nutné studovat nové ma-
teridly, které by byly schopné nahradit v soucasnosti pouzivané materialy. Jeden
z takovych materidlu je grafen. Grafen je jednoatomova vrstva uhliku poskladand
do Sestithelniku, kazdy uhlikovy atom ma 3 nejblizsi sousedy. Tento materidl méa
unikatni mechanické a transportni vlastnosti a zda se byt vhodnym materidlem pro
vyvoj novych soucastek a zarizeni.

V této praci se budeme vénovat popisu vlastnosti grafenové vrstvy se zamérenim
na elektrické transportni vlastnosti grafenové vrstvy. Néasledné vyrobé grafenového
polem fizeného tranzistoru (GFET), ktery bude mozné pouzit ve velmi vysokém
vakuu (UHV). Tento tranzistor je na kiemikovém substratu, od kterého je oddélen
pasivacni dielektrickou vrstvou SiO,. Na grafen jsou ptivedeny dva kontakty pro
vyéitani odporu vrstvy a ke kfemiku je pfiveden jeden kontakt. V zavislosti na
privedeném napéti na kiemik se méni odpor grafenu. Na tomto tranzistoru bude
mozné, vycitanim odporu v zavislosti na privedeném napéti, sledovat zakladni vlast-
nosti grafenové vrstvy jako je napriklad mira dotovani vrstvy.

Hlavnim tkolem této diplomové prace je sledovat vliv elektronového svazku na
vyrobeny grafenovy polem fizeny tranzistor v UHV. Téma této préace je inspirovano
praci, kdy byl grafenovy polem Tizeny tranzistor ozarfovan rentgenovym zarenim. Pti
tomto experimentu bylo sledovano dopovéani grafenové vrstvy vlivem rentgenového
svazku. To bylo zptusobeno zachycenim dér v dielektrické vrstvé SiO,. Cilem prace

je studovat vliv elektronového svazku na transportni vlastnosti grafenové vrstvy.






2 UHLIK

2.1 Zakladni struktury uhliku

Uhlik je zédkladem zivota na Zemi a je zkoumén napii¢ védnimi obory. Z cistého
uhliku je tvoreno velké mnozstvi ruznych struktur, ty se lisi vazebnym uspotradanim.
Tato schopnost je zvana alotropie. Nékteré formy cistého uhliku jsou znamy jiz
velice dlouho, dalsi byly pripraveny nedavno. Mezi nejznaméjsi alotropy uhliku patii:
grafit, diamant, amorfni uhlik, fullereny, nanotrubice a grafen (obr. .
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(a) grafit (b) diamant (c) amorfni uhlik
(d) fulleren (Cgo)  (€) nanotrubice (f) grafen

Obr. 2.1: Obrazky zakladnich struktur uhliku: (a) grafit, (b) diamant, (c¢) amorfni

uhlik, (d) fullereny (Cgp), (e) uhlikovd nanotrubice a (f) grafen. Pfejato a upraveno

z [1]

V grafitu [obr. [2.1a)] jsou atomy uhliku poskladédny do Sestithelniku a kazdy
atom ma 3 sousedy v roviné (sp? hybridizace), se kterymi je spojen silnou kovalentni
vazbou. Této roviné (vrstvé) se iika grafen. Jednotlivé vrstvy jsou spolu spojeny

slabymi van der Waalsovymi silami [2].

Atom v diamantu [obr. 2.1|(b)] je vézén s dalsimi 4 sousednimi atomy (sp* hybri-
dizace uhliku) a vytvéari kubickou plosné centrovanou miizku. Diamant je zndm pro
svoji vysokou tvrdost (nejtvrdsi prirodni ldtka), a proto se ¢asto vyuzivéa v feznych

nastrojich. Diamant vznika pfi vysoké teploté a tlaku. Kvili své vysoké cené se zacal



vyrabét synteticky.

Amorfn{ uhlik [obr. [2.1¢c)] je slozen z nepravidelné krystalické struktury a obsa-
huje atomy jak s sp? hybridizaci, tak i atomy uhliku s sp® hybridizaci.

Fullereny [obr. [2.1(d)] byly objeveny v roce 1985 [3], jsou tvofeny minimalné 20
atomy uhliku. Kazdy uhlikovy atom mé 3 nejblizsi sousedy. Atomy jsou usporadany
do sestithelniku, pétithelniku a nékdy i do sedmiuhelniku. V prostoru tvori kouli
nebo elipsoid a celkovy pocet atomu uhliku je vzdy sudy. Nejstabilnéjsi znamy fulle-

ren je fullerit sklddajici se z 60 atomu uhliku.

Uhlikovd nanotrubice [obr. 2.1)(e)] je tvofena vrstvou grafenu, kterd je smotdna
do trubicky. Uhlikové nanotrobice se déli podle velikosti a podle poc¢tu stén. Objev

je spojovéan s rokem 1991 [4].

2.2 Grafen

Vlastnosti grafenové vrstvy byly predpovézeny jiz v roce 1946, kdy byla spocitana
metodou tésné vazby jeho pésové struktura [5]. Diky unikédtnim vlastnostem, které
vychézi z jeho pasové struktury, se mnoho védeckych tymu snazilo grafenovou vrstvu
pripravit. To se nikomu v minulém stoleti nepodarilo [6], protoze izolovat dostate¢né
tenkou vrstvu grafitu se ukazalo byt problematické. Jiz 10 monovrstev grafenu ma
vlastnosti stejné jako objemovy grafit [7]. Popsand pasova struktura grafenu vsak
pomohla pfi zkoumani vlastnosti uhlikovych nanotrubic a fullerenu.

Grafen byl poprvé experimentalné piipraven v roce 2003 na univerzité v Man-
chesteru tymem André Geima [§]. Nobelova cena za tento objev byla udélena jiz
v roce 2010. Grafenovou vrstvu se podafilo separovat pomoci lepici pasky, kte-
rou oddélili nékolik vrstev grafenu z objemového grafitu, tato metoda je znaméa
pod ndzvem mechanickd exfoliace (v angl. Scotch tape) [9]. Nasledné se podaiilo
premistit jednu monovrstvu grafenu na substrat a zmérit jeji unikatni transportni
vlastnosti. Uspésnd a relativné jednoduchd experimentaln{ pifprava grafenu vedla k

velkému zajmu o studium napfti¢ védeckymi skupinami po celém svéte.

2.2.1 Zakladni vlastnosti

V uhlikovém atomu v zdkladnim stavu jsou elektrony konfigurovany do 1s*2s%2p?

orbitalt, kde posledni 4 elektrony jsou valencni. V zakladnim stavu je uhlik dvoj-



vazny, v tomto stavu se uhlik nachazi pouze velice vyjimecné, napt. v oxidu uhel-
natém. Presunem jednoho elektronu z 2s orbitalu do 2p orbitalu dojde k excitaci
atomu a uhlik se stava 4 vaznym. Diky malému rozdilu energii mezi orbitaly 2s a 2p
v uhliku muze velice snadno dochézet k energetickému sjednocen{ orbitala (hybridi-
zaci). Hybridizace se déli podle poctu orbitalu, které se na ni podili. V uhliku muze
nastat sp, (sp? nebo (sp® hybridizace. Hybridizace urcuje strukturu latky.

Grafen je dvojrozmérny atomovy krystal ﬂgﬂ slozeny s uhlikovych atomu, je-
jichZ valenéni elektronové hladiny jsou hybridizovény. Jednd se o sp? hybridizaci
2s, 2p, a 2p, orbitall, které vytvaii o vazby. Tato monovrstva uhliku tvoii hexa-
gonalni mrizku, kde kazdy atom k sobé vaze 3 dalsi atomy uhliku. Mezi jednotlivymi
atomy uhliku se vytvéreji o vazby svirajici ihel 120°. Tato vazba v grafenu je velice
silnd, diky této vazbé m4 grafen velkou pevnost. Ctvrty valenéni elektron v atomu
uhliku se nachéazi v p, orbitalu. Orbital p, je orientovan kolmo k plose grafenu, mezi
p.-orbitaly vedlejsich atomu existuje m vazba . Elektrony v p, orbitalech jsou

zodpovédné za elektrické transportni vlastnosti grafenu (obr. [2.2)).

(a) (b)

Zakladni stav

o ! ”.’Z

Excitovany stav
I

Hybridizace sp

Nt

Hybridizace sp?

(N R (R L
\—'—J

s p2 pZ

Obr. 2.2: (a) Rozmisténi elektront v uhliku v zdkladnim stavu, v excitovaném stavu,
ve stavu sp® hybridizace a ve stavu sp? hybridizace. (b) Model orbitalt uhliku pii

sp? hybridizaci.

Sila o vazeb v grafenu a tedy mechanicka odolnost grafenu byla studovéna tla-
kem na grafenovou membranu pomoci diamantového hrotu [11]. Pfi tomto experi-
mentu byl naméien Younguv modul pruznosti roven 10? GPa, tato hodnota Fadi
grafen k jedném z nejpevnéjsich materidlu. Tato pevnost vyplyva z pravidelného

usporadani silnych o vazeb. Pevnost grafenu klesd s rostoucim mnozstvim defektu.



Grafen (2D) je povazovan za zakladni stavebni strukturu pro fullereny (0D), na-
notrubice (1D) a grafit (3D), proto neni pfekvapenim, ze nanotrubice i fullereny
vynikaji svoji pevnosti stejné jako grafen.

Fyzikové Landau a Peierls provedli nezavisle na sobé zakladni termodyna-
mické uvahy. Oba dospéli ke stejnému zavéru, ze pripadné vytvofend grafenova
vrstva by nemohla existovat. Duvodem byla termodynamickd nestabilita (kmity
miizky), kterd by zapfic¢inila rozpad vrstvy nebo separaci do malych ostruvku.
Kdyz byly pripraveny vétsi grafenové vzorky, zacaly se védecké skupiny zabyvat
vysvétlenim, pro¢ je grafenova vrstva stabilni. Bylo zjisténo, ze existence stabilni
vrstvy grafenu je mozna diky zvInéni, nasledkem kterého se grafen nerozpada, obr.
. Toto zvInéni je mnohem vétsi nez meziatomova vzdalenost a jeho typicka vyska
je asi h = 0,2 nm [10]. Zvlnén{ je také piftomno na grafenu, ktery je polozeny na
substratu. U grafenu vyrdbéného metodou chemické depozice z plynné faze (CVD)
se vyskytuje dalsi typ zvlnéni, ktery je zpusobeny rozdilnou teplotni roztaznosti

grafenu a kovu.

Obr. 2.3: Obrézek idedlniho grafenu se zvlnénim, které muze za jeho termodynamic-
kou stabilitu. Prejato z [13]

2.2.2 Krystalografie

Elementarni bunka grafenu je slozena ze dvou krystalograficky neekvivalentnich
atomi A a B [obr. [2.4(a)], neustdlym opakovénim této elementdrni buiiky je tvofena

celd struktura grafenu. Pro vektory redlné miizky plati [14]:

3 3

ay = 5&6} + %ae*y (2.1)
3 3

1 = 5(16_:; — \/7_&6; (2.2)



kde a je mifzkové konstanta (a ~ 1,42 A), €, a €, jsou jednotkové vektory kartézské
soustavy soutradnic a aj a @ jsou jednotkovymi vektory redlné miizky. Pro vektory

reciproké miizky plati [14]:

- ao X 7 27 27

bi=or 2" = e 2 2.3
! 7r|c71><a_§| 30" +\/§aey (2:3)
- n X a 27 2r

b =or e T o 2.4
2 7T|cf1 X a3 3a€ \/gaey (2.4)

kde bT{ a b_’é jsou jednotkové vektory miizky reciproké, n je jednotkovy vektor
kolmy na rovinu, ve kterém vektory €; a €, lezi.

V Brillouinové zéné, ktera je dana vektory b?{ a b_é budeme uvazovat dalsi ¢tyri
body. To jsou body I'; K, K" a M.V bodech K a K’ se dotykaji valen¢ni pas a vodi-

vostni pas grafenu. Tyto body jsou spolecné s vektory reciproké mrizky znazornény

na obr. 2.4(b).

(b)

Obr. 2.4: (a) Hexagonalni miizka grafenu s vyznacenymi vektory redlné mfizky.
Grafen ma v elementarni bunce dva atomy uhliku. Modrou oblasti je zndzornéna
Wiegnerova-Seitzova primitivni burnka. (b) Schéma reciproké miizky grafenu v prvni
Brillouinové z6né, vyznaceny jsou vektory reciproké miize a Diracovy body K, K’,

M a T, ptrejato a upraveno z [15].






3 ELEKTRICKE VLASTNOSTI GRAFENU

3.1 Pasova struktura

Jak bylo uvedeno, v grafenu jsou atomy uhliku hybridizovany (sp? hybridizace).
Orbitaly sp? se ticastni silné o vazby se sousednim atomem uhliku. Posledni elektron
vytvari slabou 7 vazbu, tyto volné vazané elektrony maji nejvétsi vliv na elektrické
vlastnosti grafenové vrstvy.

Struktura grafenu byva popisovana dvéma posunutymi hexagondlnimi miizkami.
Tyto dvé jednotkové bunky umoznuji vznik dvou typu energiovych pasu. Pasy se
dotykaji v bodech K a K’, které lezi na okrajich Brillouinovy zény. Témto bodum
se itkd body vysoké symetrie nebo tzv. Diracovy body [3.1a)].

®) s

Vodivostni
pas

Valenéni
pas

Obr. 3.1: (a) 3D schéma péasové struktury grafenu v zavislosti na vlnovych éislech
k. a ky. (b) Disperze energiovych past v Diracovych bodech, disperze je linedrni

a kuzely se vrcholy dotykaji. Pfejato a upraveno z [16].

Energiové pésy grafenu byly spocitany pomoci metody tésné vazby (Tight Bin-
ding Model) uz ve ¢tyticatych letech minulého stoleti . Z tohoto modelu vychézi,
ze pasova struktura grafenu je dana vztahem :

E. (k) = £t/3 + f(k) — ' f(k), (3.1)

kde t je preskokovéa energie k nejblizsimu sousednimu atomu, ¢’ je preskokova energie

k druhému nejblizsimu sousednimu atomu. f(k) je definovano vztahem:

f (k) =2cos (\/gkya> + 4 cos (?kya) Ccos (?k‘wz) : (3.2)



kde £, a k, jsou z-ové a y-ové slozky vlnového vektoru k. Znaménka v rovnici
urcuji vztah k valenénimu (znaménko minus) nebo vodivostnimu pasu (znaménko
plus).

Pro oblasti blizké Diracovu bodu je vlnovy vektor k dan vztahem k = K + q,
kde |q| < |K]|, po dosazeni dostaneme zjednoduseny vztah:

E:t = :|:Ufh|q|, (33)

kde q vyjadiuje relativni posunuti od bodu K ¢ K’ a v; je Fermiho rychlost, ktera

je ddna vztahem [17]:

3ta

e (3.4)

Vs =

~Y

kde po dosazeni vyjde Fermiho rychlost cca vy & 1 x 10°ms™!. Linedrni zavislost

energie na vinovém vektoru je velice rozdilna od obvyklé kvadratické zavislosti:

1P (hlk])?
2m* 2m*

E , (3.5)

kde m* je efektivni hmotnost nosi¢ti naboje a p je hybnost.
Nosi¢e naboje v grafenu se tedy velice podobaji relativistickym ¢asticim s nulovou
klidovou hmotnosti. Takové ¢astice se nazyvaji Diracovy fermiony a jejich chovani

pripomina chovani fotonu, kde je energie dana vztahem:

E = hclk]|, (3.6)

kde ¢ je rychlost svétla ve vakuu. Pro popis pohybu a interakce téchto ¢astice v krys-
talické mfizce je nutné pouzit Diracovu rovnici namisto Schrodingerovy rovnice. Na
rozdil od fotont maji elektrony v grafenu naboj a jejich chovani se da ovlivnit magne-
tickym nebo elektrickym polem [14]. Tato vlastnost vede k moznosti relativistickych

experimentu, napiiklad ke studiu Kleinova paradoxu [18].

3.2 Odpor grafenové vrstvy

Jak je patrné z pédsové struktury (obr. , valenc¢ni a vodivostni pasy grafenu se
dotykaji. Fermiho hladina, tedy nejvyssi hladina obsazena elektrony za absolutni
nuly, prochdz{ v misté dotyku (body K a K’) pést, [obr [3.2|b)]. Posunutim Fermiho
hladiny do nizsich energiovych hodnot se dominantnim nositelem naboje stavaji
diry a jedna se o polovodi¢ typu p (obr. |3.2{(a)). Pfi zvySeni Fermiho hladiny jsou
nositelem ndboje elektrony a jednd se o polovodi¢ typu n [obr. [3.2fc)].
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Dobra vodivost grafenu je spojena se stfedni volnou drahou nosi¢u néboje.
V idealnim vzorku bez defekti muze byt stfedni volna draha az nékolik mikro-
metri i pii pokojové teploté. Stfedni volnd dréha (1) nosicu nédboje v grafenu je
déna vztahem [19]:

[ = v, (3.7)

kde vy je (jiz diive definovand) Fermiho rychlost a 7 stfedni doba Zivota nosice néboje

definovand vztahem:

1

T =ho - (E>§ -QL, (3.8)

n € Vs

kde o je vodivost vrstvy, e elementarni naboj a n je efektivni hustota nosi¢u naboje,
vyjadrena jako n = ng+n, kde vystupuje hustota vlastnich nosi¢u naboje ny, ale také
hustota indukovanych nosi¢u naboje @ [19]. I s pouzitim idedlniho grafenu dochézi
pii redlnych experimentech k rozptylu nosi¢u naboje. Nejcastéji to byva z duvodu
interakce grafenu se substratem, na kterém vrstva lezi, nebo kvuli absorbovanym
atomum ze vzduchu, které vrstvu dopuji [20]. Vodivost méalo znecisténého grafenu

je uvadéna jako:

62’/'L

2rhn;’

kde n; je hustota necistot a C, je kapacita zafizeni pti pouziti hradlové elektrody

o=0C, (3.9)

[19]. Grafenovym polem Fizenym tranzistorum (GFET z angl. Graphene Field-Effect
Tranzistors) se vénuje odstavec .
Pohyblivost nosi¢u naboje p souvisi s vodivosti, je definovana jako:

S 3.10
n=_ (3.10)

Koncentrace nosicu nédboje n, tak jako vodivost (o), je spojena s dotovanim vrstvy
grafenu. Dérova i elektronova vodivost v experimentech na substratu s vrstvou SiOq
dosahuje 15 000 cm?V~1s™! uz pii pokojové teploté [21]. Pti sniZzené teploté muze
byt pohyblivost vyssi [7]. Na samostatnych membranédch byla naméfena pohyblivost
az 230 000 cm?V~!s7! experiment probihal ve vakuu a pii teploté 5 K. Takto
vysoké pohyblivosti bylo dosazeno diky tomu, ze grafenova vrstva nebyla dotovana
podloznim substratem [20].

Dotovanim grafenové vrstvy se posouva Fermiho hladina a tim se méni odpor
(tedy i vodivost). Dotovéani grafenu na polovodi¢ typu p (nosice naboje jsou diry)
je zpusobeno pouhym vystavenim grafenového vzorku vzduchu a vzdusné vlhkosti.
Dotovéni grafenu na polovodi¢ typu n (nosice naboje jsou elektrony) se provadi

pomoci kovu s nizkou vystupni praci nebo NOsy. Také bylo ukazano, ze zménou
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koncentrace atomu zlata na povrchu grafenu je mozné ménit typ vodivosti mezi
p a n [22]. Fermiho mez je také mozné posouvat pouzitim externiho elektrického
pole [23]. Prilozené elektrické pole zpuisobi, Ze se v grafenu zvysi koncentrace nosict
naboje. V piipadé zaporného prilozeného napéti jsou nosic¢i naboje diry, v opaéném
piipadé elektrony. Toto je zédkladni myslenka grafenového polem tizeného tranzistoru
(GFET - GrapheneField — Ef fectTransistor).

Dopovani - p Dopovani - n

- -
-

Nezaplnéné
_______ stavy =
=
W & ytESSANCEIRIEEaEY a
Fermiho /\
hladina Zaplnéné
stavy
(¢) (d)

(a) (b)

Obr. 3.2: Schéma linearni disperze a posunu Fermiho meze dotovdnim. (a) Pii
snizené Fermiho hladiné jsou nosicem néboje diry, dotovani-p. (b) Fermiho hladina
v idealnim grafenovém vzorku. Pti této hodnoté Fermiho energie ma grafen nejvétsi
odpor. (¢) Fermiho hladina se nachézi nad Diracovym bodem, jedna se o dotovani-n.
(d) Prubéh teoretického odporu grafenové vrstvy v zavislosti na hradlovém napéti
pii teploté 1 Kelvin. ZvySovani odporu je zpusobeno snizovanim koncentrace nosi¢u

naboje. Diracuv bod lezi v nulové hodnoté hradlového napéti, Vi = 0 prejato a upra-

veno z [24}25).

Elektricky odpor grafenu zavisi na poloze Fermiho meze, tedy na mite dotovani
vrstvy. V idedlnim vzorku je odpor grafenu nejvyssi v Diracové bodé . Odpor
grafenu roste se snizujici se teplotou, je to z duvodu rozmazani Fermiho meze pfi
teplotach vyssich nez 0 K. Prubéh odporu grafenu v zavislosti na hradlovém napéti
[obr.[3.2(d)] m4 symetricky pribéh a pik odporu lezi na hodnoté nulového hradlového
napéti (Vg =0V).
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4 ZOBRAZENI A MERENI KVALITY GRAFENU

4.1 Optickad mikroskopie

Pti pokusech s exfoliovanym grafeném se ukazalo, ze hledani monovrstvy grafenu
je velice obtizné a metodami jakymi jsou mikroskopie atomérnich sil (AFM - Atomic
Force Microscopy) nebo rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM - Scanning Electron
Microscopy) velice zdlouhavé a az nemozné. Pro vizualizaci grafenové vrstvy se
ukéazala byt jako nejvhodnéjsi opticka mikroskopie, ktera je dostatecné rychld a
schopnd zpracovavat velké plochy. Pozorovani atomarné tenkého grafenu v optickém
mikroskopu je mozné diky kontrastu mezi intenzitou svétla odrazeného na grafenu
a substratu [26].

Pii pozorovani vzorku (obr. bilym svétla ze vzduchu (index lomu ny =
1) svétlo dopadd na tifvrstvou strukturu (obr. skladajici se z grafenu, SiOy a
Si. Vrstva Si je dostatécné silnd a proto ji muzeme uvazovat jako polonekonecnou
a charakterizovanou indexem lomu ng (\), ktery je zavisly na vlnové délce svétla.
Vrstva SiO; je charakterizovana rozmérem dy a indexem lomu ny (A), ktery je také
zavisly na vinové délce svétla. Grafenovd vrstva mé tloustku d; a komplexni index
lomu ny(A\) ~ 2,6 — 1,3i, ktery je nezdvisly na vlnové délce. Uvazovand tloustka

grafenové vrstvy je ddna orientaci 7 orbitalu mimo rovinu [10].

vzduch: nyg=1

grafen:nl=2,6—1,3i d,=0,34 nm

d;

Obr. 4.1: Trojvrstva skladajici se z grafenové vrstvy, SiOy a Si.

S vyuzitim této geometrie lze odrazenou intenzitu svétla popsat [26]:

I(n1) =] (7”1 eXpi(<I>1+<I>2) +ry eXp—i(<I>1—<I>2) g eXp—i(<I>1+<I>2) 77T eXpi(<1>1_q>2)) %

x (exp!®1+®2) 4pypy exp i ®17%2) g exp I ®1792) 4y g e;scpi(q’l*‘l’?))_1 %,(4.1)
kde

ng —ny ny —ng ng —ng
ry = ro = ry = (4.2)

9 s> 13
7’L()+7L1 7’Ll+n2 ng—l—ng
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jsou relativni indexy lomu. ®; = 2wnidi /A a &3 = 27nedy/A jsou posuny faze

zpusobeny zménou optické drahy. Zména relativni odrazivosti je pak déna jako

relativni intenzita odrazeného svétla s grafenem na povrchu (n; # 1) a bez néj

(ng =ng=1):

I(ny=1)—1I(ny #1)
I(ny=1)

Graf kontrastu v zavislosti na tloustce SiOy a vlnové dilce je na obrazku [4.2]

Je vidét, ze vhodnou tloustkou substratu lze pro lidské oko zviditelnit grafenovou

C = (4.3)

vrstvu. Cipky lidského oka jsou nejcitlivéjsi na zelenou barvu (555 nm). Pro tuto
vlnovou délku existuji 2 maxima pii tloustce vrstvy SiOs: 280 nm a 90 nm. V nasich

experimentech pouzivame vrstvu SiO, tlustou 280 nm.

0.15
700
'Sg 0.10
600 |
£
Bg 0.05
500
{0.00
400 -
0 100 200

tloustka SiO, (nm)

Obr. 4.2: Rozlozeni kontrastu svétla o ruznych vinovych délkach, pii ozarovani grafe-

nové vrstvy na substratu z Si/SiOy v zdvislosti na tloustce SiO,. Piejato a upraveno

2 [20
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4.2 Ramanova spektroskopie grafenu

Ramanova spektroskopie je optickda metoda, kterd umoznuje spolehlivé rozeznat
jednu vrstvu grafenu od dvojvrstvy ¢i trojvrstvy. Princip Ramanovy spektroskopie
je zalozeny na rozptyleni elektromagnetického zareni (fotont) na kmitech krystalové
mi{zky (fononech) vzorku. Vétsina fotontu se rozptyli pruzné, ale ¢dst (cca 1 z 10°
fotont) se rozptyli nepruzné. Pii pruzném rozptylu se jednd o Rayleightuv rozptyl
[obr. 4.3|(a)], pti tomto rozptylu maji fotony vstupujici a rozptylené stejnou energii.
Nepruzné rozptylena ¢ast fotonu ma nizsi nebo vyssi energii nez fotony rozptylené
pruzné. Pii vytvoreni fotonu s nizsi energii vznika energiovy rozdil, ktery je vy-
tvoren excitaci fotonu na virtualni hladinu a jeho navracenim na excitovanou hla-
dinu [obr. [£.3|(b)]. V tomto pripadé se jednd o Stokesuv Ramanuv rozptyl. Virtudlni
hladina zanika po vyzareni fotonu. Pti vytvofeni fotonu s vyssi energii nez je ener-
gie primarniho zareni dochazi k tomu, ze foton je excitovan z prvniho excitovaného
stavu do virtudlnfho stavu a pak se vrati do zdkladniho stavu [obr. [£.3{c)]. V tomto

pripadé se jedna o anti-Stokesuv Ramantuv rozptyl.

() (b) (®)  virtuaini hladina
Virtualni hladina Virtualni hladina Y
E=hv, A E=# Eozh v, A E=E-AE Eo: hv, E=E;AE
0 =
--- > e ---> =h(v,—V,) e =h(V,+Vy)
e ---> - >
Y | aE=hv=0 Y AE=hv=0
Rayleighiiv rozptyl Raman(v rozptyl Ramaniyv rozptyl
(Stokesuiv) (anti-Stokesuv)

Obr. 4.3: Znazornéni moznych rozptyla fotonu na fononech: (a) Rayleighuv rozptyl,
(b) Stokesuv Ramanuv rozptyl a (c) anti-Stokesuv Ramanuv rozptyl. Prejato a

upraveno z [24].

Cely tento proces se da popsat vztahem, ktery spojuje vlnovou délku fotonu
s jeho energii: £ = hw + (Q, kde h je redukovand Planckova konstanta, w je kruhova
frekvence, 2 je rozdil energii mezi nerozptylenym a rozptylenym fotonem. Znaménko
=+ vyjadiuje, zda se jedna o Stokestiv Ramantv rozptyl nebo anti-Stokesuv Ramanuv
rozptyl. Pti detekei se rozptylené svétlo rozlozi podle vinovych délek. Takto se ziska
spektrum, ve kterém jsou na charakteristickych frekvencich vidét narusty intenzit.
Charakteristické frekvence jsou dany energiemi vzniklych ¢i zaniklych fononu a jejich

nasobnosti ¢i kombinaci.
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V grafenovém spektru jsou v intervalu od 1300 ecm™t do 3000 cm ™! tfi vyznamné
piky (obr. [4.4)). Jsou to piky D, G a 2D (v literatufe nékdy oznacovany jako D’-pik).
D-pik lezi piiblizné na hodnoté 1350 cm ™!, tento pik je charakteristicky pro defekty
grafenové vrstvy. V kvalitnich grafenovych vrstvach se D-pik nevyskytuje. G-pik se
nachdzi pfiblizné na 1590 cm™! a jeho relativni vyska vypovid4 o poctu vrstev. Po-
sledni z pikii je 2D-pik, ktery se nachdzi zhruba na 2800 cm™!, jeho &fika vypovida
o transportnich vlastnostech grafenu. Cim je §irsf a ¢im vice je posunuty do vysokych
hodnot, tim je horsi vodivost vrstvy. Obecné plati, ze v ramanovském spektru kva-
litntho grafenu by D-pik nemél byt zastoupen a 2D-pik by mél byt dvakrat vyssi nez
G-pik. Spektrum mnohovrstevnatého grafenu se blizi spektru grafitu [27-29].

514 nm | 2D-pik
r |
8 |
5 \
k= G-pik ‘ I‘
£ | |
& Grafen | :
s 10K /| S (- IS, |
o | |
| Grafit " \
TR o R —— M)
1400 2100 2800

Ramandv posuv [cm?]

Obr. 4.4: Porovnani Ramanova spektra idealniho grafenu a grafitu. Prejato a upra-

veno z [24]
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5 TRANZISTOR

Vyznamnym milnikem v oblasti elektrotechniky se stal vyndlez tranzistoru a po-
zorovani tranzistorového jevu v roce 1947 [30]. Jeho vynélezcum byla v roce 1956
udélena Nobelova cena za fyziku. Tranzistor je polovodicova soucastka, ktera se
pouziva jako zesilovac signalu, spinac¢ nebo jako invertor. V této kapitole se budeme

vénovat popisu fungovani tranzistoru.

5.1 MOSFET

Je mnoho pouzivanych tranzistoru, ale pro prehlednost budeme rozebirat pouze
typ nazyvany MOSFET, ktery je nejblizsi k ndmi experimentdlné pouzivanému
tranzistoru. Zkratka je z anglického metal-oxid-semiconductor-field-effect-transistor,
v ¢estiné tranzistor fizeny polem se strukturou kov-oxid-polovodic.

Tranzistor se skldda z vyvoda S (emitor, z angl. Source), D (kolektor, z angl.
Drain) a G (hradlo, z angl. Gate). V tranzistoru vétsinou méfime proud, ktery tece
mezi vyvody S a D. Tento proud je zavisly na napéti, které je privedeno na vyvod
G.

Struktura MOSFETu je na obr. 5.1} Substrat z mirné dotovaného polovodice
vytvari material typu p. V tomto substratu jsou vytvoreny dva ostruvky, které jsou
ze silné dotovaného polovodice typu n. Ostruvky vytvari kontakty S a D a jsou
spojeny kandalkem ze stejné dotovaného materialu. Cely tranzistor je pokryty nevo-
divou vrstvou, v které jsou pouze vyvody na kontakty S a D. Nad kanalkem lezi na
nevodivé vrstvé elektroda G nazvana hradlo.

Pti privedeni kladného napéti na vyvod D zac¢ne kandlkem protékat proud smérem
k vyvodu S. Velikost proudu je zdvisld na tloustce kanalku, ktera se da ovliviiovat
napétim ptivedenym na elektrodu G. Pti privedeni zaporného napéti na elektrodu
dojde vlivem elektrického pole k vytlaceni elektronu z kanalku do substratu. To vede
ke ztenceni kanalku a k poklesu hodnoty prochézejiciho proudu.

MOSFETY se casto pouzivaji v digitalnich logickych obvodech. Pro tyto obvody
jsou tranzistory navrzeny tak, ze funguji pouze ve dvou stavech. Prvni stav, kdy je
tranzistor ,otevieny“ je logicka jednicka. Druhy ,zavieny®“ stav odpovida logické
nule. Je jasné, ze diky této vlastnosti se stal srdcem vSech dnesnich integrovanych
obvodu, jako napf. procesoru a pameéti.

V roce 1965 vyslovil spoluzakladatel firmy Intel Gordon Moore pravidlo, které
iika, ze pocet tranzistoru, které mohou byt umistény na integrovany obvod, se pfi
zachovani stejné ceny zhruba kazdych 18 mésicu zdvojnasobi [31]. Toto pravidlo ve-

lice dobre vystihuje dosavadni vyvoj poc¢tu tranzistoru v procesorech a tim i snahu o
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B kov [ ] polovodi¢ typu p l

l:' izoldtor (Si03) |:| polovodic typu n -

Obr. 5.1: Schéma MOSFETu s tfemi vyvody (D - drain, S - Source a G - Gate).
Prochézejici proud kandlem n je zavisly na velikosti napéti mezi hradlovou elektro-

dou G a emitorem S. Piejato z [32]

zvySovani vykonu soucasnych pocitac¢u. Toto neustalé zmensovani tranzistoru je limi-
tovano fyzikalnimi zakonitostmi. V tranzistoru o velikosti pouze nékolika nanometru
se vyrazné projevuje vliv kvantového chovani ¢éastic a tento vliv vede k pruchodu
parazitniho proudu, ktery znemoznuje funkénost tranzistoru. Vyroba malych tran-
zistoru je technologicky naro¢nd, protoze jiz malé nepiesnosti ve vyrobé maji zasadni
vliv na vlastnosti souc¢astky. Soucasné tranzistory jsou vyrabény z kiemiku. Vhod-
nou niahradou by mohl byt grafen, kde pohyblivost nosi¢u ndaboje je mnohem vyssi

nez pohyblivost nosi¢u naboje v kifemiku.
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5.2 Grafenovy polem rizeny tranzistor

Grafen se zd4 byt vhodnym materidlem pro nové polem ftizené tranzistory (FET),
tranzistory s grafenovou vrstvou se zacaly v literatufe oznacovat jako (GFET - z an-
glického Graphene Field-Effect Transistor). Diky velké pohyblivosti nosi¢u néboje
v grafenu by bylo mozné vytvorit nové vysokofrekvencni tranzistory.

I u relativné spatného grafenu s malou pohyblivosti nosici naboje
(~ 10® em?V~!s7!) bylo dosazeno proudového zesileni az do frekvenci 100 GHz,
pri velikosti hradla 240 nm. Coz je lepsi, nez pro kiemikovy MOSFET o stejné délce
hradla [33].
stavy. Stav, kdy proud tranzistorem tece, a stav, kdy proud tranzistorem neprotéka,
nebo protéka velmi malo. Klicovym parametrem téchto tranzistoru je pomeér téchto
proudu (on/off ratio). Grafenové polem Fizené tranzistory maji konetnou minimalni
vodivost (v fddu 4e®/h) diky absenci zakdzaného pdsu v péasové struktufe gra-
fenu [21]. To déld grafen nevhodnym pro logické obvody, protoze pomér proudu je
prilis maly. Existuji vSak metody, jak je mozné zvysit kontrastni pomér grafenovych
tranzistoru, napf. zuzenim grafenové vrstvy na $itku pouze nékolika nanometru,
do tzv. nanopasky (anglicky nanoribon). Dalsi moznosti jsou fizeni pomoci spinu,
kvantové tecky a jednoelektronové tranzistory, kde dochéazi k oddéleni hladin diky
kvantovému uvéznéni ¢i coulombovské blokadé.

Grafenovy polem fizeny tranzistor je konstrukci velice podobny MOSFETu.
Skldda se zpravidla ze substratu, grafenové vrstvy a tfech vodivych kontaktu.
Substratem casto byva kifemik s 280nm dielektrickou vrstvou SiO,. Na dielektric-
kou vrstvu je polozena vrstva grafenu, kterd je na krajich vodivé spojena se dvéma
kovovymi kontakty. Tyto dva kontakty tvoii elektrody kolektor (Drain) a emitor
(Source). Nakonec je kiemikovy substrat ze spodni strany ptipojen k poslednimu
kontaktu, ktery vytvaii hradlo (back gate). Toto usporadéni je velice oblibené a ¢asto
v experimentech pouzivané. Pro redlné aplikace ale neni vhodné, kvuli velké para-
zitni kapacitanci [34].

Dalsi cestou jak dosdhnout vétsitho proudového kontrastu je chemické dotovani
grafenu. Je to interakce grafenové vrstvy s casticemi jiného chemického slozeni.
Rozlisuji se dva zékladni typy chemického dopovani - substituéni dopovani a do-
povani pomoci adsorpce na povrch grafenu [35,36].

Pii nahrazeni uhliku jinym prvkem s jinym poctem valenc¢nich elektront se jedna
o substituéni dopovéni. Mohou byt pouzity napiiklad bér B (polovodi¢ typu p)
nebo dusik N (polovodi¢ typu n). Timto typem dopovani jsou naruseny vazby mezi
nejbliz&imi uhliky a zméni se elektronové struktura grafenu. Timto je narusena sp?

hybridizace uhliki v grafenu a dojde ke zméné pasové struktury. To vede ke snizeni
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pohyblivosti nosi¢u néaboje a k rozsiteni gapu mezi valenénim a vodivostnim pdsem
. Je to jedna z moznych cest, jak lze grafen upravit pro pouziti v logickych
obvodech.

Dotovani grafenu adsorpci molekul na jeho povrch je proces nedestruktivni a velmi
casto i vratny . Pti tomto typu dopovéani dochazi k prendseni ndboje mezi gra-
fenem a dopantem. Dopovani elektrony nastava pri pfimém prenosu naboje mezi
grafenem a adsorbovanym dopantem. To je zpusobeno rozdilem chemickych po-
tencidlu na rozhrani, coz je dano relativni polohou Fermiho hladiny grafenu vuéi
nejvyssim obsazenym a nejnizsich neobsazenych molekulovym orbitalem dopantu
(HOMO - highest occupied molecular orbitals a LUMO - lowest unoccupied molecu-
lar orbitals) [37]. Pokud energiova hladina LUMO lezi pod Fermiho mezi grafenu,
mohou elektrony vystupovat z grafenu a proudit do dopantu. Dopant funguje jako
akceptor, a vytvari tak p-typ vodivost grafenu. V opacném piipadé, kdy HOMO ad-
sorbované dopanty lezi nad Fermiho mezi grafenu, tak se dopant chova jako donor
a dopuje grafenovou vrstvu elektrony a vznikd tak n vodivost grafenu. Grafen se
ukazal byt citlivy na pritomnost dopantu na povrchu a to vedlo k velkému zajmu o

vyuziti grafenu pii vyrobé senzoru.

dopant grafen dopant

tyup < typun

m Fermiho
—— mez

HOMO

Obr. 5.2: Schéma znazornujici valenéni a vodivostni pasy grafenu a relativni po-

LRy

(HOMO) molekulovym orbitalum. Piejato z [35]

5.2.1 Mereni elektrickych vlastnosti grafenového tranzistoru

Vytvoteny grafenovy tranzistor je pfipojen k Lock-in zesilovaéi (zafizeni od firmy
Stanford Research Systems) a proudovému zdroji podle obr. . Signél z Lock-in
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zesilovace jde pres 10 M2 odpor do grafenu. Z grafenu se vraci zpét do zesilovace.
10 M2 odpor je mnohem vyssi nez odpor grafenové vrstvy, proto spolu s pouzitym
napétim udavaji proud, ktery tece grafenem. Pti pouziji napéti 1 V tece grafenem
proud 100 nA. Pii naSich experimentech byla nastavena frekvence zesilovace na
1,333 kHz a casova konstanta byla 300 ms. Druhou ¢asti obvodu je proudovy zdroj,

ktery pres odpor 1 M2 vytvari hradlové napéti na zadni strané substratu.

Grafen

1 MQ Proudovy
zdroj

O O

Lock-in zesilovac

o 1,333 kHz I
= D L] Ly -
= 300 ms
Vstup Vystup
O €

Obr. 5.3: Schéma zapojeni grafenového tranzistoru k Lock-in zesilova¢i a prou-
dovému zdroji. Frekvence zesilovace byla pii experimentech nastavena na 1,333 kHz,
napéti na 1 V a ¢asovéa konstanta byla 300 ms. Piejato a upraveno z .

Lock-in zesilovac je zafizeni schopné mérit slabé signaly i v prostiedi s vysokou
urovni Sumu. Zesilovac¢ vyuziva ortogonality sinusovych funkei. Pti skaldrnim soucinu
dvou sinusovych funkci o frekvencich f; a fo, kde f; # f> na ¢asovém tseku t, ktery je
mnohem del$i nez perioda funkci, je vysledek nula. Pokud jsou frekvence stejné f; =
f2 a jsou ve fazi, vysledek skalarniho souc¢inu je nenulovy. Timto zpusobem je mozné
z detekovaného signalu dostat pouze funkci referencni. Zesilovac tedy kazdou ptichozi
frekvenci skalarné vynasobi s referenénim signalem. Tento soucin bude nenulovy

pouze pokud prichozi frekvence bude frekvence referenc¢ni.

5.2.2 Vypocet pohyblivosti nosi¢ti naboje

Pro urceni kvality grafenu se pouziva hodnota pohyblivosti nosi¢u naboje. Pohyb-

livost se da vypocitat z prubéhu odporu grafenu v zavislosti na hradlovém napéti.

21



V této casti se budeme vénovat vypoctu této hodnoty z experimentalné namérenych
dat.

Zménu koncentrace nosi¢u naboje v grafenu zpusobuje také prilozené hradlové
napéti Vg, toto napéti je privedeno na kiemik. Grafen od kiemiku oddéluje 280nm
vrstva SiO,. Privedené napéti zpusobi hromadéni nosi¢u nédboje v grafenu stejné
jako v deskovém kondenzatoru, obr. tedy

S
Q = 80€TEVG, (51)

kde gy je permeabilita vakua (8,854 - 10"?Fm™'), ¢, je relativni permitivita mezi
elektrodami (pro SiOs je €,5i0, = 3,9), S je plocha mensi elektrody (grafenu) a d je
tloustka nevodivé dielektrické vrstvy.

Obr. 5.4: Zékladni schéma kontaktovaného grafenu, ktery se po ptripojeni Vi chova

jako deskovy kondenzator.

Celkovy naboj @ v grafenu definujeme jako @) = eV, kde e je elementarni naboj
elektronu a N je pocet nosi¢u naboje. Pro koncentraci nosi¢u nédboje pak plati, ze

_ N
n =%, zde

N eoearsio
n = —= 2 2Vg.

S ed

Z rovnice (|5.2)) vidime, ze jedinou proménou ve vztahu pro koncentraci nosi¢u naboje

(5.2)

je hradlové napéti V. Muzeme tedy napsat, ze n = pVg, kde p je konstanta, ktera
je dana konstrukci a materidlem nevodivé plochy. Pro 280nm vrstvu SiOy ma p
hodnotu 7,7 - 1074 V~-1m~2.

V idedlnim grafenovém vzorku je vodivost linedrni, jak ukazuje obr. [5.5|(a). Di-
racuv bod se tedy nachazi v nulové hodnoté hradlového napéti. Pii zvysujicim se
hradlovém napéti Vi dochézi k hromadéni elektronu v grafenu a zvysuje se jeho

elektronova vodivost. V pripadé zaporného hradlového napéti jsou nosice naboje

22



diry. Pohyblivost obou druhu nosi¢u naboje je mozné uréit pomoci vztahu

p= —, (5.3)

NPy
kde e je elementarni naboj, n je koncentrace nosi¢u naboje, p, je mérny odpor a p

je pohyblivost. Hodnota podélné slozky mérného odporu p, se spocita ze vztahu

v
pr_ _[L’

kde V' je napéti mezi elektrodami na grafenu, W je sitka grafenu (vodice), I je proud

(5.4)

protékajici vzorkem a L je délka grafenu, tady vzdalenost elektrod. Z Ohmova zadkona

jsme schopni spocitat odpor R = T vztah prejde do verze
RW
r — 5 5.5
po="T (5.5)

kde je mérny odpor p, vztazen na tloustku jedné monovrstvy grafenu.

V redlnych grafenovych zarizenich se spise setkavame s tim, ze je Diracuv bod
posunuty, viz obr. (b) To je zpusobeno dotovanim nebo adsorpci molekul. Pokud
je hodnota p, vyssi pro nizsi hradlova napéti, tak jsou dominantnim nosi¢em naboje

elektrony. V opacném piipadé jsou to diry.

(a) , ‘ (¢ 72) 1012

Diractv bod
10 20 30 40 50 60
Ve (V)

Obr. 5.5: (a) Transportni méfeni idedlniho grafenového vzorku. Diracuv bod je lo-
kalizovan v nulové hodnoté V. Pii nulovém hradlovém napéti je tak maximélni
odpor. Pfi zvyseni napéti Vi dojde k hromadéni elektronu v grafenu a tim k zvysSeni
vodivosti. Pfi zdpornych hodnotach Vg jsou nosicem néboje diry. (b) Mérny odpor
realného grafenového vzorku, kde je Diracuv bod posunuty na hodnotu Vo= 46 V,

coz odpovida polovodici typu p.
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Pokud chceme urcit pohyblivost nosicu naboje v realném vzorku je nejlepsi
namérit vice hodnot mérného odporu v zavislosti na V. Mérny odpor pak prevedeme
na mérnou vodivost, tedy o, = pix, a vysledky vykreslime do zavislosti mérné vo-
divosti o, na koncentraci nosicu naboje n pomoci rovnice . Tato zavislost by
méla byt linearni, tedy o, = pen. Ze smérnice této primky pe je mozné pohyblivost
spocitat.

Pfi redlném experimentu nebude nikdy zavislost mérné vodivosti o, na koncen-
traci nosi¢i naboje n linearni. Je to zpusobeno vlivem méticich piistroju a celé

aparatury.
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5.3 Vliv rentgenového zareni na grafenovy tran-

zistor

Pro charakterizaci tenkych vrstev se ¢asto pouziva rentgenova fotoelektronova spek-
troskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy - XPS). Touto metodou je mozné ziskat
informace o prvkovém slozeni vrstvy a vazbach mezi atomy. Pfi méreni je vzorek
vystaven rentgenovému zareni, které je schopné pronikat do hloubky az nékolika mi-
krometru. Fotony jsou v materidlu absorbovany. Jejich energie je predana vnitinim
elektronim atomu tvoticich vzorek. Tyto elektrony mohou byt z materidlu emi-
tovany a meétreny fotoelektronovym spektrometrem. Kineticka energie téchto foto-
elektronu je rovna rozdilu energie dopadajicich fotonu a vazebné energie elektronu

v atomu a vystupni prace.

Pii charakterizaci grafenového polem tizeného tranzistoru pomoci XPS je nutné
vzit v uvahu také mozny vliv rentgenového zareni na ionizaci defektu v nevodivé
vrstvé. Pri experimentech, kdy byly klasické tranzistory vystaveny ionizujicimu
zéreni, byly pozoroviny zmény v transportnich vlastnostech tranzistoru [39-41].
V prubéhu ozarovani jsou v dielektriku vytvoreny pary elektron dira. V pripadé
Si04 jsou elektrony mnohem pohyblivéjsi nez diry. Elektrony jsou schopné opustit
dielektrikum v ¢ase kratsim nez pikosekunda [42]. Pomalu pohybujici se diry mo-
hou byt zachyceny defekty. To byvaji vétsinou kyslikové vakance, které se nejcastéji
vyskytuji ve vzdélenosti 4-8 nm od povrchu SiO, [43]. Diry zachycené v defektech
vytvari kladny potencidl, ktery muze, stejné jako hradlové napéti, grafenovou vrstvu

elektrostaticky negativné dotovat.

Pii experimentech s ozafovanim grafenového polem fizeného tranzistoru rent-
genovym svazkem byl pouzit tranzistor s 25nm pasivaéni vrstvou AlyOs. Na obr.
m(a) je ukazany meérny odpor grafenového tranzistoru v zavislosti na hradlovém
napéti. Je vidét, ze Diracuv bod se nachézi v blizkosti nulového hradlového napéti.
To je zpusobeno tim, ze pti depozici pasivaéni vrstvy byl vzorek zihan na teplotu
130 °C. Pii zihani byly z povrchu odstranény molekuly vody a kysliku.

Po ozateni tohoto tranzistoru rentgenovym svazkem sledujeme rostouci mérny
odpor se snizujicim se hradlovym napétim. To vypovida o posunu Diracova bodu
do zapornych hodnot hradlového napéti az mimo meéreny rozsah. To je zpusobeno
negativnim dopovanim grafenové vrstvy elektrony, které v grafenu zustanou i po vy-
pnuti rentgenu. Tento efekt se vysvétluje vznikem kladné nabitych dér, zachycenych
v defektech v dielektrické oddélujici vrstve (SiOs) [44].

V nésledujicim experimentu byla méfena zavislost mérného odporu v zavislosti
na hradlovém napéti pii souCasném pusobeni rentgenového zareni na tranzistor.

Nameétena kiivka je na obr.[5.7], do obrézku je téz priddna puvodni zdvislost mérného
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Obr. 5.6: (a) Méreni mérného odporu grafenového tranzistoru s pasivaéni vrstvou

Al, O3 v zavislosti na hradlovém napéti (v UHV komote). Diracuv bod se nachazi na

hodnoté Vg = 17 V. (b) Mérny odpor stejného grafenového tranzistoru po ozareni

rentgenovym svazkem. Je vidét, ze Diractv bod se nachazi v zapornych hodnotach

hradlového napéti mimo dosah méricich ptistroju. To vypovida o negativnim do-

povani grafenu vlivem rentgenového svazku. Prejato a upraveno z [45].

odporu na hradlovém napéti po ozareni rentgenovym svazkem.

Pti pusobeni rentgenového svazku byla pozorovana vyrazné zména dotovani gra-
fenové vrstvy. Toto dopovani muze byt zpusobeno snizenim vlivu negativniho do-
povani, které bylo zpusobeno prvnim osvicenim vzorku. Pfi pusobeni zaporného
hradlového napéti a rentgenového svazku dochéazi v SiOy k toku elektront, které
sméruji ke grafenu. Tyto elektrony mohou neutralizovat nabité defekty [44]. Po vy-
pnuti rentgenu se Diracuv bod vrati do polohy, jako po prvnim ozafovanim, tedy

hluboko do zapornych hodnot hradlového napéti.

Dalsi moznosti, jak sledovat zménu dopovani grafenové vrstvy, je méreni vyvoje
mérného odporu v case. Pii sledovani odporu a vystaveni tranzistoru rentgenovému
svazku dojde pri urcitych hodnotach hradlového napéti k prechodu Dircova bodu.
Toto méteni bylo provedeno pro hradlova napéti Vg = -80 V, Vo =-60 V, Vi = -
40V a Vg =-20 V, rentgen byl vzdy spustén v 50. sekundé meéreni. Vysledky méreni
jsou na obr. [5.8]

Z tasového vytitani mérného oporu pro hradlové napéti Vi = -80 V [obr. [5.8|(a)]
je vidét, ze po osviceni rentgenem dochazi k rustu mérného odporu. Tento rust od-
poru je zpusoben vlivem snizovani koncentrace elektronu (nosi¢u néboje) v puvodné
negativné dopované grafenové vrstvé. Po prekro¢eni maximélni hodnoty mérného

odporu (Diracova bodu) dochézi k poklesu mérného odporu grafenu vlivem zvysovén{
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Obr. 5.7: Vysledek méfeni mérného odporu v zavislosti na hradlovém napéti pri
soucasném ozafovani tranzistoru rentgenovym svazkem. Cervend kiivka charakteri-
zuje zavislost mérného odporu v zavislosti na hradlovém napéti pti zapnutém rent-
genu a §ipky naznacuji smér méfeni. Cernd kiivka popisuje zavislost mérného odporu
v zavislosti na hradlovém napéti pfi vypnutém rentgenu. Mezi obéma stavy je mozné

opakované prepinat. Pfejato a upraveno z [45].

koncentrace dér v grafenové vrstvé. Pro hradlové napéti Vg = -60 V [obr. p.§[(a)] je
sledovan stejny prubéh mérného odporu jako v piipadé hradlového napéti Vg = -
80 V. S vyjimkou toho, ze k rustu odporu dochézi pomaleji nez v predchozim
piipadé (Vo = -80 V). Toto zpomaleni je zpusobeno vyssi koncentraci elektronu
v grafenové vrstvé. PTi ozareni je tato koncentrace snizovana a tak dochazi k poma-
lejsimu dosazeni maximalniho odporu v ptripadé hradlového napéti Vg = -60 V nez
v pripadé hradlového napéti Vg = -80 V. Obr. (c) ukazuje vyvoj mérného odporu
v ¢ase pro hradlové napéti Vg = -40 V. Ozarovani tranzistoru pii tomto hradlovém
napéti ma za nasledek pouze rust mérného odporu grafenové vrstvy. Tento rust
meérného odporu je zpusobeny snizovanim koncentrace elektronu v grafenu. Diracuv
bod vsak neni prekrocen a tak dominantnim nosicem néboje zustavaji po celou
dobu méfteni elektrony. Posledni obr. [5.8(d) popisuje zménu mérného odporu v case
pro hradlové napéti Vo = -20 V. Zde je pozorovéano, ze pii ozafeni dojde pouze k
mensimu narustu mérného odporu grafenu. Vznik tohoto néarustu je stejny jako v
predchozich pripadech, tedy snizovani koncentrace elektronu v grafenu. Tento maly
narust odpovida i schematickym obrazkum posuvu Diracova bodu pii ozafovéni,

které jsou prilozeny pro jednotlivd hradlové napéti na obr. 5.8
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Obr. 5.8: Méfeni mérného odporu grafenového tranzistoru v zavislosti na case pfi
ozafovani rentgenem. Rentgenovy zdroj byl zapnuty v case 50 sekund od zacatku
meéreni. Zavislost je mérena pro ruznd hradlova napéti. Tranzistor byl jiz jednou
rentgenem ozaren. Zména transportnich vlastnosti je zpusobena neutralizaci kladné
nabitych defektu. (a) Méfeni pro hradlové napéti Vo = -80 V, kde po osviceni
rentgenem dochdzi k rustu mérného odporu vlivem snizovani koncentrace elektronu
v puvodné negativné dopované grafenové vrstvé. Nasleduje snizeni mérného odporu
vlivem zvySovani koncentrace dér. (b) Méfeni pro hradlové napéti Vi = -60 V, kde
dochézi ke stejnému jevu jako v piipadé hradlového napéti Vi = -80 V. (¢) Méreni
pro hradlové napéti Vg = -40 V, kde dochazi pouze k narustu mérného odporu
vlivem snizovani koncentrace elektronu v grafenové vrstvé. (d) Posledni obrazek pro
méteni pii hradlovém napéti Vg = -20 V, kde také dochazi ke zvySovani mérného
odporu vlivem snizovani koncentrace dér v grafenu. Zména transportnich vlastnosti

je také naznacena na vlozenych obrézcich. Piejato a upraveno z [45].
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6 ELEKTRONOVY SVAZEK

Pojem elektron byl zaveden poté, co J.J. Thomson a jeho kolegové vysvétlili pod-
statu katodového zareni. Objevem této subatomarni ¢astice se oteviela nova oblast
technologického vyzkumu. Svazek elektront pohybujicich se stejnym smérem a stej-
nou rychlosti je chdpén jako elektronovy paprsek (EB z ang. electron beam). Mezi
nejzasadnéjsi zarizeni vyuzivajici elektronovy paprsek se fadi elektronka a elektro-
novy mikroskop. V minulosti také velice znamé vakuové televizni obrazovky:.
Zékladnim principem je transport elektront o urcité energii volnym prostorem,
bez kontaktu pevnych téles a s velmi dobrou lokalizaci. Elektrony jsou emitovany
z wolframové elektrody ohiaté na vysokou teplotu a pripojené na zaporny potencidl.
Elektrony postupuji pres miizku tvorenou tzv. Wehneltovym valcem k anodé. Mezi
miizku a anodu je pfipojeno vysoké urychlovaci napéti, které dava elektronum
konec¢nou energii. To je princip vzniku svazku elektronu, ktery muze byt dale
fokusovan a vychylovan s pomoci tzv. magnetickych ¢ocek. Nejznamejsi aplikaci

vyuzivajici tento princip je elektronovy mikroskop.

6.1 Interakce elektronového svazku a pevné latky

Pti interakei elektronového svazku se vzorkem dochazi k penetraci elektronu a vzorku.
Pr1i velké energii elektronu a pii zkoumani tenkého vzorku muze dojit k pruchodu
elektronu skrz vzorek. Této skutecnosti vyuziva transmisni elektronovy mikroskop
(TEM). Pfi pouziti nizsi energie a silnéjstho vzorku dojde k interakci, nasledkem
které ¢ast zareni muze byt pruznymi srazkami zpét odrazena, nebo mohou byt emi-

tovény (obr. [6.1)):

e Zpétneé rozptylené elektrony — Pronikaji pod povrch, kde ovSem ztraci jen
malé mnozstvi energie, a pruznymi srazkami jsou opét vyrazeny zpét z ma-
teridlu ven. Tyto elektrony jsou v literature oznacovany zkratkou BSE, ktera
vychazi z ang. Backscattered Electron.

e Sekundarni elektrony — Primarni elektrony pfi interakci se vzorkem mo-
hou vyrazit elektrony z atomovych orbitali. Tyto elektrony, oznacované jako
sekunddrni elektrony (SE z ang. Secondary FElectrons), se uvolnuji a jsou
vyzafovany z materialu.

e Augerovy elektrony — Vznikaji Augerovym jevem. Nejprve dochazi k vyrazeni
elektronu z vnitintho elektronového orbitalu v atomu, na jehoz misto preskoci

elektron z vyssi hladiny za soucasné emise energetického prebytku. Energie
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muze byt pohlcena dalsim elektronem a v pripadé, ze je jeji velikost dostatecna,
dochézi k jejimu vyzareni ve formé fotonu nebo Augerova elektronu (Augerovy
elektrony).

e Charakteristické rentgenové zareni — Pii uvolnéni SE vznika v elektro-
novém obalu dira. Proto dochazi k preskoku elektronu z vyssi energetické
hladiny na nizsi hladinu a rozdil energii je vyzaren jako rentgenové zareni s
vlnovou délkou 1079 az 107'2 m. Vlnov4a délka zafeni odpovida energetickému
rozdilu mezi elektronovymi hladinami, mezi kterymi doslo k pfesunuti elek-
tronu.

e Brzdné rentgenové zareni — Toto zareni ma spojité spektrum a je zavislé na
energii primarnich elektronu. Pti narazu elektront do vzorku dochazi k jejich

zpomalovani a odevzdand energie je vyzarena v podobé fotonu.

svazek
Augerovy

elektrony

vzorek

A
sekundarni
elektrony ~ 10 nm
i L] Hloubka
zpetné odrazené priichodu
elektrony elektron(
(R)
charakteristické RTG
v

Obr. 6.1: Obréazek pruniku primarnich elektront do vzorku a interakce primarnich
elektronu s materidlem (vytvoreni Augerovych, sekundarnich a zpétné odrazenych

elektronu a vznik charakteristického rentgenového zarent).

Hloubka penetrace priméarniho svazku do vzorku je zavislda na energii svazku

elektronu a na materidlu vzorku. Hloubka pruchodu (vyjde v nm) je dédna vztahem

[46,47:

_ 2 1,35
R=1,15x10"x E, /o (6.1)

kde E, je energie primdrniho svazku dosazovédna v keV a o je hustota materidlu

dosazovdna v g/cm?.
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Dalsim dulezitym parametrem je hloubka uniku (z ang. escape depth) (vyjde
v nm), je to maximélni hloubka, ze které jsou elektrony schopné opustit vzorek.
Tato hloubka je ddna [46,47):
_ 1,35
X, = 50,4 x EY%/g (6.2)

kde E, je energie primdrniho svazku dosazovédna v keV a o je hustota materidlu

dosazovdna v g/cm?.
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7 VYROBA GRAFENU

7.1 Exfoliace

Prvni grafenova vrstva byla pripravena skupinou A. Geima v roce 2004 7] metodou
mechanické exfoliace. Pii této metodé je k oddéleni jednotlivych vrstev grafenu
z grafitu pouzita lepici paska. Za prvni experimentalni ptipraveni grafenové vrstvy
byla udélena v roce 2010 Nobelova cena za fyziku.

Metoda spociva v naneseni tlusté vrstvy grafitu na lepici pasku. Paska se nasledné
preklada a dochazi k oddélovani vrstev grafitu. Kdyz na péasce zbyva jen nékolik malo
vrstev grafitu, tak se paska s grafitem prilozi na substrat a odtrhne. Kdyz je adheze
mezi substratem a grafitem vyssi nez pusobeni meziatomarnich sil mezi jednotlivymi
vrstvami v grafitu, dojde k oddéleni malého mnozstvi vrstev grafitu na substrat. Za
idealnich podminek a s nutnou davkou stésti dojde k oddéleni jedné vrstvy grafenu,
ktera zustane na substratu.

Velkou vyhodou této metody je, ze vznika ¢isty grafen, ktery se dostal do kon-
taktu pouze se substratem. Exfoliovany grafen je také velice kvalitni a casto bez
defektu. Nevyhodou této metody je, ze je vzdy vyrobena pouze mala plocha gra-

fenu, maximélné nékolik desitek mikrometru [48].

7.2 CVD grafen

CVD metoda, neboli Chemickd depozice z plynné faze (z ang. Chemical Vapor De-
position) [49] je metoda, kterd umoznuje vyrobit velkoplosny grafen, jehoz velikost
je omezena pouze velikosti reakéni komory. Grafen vznikd na povrchu kovového
v uhlovodikové atmosfére. Obvykle se pouziva metan, ktery se pii teploté cca 1000
°C na povrchu kovu rozklada a vytvari grafenovou vrstvu. Tato vyroba grafenu je
idealni pro jeho prumyslovou vyrobu. Nevyhodou je, ze kvalita grafenu je zavisla na
kvalité katalyzatoru. Takto vyrobeny grafen ma nizsi kvalitu nez grafen vyrobeny
metodou exfoliace. Dalsim problémem této metody je prenos grafenu z katalyzatoru

na substrat, pti kterém dochézi k znecisténi a moznému poskozeni grafenové vrstvy.

7.2.1 Reaktor

Reaktor pro vyrobu grafenu se sklada ze vstupni ¢éasti, reaktorové ¢asti a vystupni
¢asti, (obr. [7.1). Vstupni ¢ast slouzi k regulaci toku plynu, které vstupuji do reak-
toru. Do reaktoru vstupuje vodik s metanem v typickém pomeéru 20:1. Tok vstupnich

plynu do reaktoru je nastavovan pomoci ventilu ovlddanych pocitacem MFC (z ang.
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Mass Flow Controllers). Reaktor je zahtivan na teplotu nad 1000 °C pomoci od-
porového topného dratu pripojeného ke zdroji stejnosmérného napéti. Vysoka tep-
lota zapficini rozklad prekurzoru (CHy4) na katalyzatoru a rust grafenu na povrchu.
Vystupni ¢ast slouzi k regulaci tlaku v reaktoru pomoci turbomolekularni vyvévy

a rotacni vyvévy. Reaktor na UFI byl vyroben Ing. Pavlem Prochazkou v ramci jeho

diplomové prace :

Topny odporovy drat Vodik (H,)
Meérka tlaku

MFC
Skrtici ventil [#]

Turbomolekularni Zdroj napéti Metan (CH,)
vyvéva

Rota¢ni vyvéva

Obr. 7.1: Schéma reaktoru pro vyrobu grafenu metodou CVD, piejato z [24].

K rozkladu prekurzoru dochézi na povrchu katalyzatoru v reaktoru. Uhlikové
atomy se pohybuji po povrchu katalyzatoru, dokud se nepfipoji ke kousku grafenu
¢ nevytvori zarodek grafenu. Tento rust je pomaly a jeho rychlost je regulovana
mnozstvim vodiku a tlakem v reaktoru. Vodik slouzi k leptani malych zarodku gra-

fenu. Rozklad prekurzoru na katalyzatoru probihé pfi teplotach kolem 1000 °C.

7.3 Medény katalyzator

Kvalita grafenu je tzce svazana s kvalitou katalyzatoru, kterym byvaji nejcastéji
nikl [49,/50] nebo med [51}/52]. Nikl m4 nevyhodu, ze do intersticidlnich poloh jeho
krystalické miizky pii vysokych teplotdch (nad 900 °C) snadno difunduji atomy
uhliku. Tyto atomy uhliku se pii chlazeni vraci zpét na povrch a jsou zdrojem
sekundarniho rustu grafenu ze spodni strany (obr. . To vede k vytvareni dalsich

vrstev grafenu na spodni strané jiz vytvorené vrstvy.
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Obr. 7.2: Obréazek popisujici difundovani uhliku do intersticidlnich poloh ve vrstvé

niklu a nasledny vliv chlazeni na formovani grafenu na povrchu.

V médi je velice malé rozpustnost uhliku a uhlik tedy nedifunduje do krystalické
miizky. Pti chlazeni tedy nedochazi k nezadoucimu rustu grafenu ze spodni strany.
Grafen roste jen pii katalytické reakci prekurzoru piimo na povrchu médi, a proto
je na médi jednodussi dosahnout pri dané teploté a daném tlaku vytvoreni jedné
vrstvy grafenu [52-54]. Tento postup vede k moznosti vyrobeni velké plochy pokryté
grafenem, ktera je vhodna na uziti v elektrotechnice.

Pro vyrobu grafenu na UFI je pouzivana komercné dostupnd véalcovd médéna
folie. Tato félie je pfed pouzitim zihana na 1000 °C po dobu 30 minut ve vodikové
atmosfére. Pti zihani dochazi k ¢isténi a srovndavani povrchu meédi, ktera je diky
technologickému zpracovani drsna.

Nejcastéji pouzivanym uhlovodikovym prekurzorem je metan (CHy). Metan ma
jednoduchou strukturu a je stabilni. Diky své stabilité ma nizkou rychlost rozkladu
i za vysokych teplot v reaktoru (800-1000 °C). Nizsi rychlost rozkladu ponechéava
uhliku dostatek casu k tomu, aby vytvoril krystalickou vazbu, pokud by se pouzil jiny
uhlovodik, musel by se zménit i pomér vstupnich plynu a zvysit mnozstvi vodiku,
aby brzdil prilis rychlé formovani grafenu.

Timto zpusobem se vyrabi polykrystalicky grafen se zrny mensimi nez 2 ym. Ve-
likost zrn ovliviiuje elektrické transportni vlastnosti vrstvy, protoze na hranicich zrn
dochézi k rozptylum nosicu naboje [55]. Jednou z cest, jak zvétsit grafenova zrna, je
snizit pocet nuklea¢nich center na meédeéné folii. Pii vyrobé takové félie se na substrat
Si/Si09 iontovym naprasovanim nanese tenkd vrstva médi. Na médéné vrstveé je elek-
trolyzou v roztoku kyseliny sirové (HySOy) a siranu méd natého (CuSOy4) vytvorena

24 pm tlustda podpurnda vrstva. Po sloupnuti médi se substratu je vytvorena folie
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jejiz drsnost je o dva Fady mensi nez drsnost bézné pouzivané félie [56].

7.4 Prenos grafenu na vzorek

Poslednim krokem vyroby je prenos grafenu z katalyzatoru na nevodivy vzorek.
Vzorkem je ve vétsiné pripadu kiemik s 280nm vrstvou SiO,. Takto tlustd vrstva
mé vyhodu, zZe je na ni mozné grafenovou vrstvu videét.

Prvnim krokem prenosu je naneseni polymethylmethakrylatu (PMMA) na grafen
pomoci rotaéniho nanédseni (spin coating), tato vrstva slouzi k ochrané a k zpevnéni
grafenu béhem celého pfenosu. Na médéné félii se tvoii grafen z obou stran. Na
stranu s kvalitnéjsim grafenem naneseme PMMA. Na druhé strané félie je grafenova
vrstva odstranéna pomoci kyslikového plazmatu. Poté se méd odleptdva pomoci roz-
toku nonahydratu dusi¢nanu zelezitého (Fe(NOj)s - 9H20). Doba leptani zavisi na
koncentraci roztoku a tloustce médéné vrstvy. Po odstranéni médi plave na hladiné
vrstva grafenu s PMMA. Tuto vrstvu vytahneme pomoci kiemikového substratu
s 280nm vrstvou SiOs. Tento substrat je vhodné pred pouzitim vlozit do kyslikové
plazmy. Plazma zpusobi, ze povrch se stane hydrofilnim a kapka vody na ném drzi,
pokud je vzorek hydrofobni, tak je velice tézké grafen a PMMA na vzorku udrzet.

Po vytazeni je grafen vlozen do vodni lazné, kde se ¢isti od zbytku leptadla. Je
vhodné vrstvy vycistit v 5-7 vodnich laznich. Cfm vétsf je pocet lazni, tim Cistsi by
méla byt grafenova vrstva, ale na druhou stranu s kazdym prenosem klesa kvalita
grafenu dusledkem mechanického poskozeni. Po vyéisténi vrstvy grafenu s PMMA
je vrstva umisténa na substrat. Aby grafen drzel na substratu pii ¢isténi PMMA, je
potieba vzorek vysusit pii teploté 50 °C. Po vysuseni se vzorek umisti do acetonu na
cca 24 hodin, kde se odstrani vrstva PMMA [57]. Doba odstranovani vrstvy PMMA
je zavisla na tloustce této vrstvy. Postup celého pienosu grafenu z médi na substrat
je zndzornén na obr. [7.3]

Pouziva se i druha metoda prenosu grafenu, takzvany piimy prenos. Je to me-
toda pfenosu grafenu na substrat bez pouziti PMMA. Metoda ma stejny prubéh
jako metoda s pouzitim PMMA, pouze odpadne potieba na vzorek nanést tenkou
vrstvu PMMA a na zavér ji odstranit. Grafen prenaseny piimou metodou je méné
znecistény, ale mé vice defektu, protoze je nachylnéjsi na mechanické poskozeni pii
nabirani grafenové vrstvy z vodni lazné.

Na obr. [7.4{(a) je fotka vrstvy grafenu rostlém na médi, pFeneseném s pouzitim
PMMA na kifemikovy substrat s 280nm vrstvou SiO;. Ramanovo spektrum pro
svetlou ¢ast grafenu je na obr. (b), zde je spektrum odpovidajici spektru cistého
grafenu. Na obr. [7.4](c) je spektrum tmavé oblasti grafenu. Tato oblast se vyznacuje
vysokym D-pikem, ktery vypovida o vyskytu poruch mtizky grafenu. G-pik je vyssi
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Obr. 7.3: (a) Médéna félie pokrytd z obou stran grafenem. (b) Vrstva PMMA, kterd

je na grafen rozprostfena pomoci rota¢niho nandseni (spin coating). (¢) Druhd strana

meédeéné félie je vystavena kyslikové plazmé, kterd odstrani nechranény grafen. (d)

Katalyzdtor (méd) je odleptan roztokem Fe(NO3)s - 9H,0 na hladiné zustane vrstva

PMMA /grafen. (e) Pomoci kiemikového substratu je vrstva presunuta do HyO, kde

se ocisti od zbytku rozpoustédla. (f) Po vysuseni je substrat vlozen do acetonu, kde

je odstranéna vrstva PMMA.

nez 2D-pik, tedy se nejedna o kvalitni grafen, 2D-pik je siroky, to indikuje zhorsené

elektrické vlastnosti vrstvy grafenu.
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Obr. 7.4: (a) Fotka z optického mikroskopu grafenu rostlého na médi pfeneseného na

kfemikovy substrat s 280nm SiOs. (b) Ramanovo spektrum pro svétlou ¢ast vzorku

a (c) Ramanovo spektrum pro tmavy bod vzorku. Ptejato z [24].
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8 KONTAKTOVANI GRAFENU

Pti ptipravé grafénovych polem fizenych tranzistoru vyvstava otazka, jak grafen
kontaktovat. Pii prvnich experimentech na UFI byl CVD grafen kontaktovan vodi-
vou pastou. Tyto kontakty byly funkéni, ale velice nachylné na poskozeni a v UHV
aparatufe casto dochéazelo k jejich oddélovani od grafenu. Proto byla vyvinuta me-

toda kontaktovani grafenu litograficky.

8.1 Elektronova litografie

Substratem je kiemik (Si) s 280 nm tlustou vrstvou oxidu kiemicitého (SiOs). Povrch
substratu je na zacatku vycistén pomoci acetonu a nasledné isopropylalkoholem
(IPA).

Nésledujicim krokem je naneseni elektronového rezistu na substrat. Rezist je
nandsen metodou spin coating (rotacni nanaseni). Pfed nanesenim rezistu se substrat
nechava zihat po dobu 30 minut pii 180 °C kvuli odstranéni vody, kterd se
na substrat mohla dostat ze vzdusné vlhkosti. Po vyzihani je vzorek podtlakové
pripevnén k drzaku zarizeni. Na substrat je pomoci pipety nanese vhodny rezist.
Tloustka vrstvy rezistu je ddna typem a koncentraci pouzitého roztoku a také rych-
lost{ otéceni vzorku. Cim vyssi je rychlost otdceni, tim tenéi vrstva rezistu je vy-
tvofena na substratu.

Substrat s rezistem je nasledné vystaven elektronovému svazku v elektronovém
mikroskopu nebo ve specidlnich litografickych zatizenich. Pohyb svazku po vzorku je
fizen pocitacem, v kterém je preddefinovana podoba struktury. Takto vznika latentni
obraz, ktery se zviditelni po vyvolani rezistu ve vyvojce. Vyvojka zpusobi selektivni
odstranén{ osviceného rezistu na substrétu [obr8.1j(a)].

V dalsim kroku je na substrat s rezistovou maskou nadeponovan kov, v nasem
piipadé 3 nm titanu (Ti) a 45 nm zlata (Ag). Po depozici je substrat vystaven
nékolikahodinovému leptani, kdy se odstrani zbytek rezistu. Po odleptani rezistu
na substratu zustane pouze kovova struktura, kterd byla nedeponovana pifimo na
substrat [obr[8.1(b)]. Zbyld kovovd vrstva je odplavena proudem acetonu. Tato ¢dst
litografie je nazyvana jako lift-off, po ni je vzorek ¢istén isopropylalkoholem a ususen

proudem plynného dusiku.

8.2 Prenos grafenu na substrat

Vytvofenym substratem s litografickou strukturou [obr. [8.2(a)] se nabere grafen

z posledni vodni ldzné (posledni vodn{ ldzen v odstavci [7.4). Grafenova vrstva se
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a) LITOGRAFIE ELEKTRONOVYM SVAZKEM b) LIFT-OFF

Depozice kovu

Elektronow svazek

PMMA
Sio,

Odplavenirezistu v rozpoustédle

Vyvolani rezistu

Obr. 8.1: Schéma postupu vyroby litografické struktury. (a) Vystaveni vzorku elek-

tronovému svazku a nésledné vyvolani struktury rezistu ve vyvojce. (b) Depozice
kovu na substrat a nasledné odleptani zbytku rezistu a odplaveni pirebytecné kovové

vrstvy. Prejato a upraveno z [37]

musi dostat na misto mezi dvé elektrody [viz obr. [8.2(b)], aby mezi nimi vytvorila
vodivy kontakt. Sitka elektrod je W = 200 pm a jejich vzdélenost je L = 200
pm. Na jednom substratu je 6 elektrod tvoficich 3 pary. Pii naSe experimentech
méiime odpor pouze pres jeden par elektrod. ZvysSeny pocet elektrod na substratu
umoznuje snazsi umisténi grafenu. Pii vytahovani grafenu z vodni lazné dochazi k
stékani vody ze substratu, stékajici voda pohybuje s grafenem, a proto je velice tézké

umistit grafenovou vrstvy na presné stanovené misto.

8.3 Cip expandér

Substrat s grafenem je pfilepen na ¢ip expandér vodivym epoxidovym lepidlem Epo-
Tek H31 od firmy Epoxy Technology. Toto lepidlo je primarné urceno na lepeni
keramickych ¢ipti. Cip expandéry (obr. jsou opatieny dutinkovymi konektory,
které vytvari rozebiratelny vodivy spoj mezi ¢ipem a paletkou. Kazdy z pinu je
pripojeny na malé elektrody na kraji ¢ipu. Kontakt mezi litografickou strukturou
na substratu a elektrodami na cipu je vytvoren pomoci ultrazvukového svarovani
(technologif wire-bonding). Cipy byly vyrobeny tlustovrstvou technologif firmou SE-
ANT ve spolupréci s Ustavem mikroelektroniky FEKT VUT .
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Zlaté kontakty

(b)

Obr. 8.2: (a) Obrazek litograficky vytvoreného substratu se zlatou vodivou struktu-
rou. (b) Detailni pohled na mezeru mezi zlatymi kontakty, na kterou bude polozena

grafenova vrstva. W = 200 um je sitka elektrod a L = 200 um je jejich vzdalenost.

2cm

Elektrody pro
jednotlive
konektory

Dutinkovy
konektor

Obr. 8.3: Obrazek ¢ip expandéru od firmy SEANT pouzivany pii experimentech. Cip
je vybaven 10 dutinkovymi konektory, kazdy konektor ma svoji vlastni elektrodu pro
moznost napojeni vzorku. V nasich experimentech vyuzivame pouze 3 z téchto 10

konektor.
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9 RASTROVANI ELEKTRONOVYM SVAZKEM

9.1 Elektronovy zdroj

Jako zdroj elektrontu k bombardovani grafenu elektrony byl pouzit elektronovy zdroj
EKF 1000 0.1 to 5keV Electron Source od firmy Omicron Nanotechnology. Jak
jiz nazev napovida, elektronovy zdroj muze vytvorit primarni elektronovy svazek
o energiich primarnich elektronu od 100 eV do 5 keV. Elektrony jsou zde emitovany
diky termoemisi z LaBg krystalu. Minimalni stopa svazku je 1 pm. Tento zdroj je
umistén na Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi, v UHV aparatute v XPS komore.
Elektronovy zdroj je v zakladnim experimentalnim usporadéani piripojen
k ,ovladacimu panelu“, na kterém je mozné nastavovat parametry svazku: ener-
gii primarnich elektronu, proud elektront, fokusaci a pomoci dvou deflektorii ménit
misto dopadu svazku na vzorek.
notku, kterd po pripojeni k pocitaci je schopna svazkem rastrovat po vzorku. Vzo-
rek je pres jeden kontakt ptfipojen k ampérmetru a ten pfes méfici kartu pripojen
k pocitaci. Software v pocitaci umoznuje pro kazdou polohu svazku vycist proud,
ktery protéka ze vzorku do ampérmetru. Vznikd tedy proudovéd mapa rastrované
oblasti.

9.2 Ogzarovani manipulatoru v UHV komore

V prvnich provadénych experimentech jsme pozorovali zvlastni nabijeni vzorku a pa-
letky. Pro porozuméni jsme se rozhodli rastrovat elektronovym svazkem pouze po
samotném manipuldtoru v komore XPS (obr. . Pti rastrovani jsme pozorovali po-
dobné nabijeni a také pruchody parazitnich proudu. Bylo zjisténo, ze manipulator
ma 5 kontakti, kde pouze jeden je pfes ampérmetr uzemnény. Ostatni kontakty
se nachdzely na plovoucim potencidlu a elektronovym svazkem byly nabijeny [obr.
9.1)(a,b)]. Po uzemnén{ vsech zbylych kontaktu, jsme zacali méfit proud prochdzejici
ampérmetrem pouze v okamziku, kdy svazek rastroval pies kontakt (S) pfipojeny
k ampérmetru [obr. 0.1](c,d)]. V prubchu experimentu byl tlak v komore lepsi nez
p=6-10"7 Pa.

Z obrézku [obr. [9.2(c,d)] je vidét, ze pii rastrovéni kontaktu S ampérmetrem
protéka kladny proud. Dohodnuty smér proudu je od plus k minus, tady opacny,
nez je skutec¢ny smér proudu elektronu ve vodi¢i. Tedy kladny méfeny proud zna-
mena, ze elektrony tecCou ze zemé pres ampérmetr do kontaktu S. To je zpusobeno

tim, Ze priméarni elektrony z elektronového zdroje jsou schopné vybudit vétsi pocet
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Obr. 9.1: Fotka manipulatoru v XPS komore. Je vyznaceno vsech 5 kontaktu. Emitor

(S), kolektor (D), hradlo (G) a dva zihaci kontakty.

I(nA)

Obr. 9.2: Proudové mapa manipuldtoru (ampérmetr pfipojeny ke kontaktu S). (a)
Cernobil4 a (b) barevna proudovd mapa manipuldtoru pro neuzemnéné kontakty.

(¢) Cernobild a (d) barevna proudovd mapa pro uzemnény manipuldtor.
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sekundarnich elektronu, nez jaky je pocet dopadajicich elektronu. Matematicky

vyjadieno

Bse 5o, (9.1)
Ip

kde Isg je proud sekundarnich elektronu, které jsou vyzatreny ze vzorku. Ip je proud
priméarnich elektront a § se nazyva emisni koeficient [47]. Proud sekundarnich elek-

tronu se da spocitat jako:

Isg = (Ip — 1), (9.2)

kde I je proud méfeny na vzorku. Dosazenim do rovnice [9.1] dostaneme

I,
s=1-7 (9.3)

p
Rastrovani bylo provadéno s elektrony o energii 1 keV a proudu primarniho svazku

420 nA. Proud méfeny na vzorku (/i) byl v prumérné hodnoté, na kontaktu S, roven
100 nA. Pro tyto hodnoty je 6 = 1, 24.

9.3 Rastrovani elektronovym svazkem pres grafe-

novy tranzistor

Dalsim krokem bylo rastrovani grafenového polem fizeného tranzistoru. Pro
rastrovani byl pouzit elektronovy svazek se stejnymi parametry jako pfi rastrovani
manipulatoru, tedy energie priméarnich elektroni 1 keV a proud elektronového
svazku 420 nA. Ampérmetr byl ptipojen ke kontaktu S. Proudova mapa tranzis-
toru je na obr. [0.3(b).

7 obrazku je vidét, ze emisni koeficient § je pro vétsinu vzorku mensi nez jedna,
s vyjimkou zlatych kontaktu, pro které je, pii pouzité energii elektronu, § = 1 [60].
Tmavsi oblast mezi zlatymi kontakty je grafenova vrstva.

Dalsim experimentem bylo rastrovani tranzistoru pri ruznych hradlovych napétich.
Vysledky experimentu na obr. jsou uvedeny pro hradlova napéti Vg = 0 V,
Vo =220V a Vg =440 V.

7 obr. (b, ¢) je vidét, ze zaporné hradlové napéti ma vliv na méfeny proud.
Meérime zaporny proud, jehoz absolutni hodnota se zvysuje se snizujicim se hradlovym
napétim. Dale je patrné, ze nejvyssi zaporny proud mérime pfi rastrovani samotné
grafenové vrstvy a nulovy proud mérime na zlatych kontaktech.

Opacnou situaci sledujeme na obr. (e, f), kde kladné hradlové napéti a expo-
zice elektronovym svazkem vyvolaji kladny proud na grafenové vrstvé. Tento méreny

proud se zvysSuje se zvySujicim se hradlovym napétim. Moznou pficinou tohoto jevu
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Obr. 9.3: (a) Fotka substratu se zlatou litorgefickou strukturou a s vyznacenou gra-
fenovou vrstvou. (b) Proudovd mapa grafenového polem fizeného tranzistoru pii

rastrovani elektronovym svazkem.
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Obr. 9.4: Skenovani grafenového polem fizeného tranzistoru elektronovym svazkem
pti ruznych hodnotach hradlového napéti. (a, d) obrazky pro skenovani pii Vg =0V,

(b) VG = -20 V, (C) VG = -40 V, (e) VG =20V a (f) VG =40 V.
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by mohla byt skuteénost, ze elektrony o energii 1 keV dopadajici na vrstvu SiOy mo-
hou pii dopadu vytvorit par dira-elektron. V piipadé SiOs jsou elektrony mnohem
do ktemiku. V blizkosti grafenové vrstvy tedy ztustanou nabité diry, diky tomuto jevu
se grafenova vrstva vybiji a tecou do ni elektrony ze zemé (kladny proud).

Pro ovéreni této hypotézy byl proveden experiment, kdy byl méfen pfi rastrovani

elektronovym svazkem soucasné proud prochézejici pres hradlovou elektrodu.

9.3.1 Meéreni proudu prochazejiciho pres hradlovou elek-

trodu

Tranzistor byl rastrovan svazkem o energii priméarnich elektronu 1 keV a proudu elek-
tronu 420 nA. Ampérmetr byl pfipojen k hradlové elektrodé, napéti bylo privedeno
na grafenovou vrstvu. Doslo tedy k vymeéné hradlové a vycitaci elektrody, hradlem se
stala grafenova vrstva a proud byl detekovan na kifemikové vrstvé. Po experimentu
s uzemnénou grafenovou vrstvou byla provedena méreni, kdy se na grafenovou vrstvu
piivedlo napéti. Vysledky experimentu jsou na obr. [9.5]

7 obrazku (a, d) je videét, ze dielektrickou vrstvou prochazi proud. Tento proud
je zpusobeny dopadajicim elektronovym svazkem. Dopadajici elektrony vytvareji
v materialu pary elektron - dira. Jak bylo diive uvedeno, tak elektrony mohou opus-
tit dielektrikum velice rychle. Tyto elektrony se z materidlu mohou dostat do grafe-
nové vrstvy nebo do kiemiku. V obou materialech jsou nasledné odvedeny do zemé.
Sekundéarni elektrony maji grafenovou vrstvu bliz nez kiemik, protoze priméarni
elektrony o energii 1 keV jsou schopné proniknout, podle vztahu [6.1, do hloubky
cca 50 nm. To odpovidd nizkému detekovanému proudu na kiemiku. Privedeni
kladného napéti na grafen [obr. [9.5(b, ¢)] podpoii ndvrat sekundarnich elektront
na grafen, protoze jsou pritahovany kladnym potencidlem. V piipadé zaporného
napéti (-20 V) na grafenu [obr. [9.5(e)] je méfen velky proud prochdzejici kiemikem.
To odpovida predstave, ze elektrony jsou z dielektrika tlaceny do kiremiku nega-
tivnim potencidlem. Tento jev je jesté zesilen pri privedeni napéti -40 V na grafen,

obr. 05().

9.4 Casova zavislost prichodu proudu tranzisto-

rem pri rastrovani elektronovym svazkem

Tento experiment je zaméren na pozorovani ¢asové zmény v proudech prochazejicich
grafenovym polem Tizenym tranzistorem pfii rastrovani tranzistoru elektronovym

svazkem. Pro rastrovani byl pouzit svazek s energii primarnich elektront 1 keV
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Obr. 9.5: Proud detekovany na kiemikové vrstvé pti ruznych napétich na grafenu pii
ozafovani tranzistoru elektronovym svazkem. (a, d) Proud detekovany pii nulovém
napéti na grafenové vrstvé. Prichod proudu je velice maly. (b, ¢) Po privedeni napéti
20 V a 40 V na grafen nebyla pozorovana zasadni zména v proudu detekovaném
na kiemiku. (e) Pfi napéti -20 V na grafenové vrstvé byl méfen zaporny proud

protékajici mezi kiemikem a grafenem. (f) Zména napéti na -40 V na grafenu vedla

k narustu méreného proudu na kiemiku.
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a proudem elektronti 300 nA. Pii experimentu byly k tranzistoru pfipojeny dva
ampérmetry, jeden ke grafenové vrstvé a druhy ke kifemiku. Experimenty byly
provadény ctyti. Pti privedeni kladného a zaporného napéti na grafenovou vrstvu a
pri privedeni kladného a zaporného napéti na kiemikovy substrat.

V prvnim experimentu, kdy bylo na kiemik ptivedeno zaporné napéti (Vg = -
7 V) [obr. [0.6(a)], byl méfen pouze zdporny proud prochdzejici grafenovou vrstvu
a ampérmetr do zemé. Na kiemiku bylo méfeno nulové napéti [obr. [0.6{(b)]. Nulovy
meéreny proud na kfemiku je zpusobeny negativnim potencidlem, ktery elektrony

tlaci do grafenu.

(a) (b)

ISE \ Ip = 300 l‘lA 200 4 e |1,

0 20 40 60 80
Cas (s)
Obr. 9.6: (a) Schematicky nakres pripojeni dvou ampérmetru ke grafenovému polem
fizenému tranzistoru. Ke kiemiku bylo pfivedeno napéti Vg = -7 V. Proud I; je
proud, ktery tece mezi grafenem a zemi, I je proud mezi kifemikem a zemi. (b)
Zavislost mérenych proudu (I; a I3) na ¢ase pii ozafovani tranzistoru. Méreny proud
je konstantni po celou dobu méreni. Mezi zemi a grafenem je méfen zaporny proud,
elektrony tecou do zemé. Na kiemiku je méfen nulovy proud. Doba méteni byla 90

sekund.

Pii privedenf kladného napéti (Vg = +7 V) na grafenovou vrstvu [obr. [0.7)(a)]
pozorujeme stejny pribéh proudu v zdvislosti na ¢ase [obr. [0.7|(b)], jako v minulém
piipadé (pfi napéti Vg = -7 V na kfemiku). Na kifemiku je znovu naméfen nulovy
proud a z grafenu tecou elektrony pres ampérmetr do zemé.

Zména byla zaznamenana, kdyz na kiemik bylo pfivedeno kladné napéti
Vo = +7 V (obr. . Kladnym napétim byly pritahovany elektrony z dielektrika
na kfemik, diky tomuto je na zacatku experimentu na kiremiku detekovan zaporny
proud. Kladny proud na grafenu je zpusoben nedostatkem elektronu v dielektriku,

proto elektrony ze zemé zacnou proudit do grafenu. Pokles proudu s casem muze
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Obr. 9.7: (a) Schematicky nakres pfipojeni dvou ampérmetru ke grafenovému polem
fizenému tranzistoru. Ke grafenu bylo privedeno napéti Vg = +7 V. Proud I; je
proud, ktery tece mezi grafenem a zemi, I je proud mezi kiemikem a zemi. (b)
Zavislost mérenych proudu (I; a I3) na ¢ase pii ozafovani tranzistoru. Méteny proud
je konstantni po celou dobu méreni. Mezi zemi a grafenem je méfen zaporny proud
(elektrony tecou do zemé). Na kiemiku je méren nulovy proud. Doba méfeni byla
90 sekund.

byt zpusoben formovanim kladné nabitych dér v defektech SiOs a tedy vytvarenim
kladného potencialu, ktery zmensuje vliv kladného napéti na elektrony. Jinymi slovy
se na kremik dostava ¢im dal mensi mnozstvi elektront, protoze se snizuje po-
tencialni rozdil mezi grafenem a kiemikem.

V poslednim experimentu bylo na grafenovou vrstvu privedeno zaporné napéti
Vo = -7V (obr. . Proud mezi grafenem a zemi byl opét kladny a od hodnoty
220 nA se za 90 sekund snizil na 80 nA. Mezi kfemikem a zemi byl méfen zaporny
proud, jehoz hodnota se ménila od -190 nA na zacatku experimentu do hodnoty
-45 nA na konci experimentu. Tento pokles muze byt opét zpusoben formovanim
kladné nabitych dér v defektech SiOs, které vytvaii vrstvu s kladnym potencidlem

pod grafenovou vrstvou.
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Obr. 9.8: (a) Schematicky nakres pripojeni dvou ampérmetru ke grafenovému polem

| (nA)

—

fizenému tranzistoru. Ke kiemiku bylo privedeno napéti Vo = +7 V. Proud [; je
proud, ktery tece mezi grafenem a zemi, I je proud mezi kiemikem a zemi. (b)
Zavislost méfenych proudu (I; a I5) na ¢ase pii ozarovani tranzistoru. V experimentu
meéiime, ze pres kfemik do zemé tece zaporny proud, ktery se postupem casu snizuje.
Na grafenové vrstvé mérime kladny proud, ktery vypovida o pohybu elektronu ze
zemé do grafenu. Tento proud s postupujicim casem klesd na nulu. Doba méfeni
byla 90 sekund.
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Obr. 9.9: (a) Schematicky nékres pripojeni dvou ampérmetru ke grafenovému polem

fizenému tranzistoru. Ke grafenové vrstvé bylo ptivedeno napéti Vi = -7 V. Proud

I, je proud, ktery tece mezi grafenem a zemi, Iy je proud mezi kiemikem a zemi. (b)

Zavislost méfenych proudu (I3 a I3) na ¢ase pii ozatovani tranzistoru. Je zméteno,

ze pres kifemik do zemé tece zaporny proud, ktery se postupem casu snizuje. Na

grafenové vrstvé mérime kladny proud, ktery vypovida o pohybu elektronu ze zemé

do grafenu. Tento proud s postupujicim ¢asem klesd. Doba méfeni byla 90 sekund.
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10 TRANSPORTNI VLASTNOSTI GRAFENU
PRI OZAROVANI ELEKTRONOVYM SVAZ-
KEM

V této c¢asti se shrneme pozorovani mérného odporu grafenu v zdavislosti na
hradlovém napéti pti ozatovani tranzistoru elektronovym svazkem. Bylo pozorovano,
7e ozafovanim tranzistoru dochdazi ke zmeéné rustu odporu grafenové vrstvy vlivem
vytvoreni rozptylovych center v SiOs a vznikem defektu na grafenové vrstvé [61-63].
Prace zabyvajici se touto problematikou se prednostné vénuji ozarovani grafenu elek-
trony o vysoké energii (jednotky az stovky keV). To jsou energie elektronu, které
jsou pouzivané v transmisnich elektronovych mikroskopech. V nasem méteni bu-
deme pouzivat prevazné elektrony s energii v fadu jednotek az stovek eV. Tomuto

tématu se jesté zadna védecka prace podrobné nevénovala.

10.1 Vzorek bez pasivacni vrstvy

Ktivka mérného odporu grafenu v zavislosti na hradlovém napéti v UHV komorte je
uvedena na obr. M(a). Z duvodu, ze grafenova vrstva lezi na SiO4 a byla vystavena
vzduchu a vzdusné vlhkosti, tak je grafenovéa vrstva p-dotovana a Diracuv bod lezi
v kladnych hodnotach hradlového napéti.

Po zapnuti elektronového zdroje (1 keV, 500 nA) bylo provedeno sedm méfent
mérného odporu grafenu v zavislosti na hradlovém napéti [obr. [10.1|(b)]. Pfi prvnim
méfeni bylo pozorovano zvySeni mérného odporu grafenu a tvorba dvou maxim
prubéhu mérného odporu v zavislosti na hradlovém napéti. Prvni maximum lezi
v hodnoté hradlového napéti Vo = -58 V. Pii priblizovani hradlového napéti k
nulové hodnoté je sledovan pokles mérného odporu. V oblasti nulového hradlového
napéti dojde ke zméné, kdy mérny odpor zacne rychle stoupat a dosdhne maxima
v hodnoté hradlového napéti Vo = 21 V. Nésledné mérny odpor znovu klesa [obr.
10.1)(¢erna kiivka)|. Pfi druhém méteni byla znovu pozorovana dvé maxima mérného
odporu, ale druhé maximum ptestalo byt vyrazné. Pii vSech dalsich mérenich doslo
k splynuti dvou maxim do jediného maxima, jehoz hodnota je kolem Vg = 0 V.

Po vypnuti elektronového zdroje byla znovu zmétena zavislost mérného odporu
na hradlovém napéti (obr. . 7, méteni je vidéet, ze Diracuv bod se posunul
do zapornych hodnot hradlového napéti a grafen je tedy negativné dotovan. Toto
negativni dotovani po ozafovani elektronovym svazkem je v literatufe jiz popsano
[63].

Pti zanechani vzorku v UHV komorte nebyla pozorovana zadna zmeéna dotovani
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Obr. 10.1: (a) Prubéh mérného odporu v zavislosti na napéti grafenového polem
fizeného tranzistoru v UHV komote. Grafenové vrstva je p-dotovana. (b) Prubéh
mérného odporu v zavislosti na napéti pti ozarovani tranzistoru elektronovym svaz-
kem o energii 1 keV a proudu elektront 500 nA. Bylo provedeno 7 po sobé jdoucich

méreni, ¢isla urcuji potradi, ve kterém byly kiivky nameéreny.
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Obr. 10.2: Prubéh mérného odporu v zdvislosti na napéti grafenového polem
fizeného tranzistoru v UHV komoie po ozarovani tranzistoru elektronovym svazkem.

Grafenova vrstva je negativné dotovand a Diractuv bod je na hodnoté Vg = -78 V.
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grafenové vrstvy. Po vytazeni vzorku z UHV komory a zanechani vzorku na vzduchu
byla opét vrstva kladné dotovand. Tento jev je v literatute také popisovan [63].
Nevyhodou tohoto experimentu je, ze pro jeho reprodukovatelné opakovani je
nutné vzorek nechat relaxovat na vzduchu, protoze po relativné kratké dobeé je grafe-
nova vrstva n-dotovand. Tato skuteénost znemoznuje dlouhd méfeni. Z toho duvodu

byl vytvoten vzorek s pasivaéni vrstvou AlyOs.

10.2 Vzorek s pasivacéni vrstvou Al,O;

Pro dalsi experimenty byl pouzit grafenovy polem fizeny tranzistor s 20nm pa-
sivacni vrstvou Al;O3. PTi experimentu byl pouzit elektronovy svazek s nizkou energii
primérnich elektronu. Myslenka méteni je, ze elektrony o nizké energii neprojdou
pres pasivacni vrstvu a ke grafenu se tedy dostanou jen elektrony s velice nizkou
energii (jednotky elektronvoltu). Toto uspofadani by mélo umoznit sledovat vyvo]
mérného odporu grafenu a urcit hranici, od kdy je mozné sledovat vliv elektro-
nového svazku na transportni vlastnosti grafenové vrstvy. Pii experimentu nebyl
vzorek rastrovan, ale byl pouze ozafovan.

Pro experiment byl pouzit vzorek s pasivacni vrstvou, jehoz mérny odpor
v zavislosti na hradlovém napétf je na obr[10.3|(a), kiivka byla zméfena po vlozen{
vzorku do UHV aparatury. Diracuv bod je na hodnoté Vi = 30 V a mérny odpor
v tomto bodé je 1630 2. Pti hleddni vhodného nastaveni parametru elektronového
zdroje pro ozafovani byla pozorovana zvlastni zavislost mérného odporu grafenové
vrstvy v zdvislosti na hradlovém napéti, [obr[10.3|(b)]. Pouzita energie primédrnich
elektront byla 200 eV a proud elektronu byl nastaven na 500 nA. Pfi ozéfeni po-
zorujeme vyrazny pik v hodnoté hradlového napéti Vg = 19 V. Hodnota mérného
odporu v tomto bodé je 1100 €2. Do hodnoty Vi = 50 V dochézi k ocekavanému
poklesu odporu, ale pak nastavéa prekvapivy nartust mérného odporu, ktery konci na
hodnoté p = 2200 €2 pii hradlovém napéti Vg = 80 V. Méteni bylo provadéno od
hodnoty hradlového napéti Vg = -60 V do hodnoty V5 = 80 V.

Meéfteni kiivky mérného odporu v zavislosti na hradlovém napéti pti ozarovani
elektronovym svazkem bylo opakovédno, obr. [10.4[a). Byla méfena celd smycka
mérného odporu v zavislosti na hradlovém napéti. To znamend, ze méreni bylo
provadéno od hradlového napéti Vg = 0 V, pres Vg = -80 V a Vg = 80 V zpét
do nulové hodnoty hradlového napéti. Pii méteni od Vg = -80 V do Vg = 80 V
je maximum mérného odporu nalezeno pro hodnotu hradlového napéti Vg = 36 V
a samotny mérny odpor je 1100 €2 . Pfi méfeni z hodnoty Vi = 80 V do hodnoty Vg
= 0V je vidét vyznamny narust mérného odporu az na hodnotu p= 4400 ). Toto

maximum se nachazi pri hodnoté hradlového napéti Vg = 33 V.
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Obr. 10.3: Prubéh mérného odporu v zéavislosti na napéti grafenového polem
fizeného tranzistoru. (a) V. UHV komote pfed experimentem je Diraciv bod na
hodnoté hradlového napéti Vi = 30 V. (b) Kfivka pii ozafovani tranzistoru elek-
tronovym svazkem. Prvni maximum lezi v hodnoté hradlového napéti Vg = 19 V,
druhé potom v hodnoté Vi = 80 V.

Po proméreni kiivky meérného odporu v zévislosti na hradlovém napéti pri
ozafovani elektronovym svazkem [obr. [10.4{a)] byla zméfena stejnd kiivka bez
ozafovani elektronovym svazkem, obr. [10.4b). Kfivka obr.[10.4b) byla naméfena az
po projit{ celé smycky [obr.[10.4(a)], tedy od Vi =0V, pres Vg =-80 Va Vg =80 V
zpét do nulové hodnoty hradlového napéti. Je vidét, ze po ozarovani je grafenova
vrstva p-dotovand a Diracuv bod se nachazi mimo rozsah méfeni v kladnych hod-

notach hradlového napéti.

Tranzistor byl znovu ozatovén elektronovym svazkem (parametry stejné jako
v minulém experimentu) a byla znovu naméfena smycka mérného odporu grafenu
v zavislosti na hradlovém napéti pii ozafovani elektronovym svazkem. Oproti mi-
nulému méfeni nebyla proméfena celd smycka, ale méfeni (i ozarovani) bylo vypnuto,
kdyz hradlové napéti bylo na hodnoté Vi = 72 V a probihala c¢ast méteni od hod-
noty Vg = 80 V do Vg = 0 V. Tedy pted prechodem pres maximum odporu, coz je
patrné z ndkresu na obr. [10.4] To znamend, ze maximum odpovidd zméné polohy Di-
racova bodu - bud se presouva do kladnych ¢i zdpornych hodnot hradlového napéti.
Nésledné byla zmétena nova kiivka mérného odporu v zavislosti na hradlovém napéti
bez ozatovani. Z obr. M(C) je vidét, ze grafenova vrstva je tentokrat negativné do-
tovana a Diracuv bod se nachdzi v zapornych hodnotach hradlového napéti, znovu

mimo rozsah méfeni.

Nésledné byl tranzistor vyjmut z UHV komory na vzduch, kde byla ocekavana
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Obr. 10.4: Prubéh mérného odporu v zavislosti na napéti grafenového polem
fizeného tranzistoru. (a) Pfi ozafovani tranzistoru elektronovym svazkem (200 eV,
500 nA). Sipky naznacuji smér méfeni. (b) Kiivka bez ozafovéni po dokonceni celé
krivky. Tedy po navratu hradlového napéti na nulu, viz poloha modrého kolecka.
Grafenova vrstva je p-dotovand. (c¢) Kfivka bez ozarovani poté, co byl predchozi ex-
periment ukoncena na hodnoté Vg = 72 V, viz pozice fialového kolecka. Grafenova

vrstva je n-dotovana.

o7



relaxace grafenové vrstvy a navrat Diracova bodu do kladnych hodnot hradlového
napéti. Po dvou dnech pobytu vzorku na vzduchu byla znovu zmétena zavislost
mérného odporu na hradlovém napéti. Grafenova vrstva byla stale n-dotovana [obr.
10.5((a)]. Kfivka m4 nestandardni prubéh. Déle byl na vzduchu vzorek zithan. Teplota
zithanf byla 100 °C a doba zifhan{ byla 2 hodiny. Zihénim se Diractiv bod vraci do
kladnych hodnot hradlového napéti. Kiivka je v zapornych hodnotach hradlového
napéti zthanim vyhlazovéana a ztréci se pokles odporu v hodnoté Vg = -22 V [obr.
10.5(b)].

(a) (b)
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1050/ — 1 hodina
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850
1100
800
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-%0 -40 0 40 80 ?5-%0 -40 0 40 80

Vs (V) Ve (V)

Obr. 10.5: Prubéh mérného odporu v zavislosti na napéti grafenového polem
fizeného tranzistoru. (a) Po ozafovani tranzistoru elektronovym svazkem (200 eV,
500 nA) a po 48 hodinédch tranzistoru na vzduchu. Diracuv bod stdle v zdpornych
hodnotéch hradlového napéti. (b) Kiivky po 30 minutéch, 1 hodiné a 2 hodinach

zihani. Diractuv bod je v blizkosti nulového hradlového napéti.

10.2.1 Meéreni citlivosti tranzistoru na ozarovani elektro-

novym svazkem

Pfi tomto experimentu jsme ozarovali grafenovy polem fizeny tranzistor co nejmensim
proudem elektronu o co nejnizsi energii. Cilem bylo dosahnout méfeni, pii kterych by
byl vidét vyvoj mérného odporu grafenové vrstvy na proudu a energii dopadajicich
elektronti na tranzistor.

Pro experiment byl pouzit stejny tranzistor jako v minulém méfeni véetné pa-
siva¢ni vrstvy Al,Oz. Pred experimentem byla promérena zavislost mérného odporu

grafenové vrstvy v zdvislosti na hradlovém napéti v UHV komote [obr [10.6[a)cernd
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kiivka|, Diracuv bod je v poloze typické pro grafenovy polem fizeny tranzistor s pa-
sivacni vrstvou Al,O3 (Vg = 23 V). Prvni ozatovani elektronovym svazkem bylo
proudem elektront. Tedy s energii 100 eV a proudem elektronit 30 nA. Pti téchto
parametrech elektronového svazku vidime lehké snizeni mérného odporu grafenové
vrstvy a posuv maxima mérného odporu do hodnoty hradlového napéti Vg = 51 V
[obr. [10.6](a)]. Nésledovala méfeni, kdy energie elektronového svazku zustala nasta-
vena na 100 eV a pomalu se zvySoval proud (40 nA, 60 nA a 80 nA) elektronu dopa-
dajicich na grafenovy polem fizeny tranzistor. Pti téchto proudech bylo pozorovano
snizovani mérného odporu vrstvy a posouvani Diracova bodu mimo méfenou oblast.
Na obr. m(b) je pokracovani vyvoje mérného odporu v zavislosti na hradlovém

napéti pii expozici elektronovému svazku pro vyssi proudy (90 nA — 600 nA).

(a) (b)
2000 T T T
=0 nA L —pyy
——100nA
1000) ——110nA
120 nA
900 150 nA
170nA
800 220nA J
—_ |——250nA -
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-=700 400 nA P Voo
0-600 450nA S
510 nA o 3
——600nA | 7 St

Ve (V) Vs (V)

Obr. 10.6: Kfivky prubéhu mérného odporu v zavislosti na hradlovém napéti grafe-
nového polem fizeného tranzistoru. (a) Kiivka v UHV komote bez ozafovani elek-
tronovym svazkem (0 nA), Diracuv bod je v hodnoté Vi = 23 V. Nésleduji kiivky
pii ozarovani elektronovym svazkem pii proudu elektronu 30 nA, 40 nA, 60 nA
a 80 nA. Pii proudu elektront 30 nA je maximum meérného odporu grafenu v hod-
noté Vg = 51 V). Pro vétsi proudy jiz neni maximum mérného odporu v méfené
oblasti. (b) Kfivky pii ozarovani pfi vyssich hodnotéch proudu elektronu (90 nA —
600 nA). Vyrazny vliv elektronového svazku na tranzistor je sledovan pii proudech
(400 — 600 nA).

Z obr. M(b) je vidét, ze nejveétsi vliv na transportni vlastnosti grafenové vrstvy
maji nejvétsi proudy dopadajicich elektronu. Pii proudech elektronového svazku
450 — 600 nA je prubéh mérného odporu v zavislosti na hradlovém napéti podobny
prubéhu mérného odporu z obr. [10.4[a).
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10.2.2 Vycitani mérného odporu v zavislosti na case

V experimentu byl pouze vycitdn mérny odpor grafenové vrstvy v zavislosti na
case. Pro experiment byl pouzit stejny vzorek jako v minulém experimentu, tedy
grafenovy polem fizeny tranzistor s 20nm pasivaéni vrstvou Al,O3. Tranzistor byl
ozafovan elektronovym svazkem s proudem elektronu 580 nA a energii primarnich
elektrontt 100 eV. Ucelem experimentu bylo pozorovat, jestli dojde k prechodu Di-

racova bodu pfes hodnotu hradlového napéti, pii kterém byl mérny odpor vycitan.

25 ; | | L ,

p (kQ)

o
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T
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o

i i i '
0 200 400 600 800 1000
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Obr. 10.7: Vy¢itani mérného odporu v zavislosti na ¢ase. V hornim grafu je hodnota
mérného odporu v zavislosti na ¢ase. Ve spodni ¢asti je graf, ktery vyjadiuje, jaké
napéti bylo v dany ¢as privedeno na hradlo tranzistoru. Zelenou plochou je v grafu

mérného odporu vyjadiena doba, kdy byl zapnuty elektronovy zdroj.

Na obr. je mérny odpor grafenové vrstvy v zavislosti na case. Z grafu je
vidét, ze na zacatku experimentu bylo hradlové napéti rovno nule a v case 90 s se
zacalo zvedat do hodnoty Vg = 70 V, které bylo dosazeno v ¢ase 140 s. V tomto
¢asovém intervalu mérny odpor grafenu lehce stoupal, coz odpovida p-dotovanému
grafenu. V case 205 s byl zapnut elektronovy zdroj a byl vypnut v ¢ase 320 s. Pri
ozafovani vidime, ze hned na zac¢atku dojde k rychlému nérustu odporu, maxima

je dosazeno v case 212 s. Néasleduje pokles mérného odporu grafenu az do ¢asu
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227 s. Posledni pozorovany vyvoj je rust mérného odporu grafenu a to az do vypnuti
elektronového zdroje (nahly pokles mérného odporu v case 288 s je zpusoben néhlou
zménou kontaktu v UHV komore). Prudky narust a nasledny pokles mérného odporu
odpovida tomu, ze doslo k preskoku Diracova bodu pfes hodnotu hradlového napéti
Ve = 70 V. V tomto piipadé tedy doslo ke zméné dotovani grafenové vrstvy z typu
n do typu p. Toto odpovidé vysledkum z piedchoziho experimentu.

Po vypnuti elektronového zdroje (¢t = 320 s) se do ¢asu 400 s zddny parametr
meéreni neménil. V ¢ase ¢ = 400 s bylo hradlové napéti snizeno na hodnotu Vg =20V,
této hodnoty bylo dosazeno v ¢ase ¢ = 427 s. Pfi tomto snizovani hradlového napéti
je mozné pozorovat lehké zvyseni mérného odporu grafenové vrstvy, to odpovida
n-dotovanému grafenu a narust je zpusoben snizovanim koncentrace nosi¢u naboje,
v tomto piipadé elektronti. Po zapnuti elektronového svazku v ¢ = 500 s je opét
pozorovan prechod Diracova bodu, maximum mérného odporu bylo p = 2,46 k2,
coz je dvakrat vyssi hodnota, nez maximum mérného odporu pii prvnim piechodu
Diracova bodu. Elektronovy zdroj byl vypnut v c¢ase t = 570 s.

Ke snizeni hradlového napéti z hodnoty Vo = 20 V na hodnotu Vg = -20 V
dochézelo v case od t = 640 s do t = 665 s. Je vidét lehké snizeni mérného od-
poru grafenové vrstvy coz odpovidd zvySovani koncentrace nosi¢u néboje (dér).
Grafen je opét p-dotovany. Pii poslednim ozéafeni tranzistoru elektronovym svaz-
kem (od t = 755 s do t = 820 s) poslo pouze ke snizeni mérného odporu grafenové
vrstvy. Hradlové napéti bylo zvySseno na hodnotu Vg = 0 V v case ¢ = 1000 s. Je
sledovan lehky narust mérného odporu grafenové vrstvy. To odpovida p-dotovanému
grafenu a snizovani koncentrace nosi¢u naboje (dér).

Tento experiment potvrzuje, zZe dochazi k vyraznému dotovani grafenové vrstvy
vlivem elektronového svazku a k rychlému prechodu Diracova bodu pres sledovanou
hodnotu hradlového napéti. Vysledky tohoto pokusu nas vedli k poslednimu experi-
mentu, kdy bylo cilem dotovat grafenovou vrstvu vlivem elektrovoného svazku tak,
aby byl Diracuv bod na nulové hodnoté hradlového napéti.

Experiment byl proveden tak, ze se proméftila smycka mérného odporu grafenu
v zavislosti na hradlovém napéti, pii soucasném ozarovani tranzistoru elektronovym
svazkem (100 eV a 580 nA) [obr. [10.8[(a)]. Tato smycka byla ukonéena na maximaln{
hodnoté mérného odporu grafenu za soucasného vypnuti elektronového zdroje. Po
ukonc¢eni prvni ¢asti experimentu byla proméfena znovu smycka zavislosti mérného
odporu na hradlovém napéti bez ozafovani elektronovym svazkem [obr. [10.8] (b)].
Vysledkem je kfivka s Diracovym bodem v hodnoté hradlového napéti Vg = 0 V.
Pohyblivost nosi¢u naboje v grafenu po vlozeni vzorku do vakua pred experimentem
byla = 1 300 cm?V~!s™!. Pohyblivost nosi¢ti ndboje grafenu po ozaiovani byla
spocitana z kiivky obr. [10.§|(b) a hodnota pohyblivosti vysla yu = 850 cm?V~1s®.

Podobny jev byl pozorovéan na struktuie grafenu/nitrid bority, pfi jejim ozafovani
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viditelnym svétlem ,. Z namérenych dat se zda byt mozné, pomoci elek-
tronového svazku dotovat grafenovou vrstvu do vodivosti typu n i typu p, pouze
v zavislosti na parametrech elektronového svazku a hradlového napéti. Divod a
princip tohoto dotovani je zatim neznamy a bude predmétem dalsich experimentu a
studia na Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi na Fakulté strojniho inzenyrstvi Vysokého

uceni téchnického v Brné.

@ T
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Obr. 10.8: (a) Smycka mérného odporu grafenu v zavislosti na hradlovém napéti
pii ozafovani tranzistoru elektronovym svazkem (100 eV, 580 nA). Experiment byl
ukonc¢en na maximalni hodnoté mérného odporu. Sipky naznacuji smeér méfeni. (b)
Ktivka mérného odporu grafenu v zavislosti na hradlovém napéti bez ozarovani
elektronovym svazkem. Diractuv bod na hodnoté hradlového napéti Vg = 0 V.
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11 ZAVER

Jednoatomarni vrstva uhliku se proslavila jiz pred svou experimentdlni ptipravou.
Jeji vlastnosti, vyplyvajici predevsim z jeji pasové struktury, ji predurcily k moznému
uziti v mnoha aplikacich jako jsou tfeba pruhledné displeje, fotovoltaické ¢lanky, sen-
zory plynu a tranzistory. Po experimentalni piipravé grafenu v roce 2003 se mnoho
védéckych skupin rozhodlo pro jeho studium. V soucasné dobé je grafen jednim
z nejintenzivnéji zkoumanych materidli na svéte.

Vlastnosti grafenové vrstvy jsou zavislé na jeho kvalité. Nejkvalitnéjsi grafen
je zatim pripravovan metodou exfoliace z grafitu, takto vyrobeny grafen ma malo
poruch, ale jeho velikost se pohybuje pouze v fadu desitek mikrometru. Velké plochy
grafenu je mozné vyrabét pomoci metody depozice z plynné faze (CVD). Touto
metodou je grafen vyrabény na meédéném substratu, kdy vysledna velikost grafenu
je omezena pouze velikosti reaktoru. Kvalita grafenu je spojena s kvalitou médéného
substratu, na kterém grafen roste. Takto vyrobeny grafen je méné kvalitni nez grafen
vyrobeny metodou exfoliace.

Prvni ¢ast diplomové prace se vénuje teoretickému popisu grafenu, jeho vyrobé
a vlastnostem. V kapitole [2] jsou uvedeny zdkladni struktury uhliku s durazem
na grafen. Kapitola |3| se vénuje elektrickym transportnim vlastnostem grafenové
vrstvy. Metody pouzivané pro rychlé zobrazeni grafenové vrstvy a jeho analyzu jsou
uvedeny v kapitole [l V nésledujici kapitole [5] je rozebrén klasicky tranzistor typu
MOSFET a kapitola dale pokracuje popisem grafenového polem fizeného tranzis-
toru (GFET). Tato kapitola také prechézi do experimentalni ¢asti, kdy je popisovan
vliv rentgenového zareni na grafenovy polem fizeny tranzistor. Téma této prace
bylo motivovano métenimi, pii kterych bylo pozorovano, ze pouzitim rentgenového
svazku je mozné opakované dopovat grafenovou vrstvy. Nésleduje kapitola [0}, kterd
jednoduse popisuje interakci elektronového svazku s pevnou latkou. Kapitola [7] se
zabyva vyrobou grafenu se zretelem na popis vyroby CVD grafenu, protoze takto
vyrobeny grafen byl pouzit v experimentalni ¢asti prace.

Experimentalni ¢ast prace se v kapitole[§|zabyva kontaktovanim grafenové vrstvy
a vlastni vyrobou grafenovych polem fizenych tranzistoru. V kapitole [0 je popséna
uvodni prace s elektronovym zdrojem, rastrovani elektronovym svazkem pies ma-
nipulator v UHV komofe a tvorba proudovych map rastrované oblasti. Dalsi cast
této kapitoly se zabyva rastrovanim samotného grafenového polem fizeného tranzis-
toru a mérenim proudu v zavislosti na ptrivedeném hradlovém napéti. Bylo zjisténo,
ze pri ozafovani tranzistoru elektronovym svazkem muze dochézet k pruchodu
elektronu napfti¢c dielektrickou vrstvu SiO,. Na konci této kapitoly se vénujeme
pravdépodobnému nabijeni vrstvy SiOs pod grafenem.

Posledni ¢ast diplomové prace, kapitola [10] se vénuje transportnim vlastnostem
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zjisténim této kapitoly je, ze pomoci ozarovani grafenového polem fizeného tran-
zistoru pomalymi elektrony je mozné reverzibilné ménit jeho transportni vlastnosti
a typ nosicu naboje. Poloha Diracova bodu tak muze byt ménéna mezi hodnotou

Ve < -80V a Vg > 80 V. Toto zjisténi jesté nebylo v literatufe popsano.
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